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Kurzzusammenfassung

Der Textilindustrie und insbesondere der Textilveredelungsindustrie wird aufgrund des
hohen Anfalls von intensiv gefarbtem Abwasser ein hohes Potenzial an
Umweltbelastung zugeschrieben. Azofarbstoffe bilden die grofdte in Chemie- und
Textilindustrie eingesetzte Gruppe der Farbstoffe. Sie gehoren wegen ihrer potenziellen
Bildung von toxischen aromatischen Aminen, ihrer schweren biologischen Abbaubarkeit
und ihrem hohen chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) zu den wichtigen Schadstoffen in
Industrieabwassern. Im Jahre 2000 trat in Deutschland mit Anhang 38 der
Abwasserverordnung eine neue gesetzliche Regelung fur Abwasser und Konzentrate
der Textilveredlungsindustrie in Kraft. Sie verlangt eine Vorbehandlung mit mindestens
95%-iger Reduktion der Farbigkeit sowie 80%-iger Reduktion des chemischen
Sauerstoffbedarfs sowohl fur Farbebehalter als auch flir Konzentrate von
Prozesswasser- Rucklaufstromen.

Die zur Entfarbung und Behandlung von farbigen Textilabwassern eingesetzten
Verfahren gliedern sich in mehrere Gruppen, die sich physikalischen, chemischen und
biologischen Bereichen zuordnen lassen. Bezlglich der Entfarbeleistung und
wirtschaftlichen Aspekte erbringen biologische Verfahren die effizientesten Resultate.

In dem ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurde der Einsatz eines aquasonolytischen
Behandlungsverfahrens  flir  organische Phosphorverbindungen, die als
Antiflammschutzmittel in der Textilindustrie eingesetzt werden, untersucht. Diese Stoffe
erwiesen sich als problematisch, da sie bei den biologischen und chemischen
Behandlungsverfahren (Fallung-Flockung-Prozess) nicht in gewunschtem Umfang
abgebaut werden.

Textilien und Kunststoffe sind allgemein aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung
brennbar. Um solche Materialien angesichts des Brandrisikos in Bereichen wie der
Bekleidungsindustrie, bei Elektronikgeraten und in der Baukonstruktion einsetzen zu
konnen, ist es notwendig, sie mit Flammschutzmitteln auszuristen.

Der Einsatz von Ultraschalltechnik, die zur Erzeugung von OH-Radikalen fahig und
daher den AOP-Verfahren zuzuordnen ist, hat den Vorteil, dass bei Generierung der
Aquasonolyse keine zusatzlichen Hilfsmittel oder Reagenzien zur Bildung von OH-
Radikalen oder zur thermischen Zersetzung von Schadstoffen (Pyrolyse) nétig sind.
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Diese chemisch und biologisch schwer abbaubaren Verbindungen konnten durch eine
sonochemische Behandlung bei einer Frequenz von 575 kHz, einem Leistungseintrag
von 30 W und innerhalb von 5,5 Stunden verringert werden. Es wurde fur die
Abbaureaktionen eine Kinetik hoherer Ordnung bestimmt.

Durch Einflgen des Radikalfangers tert-Butanol im Abwasser wurde herausgefunden,
dass der sonochemische Abbau der Stoffe nach einer Kombination aus Pyrolyse und
Radikalbildung erfolgt. Daher ist eine Behandlung mit Ultraschall mit hoheren
Ausgangskonzentrationen wirtschaftlicher und zu empfehlen.

In dem zweiten Teil dieser Dissertation wurde die biologische Entfernung von zwei in
groBer Menge in der Textil-, Chemie- und Papierindustrie eingesetzten
Reaktivazofarbstoffen, CABVBF und NYROF, untersucht. Die beiden Farbstoffe wurden
als synthetisches und Realabwasser in einer Versuchsklaranlage behandelt, die auf
miteinander kombinierten zweistufigen anaerob/aeroben Prozessschritten eines Bio-
Membran-Reaktors beruht.

Durch eine online-prozessanalytische Methode werden Proben kontinuierlich mit einem
mikrofiltrationsbasierten Probenahmesystem Uber eine 75 m Bypass-Kapillare mit einer
Flussrate von 1 mL/min zum Analysegerat geflhrt. Zur Analyse der biologischen
Abbaureaktionen der untersuchten Azofarbstoffe und ihrer Intermediate wurde eine
lonenpaar-flussigchromatographische (HPLC) Methode mit Gradienten-Elution und
einem Dioden-Array-Detektor (200-800 nm) entwickelt. Die HPLC-Trennung ist mit
einem Tandem-Massenspektrometer (Triple Quadropol) Uber eine lonenspray-
lonisationsquelle als Interface gekoppelt. Zur Erzeugung von lonen der Farbstoffe und
ihrer Intermediate wird die lonenspray-lonisationsquelle im negativen Modus eingesetzt.
Zur Entfernung der Matrixeffekte und des lonenpaarreagenzes (Tetrabutylammonium-
acetat) ist nach der HPLC-Trennung wund vor der MS-Detektion ein
ionenchromatographischer Kationen-Suppressionsschritt installiert.

Wahrend der biologischen Behandlung wurden mehrere Peaks in den HPLC-DAD und
MS-Chromatogrammen der Bioreaktorinhalte beobachtet. Um die Strukturen dieser
Stoffe identifizieren zu kénnen, wurde das HPLC-ESI-MS/MS-Analysensystem mit
verschiedenem Scan-Modi eingesetzt.

In gleichem Zeitabstand wurde die Konzentration der Azofarbstoffe im anaeroben
Reaktor gemessen. Es wurde ein vollstandiger Abbau von den beiden untersuchten

Farbstoffen erreicht. Flir die Abbaureaktionen der beiden Azofarbstoffe wurde eine
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Kinetik 1. Ordnung bestimmt. Zusatzlich wurde herausgefunden, dass unter gleichen
Bedingungen (pH = 7, Temperatur = 37-38 °C, Stoffbeladung = 0,5 mmol-L"') CABVBF
schneller als NYROF abgebaut wird.

Basierend auf den Ergebnissen der stoffspezifischen Monitoring-Methode

i. konnte eine Abhangigkeit der Entfarberate von Prozessparametern wie dem
Redoxpotenzial nachgewiesen werden, welches zur Optimierung der biologischen

Entfarbeprozesse verwendet werden kann.

ii. konnte ein Abbaumechanismus als Basis flr ein besseres Verstandnis der

Abbaureaktionen vorgeschlagen werden.

iii. wurden trotz eines erfolgreichen 95%-igen Abbaus und einer 80%-igen CSB-
Reduktion farbige, biologisch schwer abbaubare Intermediate der anaeroben
Reduktion des CABVBF, CSRF (M = 303 g/mol), Hydroxynaphthalin (M = 144
g/mol) und PANSA (M = 299 g/mol) identifiziert, die zu einer Restfarbigkeit am
Ende des Prozesses beitragen. Ihre Strukturen wurden identifiziert.

Die Optimierung des biologischen Prozesses zur Behandlung hochkonzentrierter
azofarbstoffhaltiger Abwasser kann durch Kontrolle des optimierten Redoxpotenzials
mittels Zugabe eines Induktors wie Ethanol erzielt werden. Des Weiteren lasst sich
das Behandlungsverfahren durch Installation eines weiteren Schrittes wie einer
Ultrafiltrationsanlage  zur  Rlckhaltung von  farbigen  Intermediaten  und
Ruckverfarbungsprodukten bei unvollstandiger anaerober Farbstoffreduktion sowie
durch einen zusatzlichen Ultraschall-Reaktor zum Abbau biologisch schwer abbaubarer
Intermediate weiter ausbauen.

Ein Vorschlag fiir die Ubertragung der mechanistischen und kinetischen Ergebnisse fiir
die Auslegung eines 3 m® anaeroben Reaktors wurde erarbeitet. Dazu wurden
geeignete Prozessparameter wie Redoxpotenzial, pH, Raumbelastung zur Verfigung

gestellt.
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Abstract

The textile industry in general and the textile finishing industry in particular are known to
have a high environmental impact due to the high production volume of colored sewage.
Azo dyes form the largest group of colorants used in chemical and textile industries.
They belong to the most important wastewater pollutants because of their potenzial to
form toxic aromatic amines, their low biodegradability and their high chemical oxygen
demand (COD). The German regulation (Regulation on requirements for the discharge
of sewage into waters: Annex 38 textile manufacture, textile finishing), which came into
force in 2001, requires pre-treatment of both dye bath concentrates and concentrates
from process water recycling streams in order to meet the requirement of 95%
decolorization and 80% reduction of COD.

There are various chemical, physical and biological sewage treatment methods in order
to achieve total degradation and mineralization of azo dyes in industrial wastewaters.
Due to their high efficiency of decolorization and favorable economic aspects, biological
treatment methods are considered to be the most effective routes.

In the first part of this work the biological removal of two reactive azo dyes CABVBF and
NYROF that have found widespread use in the textile, chemical and paper industry was
investigated. Both dyes were treated as synthetic and real wastewater in a pilot-plant
comprising two biological steps (anaerobic/aerobic) of a membrane bioreactor.

An online process analytical method involves continuous micro filtration based sampling
of the reactor content and injection into the analytical system via a 75 m capillary by-
pass at a flow rate of 1.0 mL/min. An ion-pair high-performance liquid-chromatography
(HPLC) method with gradient elution and diode-array detector (200-800 nm) has been
developed for the analysis of the biodegradation process of the azo dyes and their
intermediates. The HPLC-separation is coupled with a tandem mass spectrometer
(triple quadrupole) interfaced with electrospray ionization (ESI-MS/MS). The
electrospray ionization source operates in negative ionization mode to generate dye and
intermediate ions. After HPLC separation and before MS detection a cation exchange
step is applied in order to eliminate matrix effects and to remove the ion pair reagent

(tetra butyl ammonium acetate) used in the experiments.
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Multiple peaks are observed in HPLC-DAD and MS chromatograms of bioreactor
contents during the biological treatment of dyes. Structural information was obtained by
the HPLC-ESI-MS/MS analytical system with different scan modes.

The concentration of dyes in anaerobic bioreactor was measured in equal time intervals.
The two investigated azo dyes were completely degraded. First order kinetics was
found for the degradation reactions of the azo dyes. It was also observed that CABVBF
is faster degradable than NYROF under similar conditions (pH = 7, temperature = 37-

38°C , concentration = 0.5 mmol-L™).
Based on the compound specific monitoring the following results were obtained:

i. The degradation rate depends on sum parameters such as redox potenzial,
which can be used for optimizing the biological treatment process.

ii. A possible degradation mechanism for treated azo dyes is proposed. It forms the
basis for the understanding of the biological treatment process.

iii. In spite of a successful degradation of 95 % and 80% reduction of COD some
colored intermediates CSRF (Mw = 303 g), hydroxynaphthalene (Mw = 144 Q)
and PANSA (Mw = 299 g) of anaerobic reduction of CABVBF were observed,
which were not completely removed even in the aerobic step and result in a
residual chromaticity at the end of process. The molecular structures of these

hardly biodegradable intermediates were elucidated.

Effective degradation of highly concentrated dye wastewater could be assured by
further process optimization such as controlling the process parameter redox potenzial
by dosage of an inductor (ethanol). An additional final step such as the installation of an
ultrafiltration device for the retention of both re-colorization products from anaerobic
reduction and colored critical intermediates or the use of a sonochemical reactor for the
decomposition of hardly and incompletely degradable substances is recommended.

The mechanistic and kinetic results of the biological process led to the development and
design of an anaerobic reactor with 3 m>® volume. For this reason optimal redox

potenzial, pH and volume loading were used as process parameters.
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The objective of the second part of this thesis was to evaluate the sonochemical
decomposition of organic phosphorous compounds which are used as fire retardants in
the textile industry.

Textiles and polymers are flammable due to their chemical nature. As a consequence
such materials must be treated with flame retardants before using in fields with high
flammability risks such as textiles, electronic devices, and building constructions.

These organic phosphorous compounds can be incompletely removed by conventional
treatment methods such as biological and chemical precipitation-flocculation methods.
The use of sonochemical treatment as a kind of Advanced Oxidation Process (AOP’s)
due to the generation of OH radicals can be considered as an effective way for the
removal of pollutants. This treatment involves hydroxyl radicals that are strong oxidants
and very reactive species. It was shown that sonication is suitable to degrade these
environmental pollutants without additional chemicals.

All compounds decomposed during sonochemical treatment at a frequency of 575 kHz,
a power of 30 W and an exposure time of 5.5 h.

It was observed that the sonochemical decomposition reaction follows a kinetics of
higher order. In addition, by using a radical scavenger (tert.-butanol) it was shown that
the degradation mechanism is a mixture of pyrolysis and radical reactions.

Therefore, it is reasonable and economically advantageous to treat highly concentrated

rather than diluted wastewater.

VI
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Einleitung

1 Einleitung

Die natlrliche Umwelt wird infolge einer zunehmenden Industrialisierung und
Bevolkerung und die dadurch entstehenden Abwasser belastet. Ein maligeblicher Antell
der industriellen Prozesse fuhrt zur Entstehung besonders stark verschmutzter
Abwasser [1].

Die Schmutzfrachten enthalten neben den gelésten Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Phosphorverbindungen auch eine Vielfalt von organischen und anorganischen
Partikeln.  Zur  Entfernung der  Verunreinigungen sind  weiterentwickelte
Abwasserbehandlungsverfahren erforderlich [2].

Bei den industriellen Abwassern wird zwischen Direkt- und Indirekteinleitern
unterschieden. Bei der Direkteinleitung wird das Abwasser nach einer
Reinigungsmallnahme direkt in die Gewasser geleitet, wahrend bei einer
Indirekteinleitung das Abwasser uber die oOffentliche Kanalisation in kommunale
Klaranlagen geleitet und dort gereinigt wird.

Die Inhaltsstoffe von Industrieabwassern sind je nach Branche sehr unterschiedlich.
Aufgrund der groflen Vielfalt werden sie vereinfacht in lI6sliche und unlGsliche
Bestandteile eingeteilt. Die l0slichen Bestandteile lassen sich als organische und
anorganische Stoffe einstufen. Bei anorganischen Stoffe handelt es sich um geldste
Salze, wahrend die organischen Stoffe die verschiedensten Stoffe bzw. Substanzen
umfassen [3]. Diese gelosten Verbindungen stellen im Wesentlichen die
Nahrstoffgrundlage fur die Mikroorganismen dar, die bei der biologischen
Abwasserreinigung verwendet werden [2].

Bedingt durch die grof3en Produktionsmengen und die Farbeverfahren gehdren die
Farbstoff- und Textilindustrie und die ihr zugeordneten Zweige wie die
Textilveredelungsindustrie weltweit zu den abwasserintensivsten Industrien [4]. Ein
besonderes Problemfeld stellen Anwendungen der Textilindustrie dar, bei denen
Abwasser bei verschiedenen Verfahren wie Farben, Drucken sowie Waschen und
Produktausristen anfallen. Die weltweit produzierten Mengen an Textilfarbstoffen
haben sich von 1980 bis 2001 verdoppelt und lagen 2001 bei 750.000 Tonnen [5]. Laut
Literaturangaben wird der heutige weltweite Verbrauch an Textilfarbstoffen auf mehrere

100.000 Tonnen pro Jahr geschatzt. Realistischerweise durfte er bereits eine Million
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Tonnen / Jahr Ubersteigen [5]. Allein 60 % des gesamten Wasserbedarfes der
Konsumguterindustrie werden von der Textilindustrie verbraucht [4], [5].

Der groRe Wasserbedarf und der Anfall erheblicher Mengen schadstoffbelasteter
Abwasser stellen nachhaltige Herausforderungen flr die Textilindustrie dar. Je nach Art
der Produktion, der eingesetzten Technik und der in den Produktionsprozessen
eingesetzten Chemikalien kann der jeweilige Textilbetrieb unterschiedlich ausfallen [6].
Die in der Textilindustrie eingesetzten Chemikalien sind Tenside, Farbstoffe, pH-
Regulatoren, Desinfektions- und Antiflammschuzmittel. Der groRte Teil dieser
eingesetzen Mittel gelangen ungeldst in Abwasser [7].

Umweltbelastungen zu vermindern wird in den Industrielandern als eine wichtige
Aufgabe erachtet. Die Behandlung und Aufbereitung industrieller Abwasser gewinnt
zunehmend an Bedeutung [8]. In den letzten Jahren wurden zum Schutz der Natur und
der Umwelt Malnahmen ergriffen, durch die viele Naturbeeintrachtigungen und
Schadstoffe behoben werden konnen. Sie werden in zahlreichen Gesetzen und
Verordnungen geregelt und in verschiedene Bereiche wie Klima-, Wald- und
Gewasserschutz aufgeteilt. Im Bereich Gewasserschutz wurden verscharfte
Verordnungen flr industrielle und besonders fir Chemie- und Textilindustrieabwasser
aufgrund ihres grof3ten Beitrages zur Umweltbelastung erlassen [9]. Gerade in der EU
sind die Produzenten und Einfuhrer aller chemikalischen Stoffe seit Einfuhrung der
REACh' gezwungen, die Ungefahrlichkeit in der gesamten Spannweite von der
Herstellung Uber den Gebrauch bis zur Entsorgung nachzuweisen. Das fuhrt weltweit zu
steigender Nachfrage nach effektiven und wirkungsvollen Behandlungsverfahren, mit
denen Industrieabwasser so aufbereitet werden konnen, dass sich in der Regel eine
Verunreinigung vermeiden lasst.

Es sind zahlreiche chemische, physikalische und biologische Methoden entwickelt
worden, welche der Reduzierung unterschiedlicher Schadstoffe in Abwassern dienen.
Die Verordnungen zur Abwasserbehandlung geben die Grenzwerte von
Summenparametern vor, die jeweils einzuhalten sind. Seit 2001 gilt in Deutschland fur
die Textilindustrie der Anhang 38 der Abwasserverordnung, der u.a. vorsieht, dass
Abwasserkonzentrate vor der indirekten Einleitung in kommunale oder industrielle

Klaranlagen zu 95% entfarbt werden mussen und dass der zugehorige CSB-Wert

! Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
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mindestens um 85% gesenkt werden muss [9]. In Tabelle 1 sind die zu erreichenden
Grenzwerte fur indirekt eingeleitete Textilabwasser aufgelistet.

Tabelle 1: Grenzwerte und Anforderungen an Abwasser vor der indirekten Einleitung in den

Vorfluter [9]

Parameter Grenzwert Einheit
Chemischer Sauerstoffbedarf 160 mg/L
Biochemischer Sauerstoffbedarf 25 mg/L
Phosphor, gesamt (Pges.) 2 mg/L
Ammoniumstickstoff (NH,-N) 10 mg/L
Gesamtstickstoff (Nges.) als Summe von 20 mg/L
Ammonium, Nitrit- und Nitratstickstoff

Sulfit / Sulfid 1/1 mg/L
Kohlenwasserstoff (TOC) 20 mg/L
Fischgiftigkeit 2 mg/L
Freies Chlor 0,3 mg/L
Cry / Cr ges. | Kupfer 0,5/0,1/0,5 mg/L
Nickel / Zink / Zinn 0,5/2/2 mg/L
Farbung ( Spektraler Absorptionskoeffizient): mg/L
436 nm ( gelb) 7 m”
525 nm (rot) 5 m™”
620 nm (blau) 3 m™”

Zusammen mit den Anforderungen an die einzelnen Prozesswasser und -abwasser
ergeben sich jeweils unterschiedliche Verfahrenskonzepte. Wahrend ein grof3er Anteil
der organischen Fracht biologisch eliminiert werden kann, sind fur den schwer
abbaubaren Anteil zudem chemische und physikalische Verfahren erforderlich. Die
Zusammensetzung industrieller und kommunaler Abwasser ist oft so komplex, dass nur
durch die Kombination physikalischer, chemischer und biologischer Reinigungsschritte
die geforderten Grenzwerte und Qualitatsstandards des aufbereiteten Abwassers

eingehalten werden kdnnen.

Fir die verfahrenstechnische Optimierung der Abbauverfahren ist es erforderlich,

detaillierte stoffliche Kenntnisse Uber die Mechanismen der Abbauprozesse zu ermitteln
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[10]. In diesem Zusammenhang entwickelte Online-Prozessanalyseverfahren werden
haufig in industriellen und kommunalen Klaranlagen eingesetzt, um Summenparameter
wie den pH-Wert oder TOC zu messen. Stoffspezifische Online-Messungen sind erst im
Bereich umweltrelevanter Salzionen wie Nitrat, Nitrit, Phosphat und Ammonium etabliert
[10], [11].
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2 Zielsetzung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, einen Beitrag zur Reinigung anfallender
Abwasser aus Farbstoffproduktions- und Textilveredelungsprozessen zu leisten.

Die zu behandelnden Abwasser erwiesen sich aufgrund ihrer hohen Farbstoff- und
CSB-Belastung und ihres hohen Phosphorgehaltes als problematisch. Sie sollten somit
vor der indirekten Einleitung in kommunale Klaranlage behandelt werden. Hierbei sollte
in erster Linie gezeigt werden, dass die zu diesem Zweck eingesetzten
Behandlungsverfahren fur die spezifischen Teilstromabwasser geeignet sind.

Die Abwasser aus der Farbstoffproduktion werden in einem Bio-Membran-
Reaktorsystem biologisch behandelt, das aus einem anaeroben und einem aeroben
Verfahrensschritt besteht .

Die aus dem Textilveredelungsprozess stammenden Abwasser mit
Organophosphorverbindungen werden vor Ort im Rahmen des betrieblichen
Prozessablaufs mechanisch, chemisch und biologisch behandelt. Allerdings
gewahrleisten diese Behandlungsverfahren den Abbau nicht in ausreichendem Malie,
da die sogenannten Problemstoffe sich nur sehr schwer aus dem Abwasser entfernen
lassen und in die Umwelt gelangen. Daher bedarf ihre Entfernung des zusatzlichen
Einsatzes der Ultraschalltechnik.

Diese Verfahren sollten mithilfe einer Online-Analysetechnik fur das stoffspezifische
Prozessmonitoring entwickelt und optimiert werden, um die gesetzlichen Anforderungen
gemal Anhang 38 zu erzielen.

Die Optimierung der Behandlungsstufen setzt eine genaue analytische Verfolgung der
Abbauprozesse voraus, die eine detaillierte Beschreibung der nicht abbaubaren Stoffe
einschlielt. Dies ist sowohl fur die Optimierung des Zusammenspiels von anaerober
und aerober Stufe als auch fur die Optimierung der Ultraschalltechnik zwecks
Gewabhrleistung der erforderlichen Ruckhaltungen und Verweilzeiten erforderlich.
Anhand der stoffspezifischen prozessanalytischen Daten ist es mdglich, die
Abbaubarkeit einzelner Verbindungen bei jedem individuellen Prozessschritt zu
beobachten und mit leicht kontrollierbaren Summenparametern aus der betrieblichen
Praxis wie Farbzahlen, Redoxpotenzialen und CSB-Werten zu korrelieren.

Ziel dieser Arbeit ist es, die zwei genannten Abwasserbehandlungsverfahren mit einer

chemisch aussagekraftigen Online-Monitoring-Methode weiterzuentwickeln.
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Die aus der Farbstoffproduktion stammenden Abwasser wurden von der Fa. Clariant
zur Verfigung gestellt. Die Fa. Clariant ist ein weltweit fuhrendes Unternehmen der
Spezialitatenchemie. In diesem Zusammenhang erwies sich insbesondere der Abbau
von Azofarbstoffen als problematisch, die sich unter den aeroben Bedingungen aus
dem Abwasser nicht vollstandig entfernen lassen, so dass es nicht ausreichend entfarbt
wird. Dabei sollte die Entwicklung und Anwendung einer Online-Analysemethode, fur
das Prozessmonitoring des Reinigungsverfahrens zum Einsatz kommen, um die
untersuchten Schadstoffe und ihre Abbauprodukte nachzuweisen und zu quantifizieren.
Die zusatzliche Aufgabe bestand darin, die praktische Anwendbarkeit eines speziell
entwickelten, mehrstufigen biologischen Reinigungsverfahrens zu untersuchen, welches
der Behandlung von Abwassern aus der Produktion von Azo-Farbstoffen mit der
kommerziellen Bezeichnung CABVBF und NYROF dient. Das Verfahren basiert auf
einem zweistufig-biologischen Prozess zur Farbstoffspaltung (anaerob/aeroben) und
dem weitergehenden Abbau organischer Inhaltsstoffe. Dabei waren die folgenden

verfahrenstechnischen Informationen zu ermitteln:

- Biologische Abbaubarkeit der einzelnen Farbstoffe bzw. Abwassertypen und
Vorbedingungen zu ihrer Verbesserung im halbtechnischen Mal3stab;

- Kinetische und mechanistische Aussagen zur biologischen Abbaubarkeit und
Entfarbeleistung der untersuchten Farbstoffe;

- CSB-Eliminierung in den biologischen Stufen der Versuchsklaranlage;

- Ermittlung geeigneter, farbstoffspezifischer Verfahrensparameter wie optimale
Redoxpotenzialwerte und geeignete Raumbelastungen an den einzelnen

Farbstoffen bzw. Mutterlaugen.

Die  Reinigungsqualitdt der gesamten Reinigungsmallnahme  sollte  bei
Gesamtprozessintegration des biologischen Reinigungsschrittes Farbzahlen unter 600
und CSB-Gesamteliminierungsraten von tber 80% zum Ergebnis haben.

Flr das kontinuierliche Monitoring sowie die Bestimmung der Abbaukinetik ist eine
stabile und ausreichende Trennung der kritischen Substanzen grundlegend. Die
verwendeten Farbstoffe und deren Abbauprodukte variieren stark hinsichtlich der
Polaritat und im Molgewicht von kleinen, sehr polaren Molekilen bis hin zu relativ

grol3en, unpolaren Molekilen. Deshalb sollten im Arbeitskreis robuste analytische
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Methoden etabliert werden, die unter den in Klaranlagen vorherrschenden Bedingungen
zuverlassig funktionieren. Dafur stand ein HPLC-System mit Dioden-Array-Detektor und
ein Hybrid-Triple-Quadropol-Massenspektrometer mit linearer lonenfalle zur Verfugung.
Die Optimierung der flussigchromatographischen Trennung in Verbindung mit
Massenspektrometrie sollte sowohl eine analytische Verfolgung aller durch biologische
Behandlung entstandenen Intermediate ermoglichen als auch detailierte Kenntnisse
uber den Abbaumechanismus bereitstellen. Die stoffspezifischen Daten sollten im
Hinblick auf die Korrelation mit den gangigen Summenparametern wie Farbzahl und
chemischer Sauerstoffbedarf von Klaranlagen gepruft werden, die deshalb ebenfalls
und maoglichst inline oder online erfasst werden mussten.

Des Weiteren sollte im Rahmen der vorliegenden Arbeit das anfallende Abwasser aus
Textilveredelungsprozessen der Fa. ADO Gardinenwerke behandelt werden. Die ADO
Gardinenwerke produzieren Gardinen und Dekostoffe, unter anderem auch fur den
Immobiliensektor, bei dem es zwingend erforderlich ist, die geltenden Vorschriften
einzuhalten. Eine wesentliche Vorgabe st die Bestimmung Uber die
Schwerentflammbarkeit. Die fir diesen Bereich eingesetzten Chemikalien sind
Flammschutzmittel auf der Basis zyklischer Phosphorverbindungen. Diese
Verbindungen werden in dem Veredelungsprozess auf die Gardinenstoffe appliziert und
thermosoliert. Obwohl die Verwendung der Flammschutzmittel als unproblematisch
eingestuft wird, entstehen bei ihrer Entsorgung Probleme [12]. Aus den
Veredelungsprozessen gelangen Uberschussanteile in das Abwasser, die eine
Eliminierung des Phosphorgehaltes erschweren. Bei den ublichen
Behandlungsverfahren mit Filtration, biologischer Reinigung und chemischer Fallung
stellt der Phosphorgehalt im Ablauf der Klaranlage ein oft nicht vollstandig geldstes
Problem dar.

Die  Abbaubarkeit  dieser  biologisch  schwer  abbaubaren  organischen
Phosphatverbindungen wird im Rahmen dieser Arbeit mittels oxidativer AOP-Verfahren
(Advanced Oxidation Processes) untersucht. Die Zielsetzung bestand darin, dass sie
bei dem sogenannten oxidativen Verfahren vollstandig mineralisiert oder zu biologisch
verwertbaren Stoffen abgebaut werden. Der Einsatz von Ultraschalltechnik, die zur
Erzeugung von OH-Radikalen fahig und daher den AOP-Verfahren zuzuordnen ist, hat

den Vorteil, dass bei Generierung der Aquasonolyse keine zusatzlichen Hilfsmittel oder
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Reagenzien zur Bildung von OH-Radikalen oder zur thermischen Zersetzung von
Schadstoffen (Pyrolyse) erforderlich sind.

Neben der aquasonochemischen Behandlung der Abwasser der Fa. ADO-
Gardinenwerke  wird mittels Flassig- und lonenchromatographie und
Massenspektroskopie nachgewiesen, dass die schwer abbaubaren organischen
Phosphatverbindungen zerstort und als anorganisches Phospat ausfallen konnen.
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3 Theorie

3.1 Chemie der Farbigkeit

Stoffen mit Licht entweder durch

Interferenzphanomene oder durch Absorption im sichtbaren Bereich ergibt sich Farbe

Infolge der Wechselwirkung von
[13]. Bereits im Jahre 1690 wurde dem Licht von dem niederlandischen Physiker
Christian Huygens eine Wellennatur zugeordnet. Im 19. Jahrhundert entdeckte der
Physiker James Clerk Maxwell, dass sich Licht als elektromagnetische Welle
beschreiben lasst [13]. Diese elektromagnetische Strahlung besteht aus verschiedenen
Wellenlangebereichen wie in Abbildung 1 dargestellt. Nur ein kleiner Teil davon ist fur
das menschliche Auge sichtbar. Dieser Bereich wird als optisches Spektrum
bezeichnet.

Die Wellenlangen des fur das menschliche Auge sichtbaren Lichts liegen zwischen 380

nm bis 790 nm. Es wird als optisches Spektrum bezeichnet und setzt sich aus

verschiedenen elektromagnetischen Wellen zusammen [13], [14]. Diese I6sen
unterschiedliche Farbwahrnehmungen im menschlichen Auge aus [14].
- UV
700 600 500 400  Wellenlinge
in MM
sichtbares Licht
Rantgen- kos-
Wechsel- | Rundfunk Infra-rat Ultra- | strahlung, | mische
strom Mik1Ele violett | Gamma- | Hohen-
ktromag strahlung | strahlung
: — e : : :
10¢ 10% 10° 10 10+ 101 107'¢ Wellenlinge

Abbildung 1: Elektromagnetisches und optisches Spektrum des Lichtes [14]
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Stoffe erscheinen weil3, wenn sie den kompletten Wellenlangenbereich aus dem
sichtbaren Lichtspektrum reflektieren [13]. Entsprechend werden Stoffe als schwarz
wahrgenommen, die im sogenannten kompletten Wellenlangenbereich Licht
absorbieren. Wird nun von einem Stoff ein bestimmter Teil des sichtbaren
Wellenlangenbereichs absorbiert, so werden die restlichen Wellenlangen, die reflektiert
werden, als die jeweilige Komplementarfarbe des absorbierten Lichts wahrgenommen,

und man erhalt somit einen Farbeindruck [13], [14].

Tabelle 2: Absorbiertes Licht farbiger Verbindungen (Komplementarfarben) [13]

Wellenlange des absorbierten zugeordnete Farbe des Farbeindruck des "Restlichts"
Lichts (nm) absorbierten Farbanteils (reflekt. Komplementarfarbe)
400 - 435 violett gelbgriin
435 - 480 gelb
480 - 490 griinblau orange
490 - 500 blaugriin
500 - 560 griin
560 - 580 gelbgriin
580 - 595 gelb
595 - 605 orange griinblau
605 - 770 blaugriin

Farbstoffe sind chemische Verbindungen, die aufgrund ihrer funktionellen Gruppen bzw.
ihres Molekulaufbaus die Eigenschaft besitzen, andere Materialien zu farben. Sie
kénnen im nahen ultravioletten oder sichtbaren Bereich Licht absorbieren. Bei der
Absorption durch die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischen Wellen und
Molekulen werden Elektronen dieser Molekulgruppen angeregt und von ihrem bindenen
Grundzustand in einen angeregten antibindenen Zustand dberfuhrt [14], [15].
Wellenlangen, die der Energiedifferenz zwischen Grund- und angeregtem Zustand
entsprechen, werden absorbiert. Solche funktionellen Gruppen werden als
Chromophore bezeichnet.

Die Ubergange der Elektronen kénnen aus besetzten bindenden o- und T-Orbitalen
oder aus nichtbindenden n-Orbitalen (freie Elektronenpaare) in leere antibindende o*-
oder *-Orbitale erfolgen. Es werden vier Grundtypen der Ubergange unterschieden:

0—0*, T—T*, N—T* und n—a* [14], [15].
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Ubergange vom Typ 0—o* sind in allen organischen Substanzen mdglich. Bei dieser
Art des Ubergangs ist die zu Uberwindende Energiedifferenz groR, so dass eine
Absorption nur im hochenergetischen ultravioletten Bereich (A < 120 nm) erfolgt. Die
Verbindung erscheint somit farblos. T—m*—Ubergénge sind bei allen ungesattigten
Verbindungen maoglich, unter anderem bei Alkenen, Aromaten, Alkinen, aber auch bei
Verbindungen, in denen n—m*-Ubergdnge stattfinden kdénnen. Mit grofen
Ubergangswahrscheinlichkeiten finden m—m*~Anregungen statt. Die gemessenen
Extinktionen sind dementsprechend grol3. In fast allen Verbindungen mit Heteroatomen
und benachbarten Doppelbindungen sind n—1*-Ubergédnge méglich. Als Beispiel sind
hier Carbonylverbindungen, Schiff'sche Basen und Azo-Verbindungen zu nennen. Im
Gegensatz zu den m—1*-Anregungen sind die Extinktionen der dazugehorigen
Absorbtionsbanden wegen einer geringen Ubergangswahrscheinlichkeit wenig intensiv
[15]. Die n—1*-Ubergange liegen noch im ultravioletten Bereich (A < 300 nm), weshalb
Verbindungen mit isolierten Chromophoren noch keine Farbstoffe darstellen. Der letzte
Ubergang der Art n—o* erfolgt bei geséattigten Verbindungen mit Heteroatomen wie

zum Beispiel Alkoholen oder Aminen [17].

a~
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Abbildung 2: Molekulorbitale und Elektronenubergange [15]

Die Lage der Absorptionsbanden ist von der Natur des Elektronenlbergangs abhangig.

Die Absorptionslage wird allerdings stark durch sterische, induktive und mesomere
11
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Effekte beeinflusst [15]. Zu dem mesomeren Effekte zahlt insbesondere der Einbau in
ein groReres konjugiertes System [15].
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Abbildung 3: Absorptionsbereiche der verschiedenen Elektronentbergange [15]

Organische Farbstoffmolekile enthalten Chromophore, die fur die Farbwirkung von
Molekulen verantwortlich sind. Sie bestehen in der Regel aus einem Kohlenstoffgerust
mit konjugierten Doppelbindungen (1-Elektronensystem) und geeigneten Endgruppen
[13].

Die delokalisierten 1-Elektronen konnen leicht auf ein hoheres Energieniveau angeregt
werden. Dabei werden Wellenlangen zwischen Grund- und angeregtem Zustand und
somit Licht aus dem sichtbaren Wellenlangenbereich absorbiert [14], [15].

Typische chromophore Gruppen sind zum Beispiel: -N=0O (Nitrosogruppe), -N=N-
(Azogruppe), -C=0O (Carbonylgruppe), -C=S (Thiocarbonylgruppe), -C=N-
(Azomethingruppe) und aromatische Ringsysteme (Benzol) [14], [15].

Molekule mit chromophoren Gruppen sind aber allerdings sehr schwache Farbmittel
[14]. Um die Farbintensitat zu verstarken, werden auxochrome und / oder
antiauxochrome Endgruppen bendtigt. Sie sind im Gegensatz zu chromophoren
Gruppen Elektronendonatoren und vergroRern das konjugierte 1-Elektronensystem
[14]. Dadurch sinkt die Anregungsenergie und mehrere Elektronen kdnnen in einen
angeregten Zustand Ubergehen, wobei das Absorptionsmaximum in Richtung auf

grolRere Wellenlangen verschoben wird. Typische auxochrome Gruppen sind
12
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beispielsweise —NH; (Aminogruppe), -OH (Hydroxylgruppe), -COOH (Carboxyl-
Gruppe), -SO3H (Sulfonsauregruppe) [14].

Dagegen wirken Antiauxochrome als Elektronenakzeptor. Durch Wechselwirkung mit
den auxochromen Gruppen vergrolern sie das vorhandene konjugierte -
Elektronensystem. Hierdurch wird der Wellenlangenbereich des absorbierten Lichts
vergroRert, was zu einer Verstarkung der Farbwirkung fuhrt [14], [15].

Als effizienteste Endgruppen lassen sich Kombinationen von Elektronen-Donatoren D
(Substituent, auxochrom) und Elektronen-Akzeptoren A (Substituent, antiauxochrom)
erweisen, die mit dem 1 -Elektronensystem in Wechselwirkung treten. Das wird als
bathochromer Effekt bezeichnet und beschreibt die Verschiebung zu groéReren
Wellenlangen (Rotverschiebung) [14], [15], [17].

E)l 7—System —A

Auxochrom n-System Antiauxochrom
Abbildung 4: Allgemeiner Aufbau eines Farbstoffes [14]

Eine kurzwellige Verschiebung (Blauverschiebung) ist ein hypochromer Effekt. Die
Erh6hung und die Erniedrigung der Absorptionsintensitat werden als hyperchromer und

hypochromer Effekt bezeichnet.

3.2 Farbmittel

.Farbmittel ist nach DIN 55943 die Sammelbezeichnung fur alle farbgebenden Stoffe"
[16]. Es werden vielfaltige synthetische und natlrliche Farbmittel zum Einfarben von
Kunststoffen, Textilien oder Gebrauchsgegenstanden, in der Druckindustrie, zu
Dekorationszwecken und zum Schutz von Oberflachen (Lacke und Anstrichfarben)
verwendet [3]. Farbmittel werden abhangig von ihrem Verhalten im

Anwendungsmedium in zwei Gruppen eingeteilt: Farbstoffe und Pigmente. Nach DIN
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55943 sind Farbstoffe chemische Verbindungen, die in dem Losungsmittel oder
Bindemittel des Anwendungsmediums gelost vorliegen [16]. Als Pigmente werden im
jeweiligen Medium unldsliche anorganische oder organische, bunte oder nicht bunte
Farbmittel bezeichnet. Pigmente unterscheiden sich von Farbstoffen durch geringere
Anzahl, strukturelle Vielfalt und meistens auch hinsichtlich der Leuchtkraft [3], [17].
Farbstoffe kommen in natirlicher und in synthetischer Form vor. Die in der Natur
vorkommenden Farbstoffe sind beispielsweise in Bluten, Pflanzen oder Tierschalen
enthalten. Zu diesen Farbstoffen zahlen unter anderem Indigo, Purpur, Chlorophyle und
Alizarin. Viele zum Einfarben von Textilien verwendeten Farbstoffe in handwerklichen
und industriellen Betrieben wurden fruher hauptsachlich aus pflanzlichen Produkten
isoliert. Von den naturlichen Farbstoffen werden Alizarin und Indigo heute synthetisch
produziert [17]. Auch werden heutzutage hauptsachlich synthetische Farbstoffe
eingesetzt [17].

Zur besseren Ubersicht werden die Farbstoffe entweder nach chemischer
Verbindungsklasse oder nach Applikationsart eingeteilt. Chemische
Verbindungsklassen beziehen sich auf die chromophore Gruppe im Farbstoff. Rouette
et al. (2003) fuhren einige auf, darunter Anthrachinon, Azo, Cyanin, Hemicyanin,
Indigoid, Merochinoid, Metallkomplex, Methin, Oxazin, Schwefel, Thiazin. Zusatzlich
werden von anderen Quellen weitere chemische Gruppen angefuhrt wie z.B.
Nitrofarbstoffe, Phthalocyaninfarbstoffe, Phthalsaurefarbstoffe,
Triphenylmethanfarbstoffe [5] .

Farbstoffe konnen auch nach ihrer Applikationsart bzw. dem Farbeprozess eingestuft
werden [5]. Tabelle 3 enthalt die am haufigsten vorkommenden Applikationsklassen. In
der zweiten Spalte von Tabelle 3 sind die chemischen Verbindungsklassen dargestellt,
welche unter der jeweiligen Applikationsklasse verwendet werden. Sie gibt zu erkennen,
dass dieselbe chemische Klasse bei mehreren Applikationsklassen vorkommen kann
(zum Beispiel Azo). Die dritte Spalte der Tabelle 3 gibt Informationen Uber die
Bindungsart an der Textilfaser in Abhangigkeit von der Applikationsklasse. In der letzten
Spalte sind die Textilfasern angegeben, die bevorzugt mit der jeweiligen Farbstoffklasse

gefarbt werden, [5].
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Tabelle 3: Applikationsklassen, chemische Strukturen, Bindungsart und Textilfaser

[5]

Applikationsklasse |chemische Art der Bindung an Textilefasern
bzw. Farbeprozess |Strukturen der Textilfaser
Disperse Dyes Azo, Lipophile Interaktion Triacetat,
(Dispersionsfarbstoffe) | Anthrachinon, Polyamid,
Methin Polyester
Reactive Dyes Azo, Kovalente Bindung Cellulose,
(Reaktivfarbstoffe) Anthrachinon, Seide, Wolle
Metallkomplex
Direct Dyes Azo, Wasserstoffbriicken, Cellulose
(Direktfarbstoffe bzw. | Metallkomplex |Van der Waals
substantive (Einlagerung in
Farbstoffe) Faserhohlrdume)
Vat Dyes Anthrachinon, |Ausfallen auf Faser Cellulose,
(Kipenfarbstoffe) Indigoid, (Redox-Prozess, Wolle
Thiazin oxidierte Form
unléslich)
Sulphur Dyes Schwefel Ausfallen auf Faser Cellulose
(Schwefelfarbstoffe)
Acid Dyes Azo, lonenbindung Polyester, Seide, Wolle

(Saurefarbstoffe bzw.
anionische Farbstoffe)

Anthrachinon,
Metallkomplex

Basic Dyes Azo, lonenbindung Polyacryl,
(basische Farbstoffe | Anthrachinon, Polyamid
bzw. kationische Cyanin,
Farbstoffe) Hemicyanin
Mordant Dyes Azo, Komplexverbindung Wolle
(Beizenfarbstoffe) Anthrachinon, |von Metallhydroxid und
Merochinoide |saurem Farbstoff (z.B.
Fixierung Gber
Chromsalze)
Solvent Dyes Azo, Losen in der
(in organischen Anthrachinon lipophilen Faser
Lésemitteln
|6sliche Farbstoffe)
Natural Dyes
(Naturliche Farbstoffe)
Pigment Dyes Azo,
(Pigmentfarbstoffe) Anthrachinon, alle textile
Merochinoid, Fasern
Metallkomplex, (Druckverfahre

Oxazin,
Methin

Eine andere Art der Klassifizierung von Farbstoffen ergibt sich aus der Moglichkeit der
Einordnung nach dem Color Index (C.1.). Der C.I. erfasst alle gebrauchlichen Farbmittel

in allen Anwendungsbereichen und gilt als Standardsystem auf dem Gebiet der
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Farbstoffchemie [5], [17]. Er vermittelt durch eine funfstellige Ziffernfolge Informationen
uber (i) die chemische Struktur, (ii) die Trivialnamen der Farbmittel, (iii) ihre Konstitution
und (iv) die Hilfsmittel.

Gemal Literaturangaben sind die am haufigsten verwendeten Farbstoffklassen fir
Textilien die Reaktivfarbstoffe (28 % Marktanteil auf dem Weltmarkt 1998 [5] und 50%
auf dem deutschen Markt [17]) und die Dispersionsfarbstoffe (27% [5]). Diese
Farbstoffe werden fur das Farben der Fasern mit dem hochsten weltweiten Verbrauch
(Cellulosefasern und Polyester) verwendet. Die Kipen- und Direktfarbstoffe haben
einen Marktanteil von je 10 %. Schwefel-, Indigo- und Naphtol-Farbstoffe weisen einen
Anteil von 4-6 % auf [5]. Zu den restlichen 11 % werden anionische und kationische
Farbstoffe sowie weitere Farbstoffklassen gezanhlt [5].

Farbstoffe werden vorwiegend zum Farben von Textilien, Papier, Leder, Kunststoffen
und Lacken verwendet. Sie mussen flr Textilen einige Anspriuche erfullen. Die
Anforderung an Textilfarbstoffe sind der ansprechender Farbton, die chemische
Bestandigkeit und die Wasch- und Lichtechtheit. Das heif3t, es muss sich um stabile
Substanzen handeln, die sich nicht aus einer gefarbten Faser auswaschen und nicht
durch Lichteinwirkung zerstoren lassen.

Bei der Farbung kommen je nach Textilfasertyp verschiedene Farbetechniken und
Farbstoffe zum Einsatz. Die Fixierung der jeweiligen Farbstoffe erfolgt unterschiedlich.
Im Fall einer Reaktivfarbung wird der Farbstoff so vorbereitet, dass er mit den
Bestandteilen der Faser des Farbegutes eine kovalente Bindung ausbildet. Sie sind
somit fest am Farbegut fixiert. Dadurch weisen sie eine hohe Waschechtheit auf.
Reaktivfarbstoffe bestehen grundsatzlich aus einem Farbstoffmolekul, einer
|6slichmachenden Gruppe und einem reaktiven Anker, der Uber ein Brickenglied mit
dem Farbstoffmolekil verbunden ist. Abbildung 3 zeigt den allgemeinen Aufbau eines
Reaktivfarbstoffes [17].

W Ch B|] RG | X

Abbildung 5: Aufbau eines Reaktivfarbstoffes [16]

W: Gruppen, die eine erhohte Wasserloslichkeit bewirken (meist SO3Z-Gruppen)
Ch: Chromophor (z.B. Azoverbindung)
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B: Bruckengruppe / ,Spacer” (NH, ...)
X: Nukleophile Abgangsgruppe (F, CI, S0,%, ...), in den meisten Reaktivgruppen
enthalten

RG: Reaktivankergruppe (auch mehrere in einem Molekll mdglich)

Die Reaktivgruppe verbindet sich als Reaktion mit Cellulosefasern, die Hydroxygruppen
enthalten. Bei Wolle und Seide reagieren sie mit Amino-, Carboxy-, Hydroxy- und
Thiolgruppen. Die Fixierung des Farbstoffes an der Faser erfolgt mit Hilfe des
Reaktivankers [18], [19].

Als Vorteile der Reaktivfarbstoffe sind die hohe Waschechtheit und die hohe
Farbbrillanz zu nennen. Die hohe Waschechtheit wird mit kovalenten Bindungen erzielt,
und die hohe Farbbrillanz ist auf eine gute Verteilung zurlckzufuhren, da sich pro
Cellulose-Molekul nur ein Farbstoffmolekil anlagert [20]. Der Nachteil dieses
Verfahrens ist die hohe Reaktivitat des reaktiven Ankers. Dies bedeutet, das Molekul
reagiert nicht nur mit Cellulose, sondern auch mit Wasser und Hydroxidionen [20].
Aulerdem sind die ausgewaschenen Anteile des Farbstoffs nicht mehr reaktionsfahig.
Dies wiederum bedeutet einen etwa 15- prozentigen Farbstoffverlust und
dementsprechend auch ein gewachsenes Abwasserproblem [20]. Da Farbstoffe mit
sehr reaktiven Ankern in alkalischer Losung hydrolyseempfindlich sind, muss wahrend
des Farbevorgangs immer auf einen genauen pH-Wert geachtet werden [20]. In
jungster Zeit entwickelte Reaktivfarbstoffe besitzen weniger reaktive Anker und werden
bei der Reaktion durch Katalysatoren unterstutzt [20].

Es gibt unterschiedliche Arten von Reaktivfarbstoffen wie zum Beispiel Anthrachinone,
Phthalocyanine und Azofarbstoffe, wobei die letzten am haufigsten eingesetzt werden

und zahlenmaRig die groflite Gruppe dieser Farbstoffe bilden [21].

3.3 Azofarbstoffe

Im Jahr 1858 hat Peter Gries zum ersten Mal die Diazotierungsreaktion bei der
Behandlung von 2-Amino-4,6-dinitrophenol mit nitrosen Gasen entdeckt [22]. Der erste
Azofarbstoff, das Chrysoidin, wurde 1875 von Caro und Witt produziert [22]. Kurz darauf
hat die Farbindustrie im Jahr 1884 weitere Azofarbstoffe wie das Kongorot synthetisiert

[23]. Azofarbmittel stellen nach Anzahl und Produktionsmenge die grofite Gruppe aller
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synthetischen Farbmittel dar [24]. Es gibt Uber 2000 verschiedene Vertreter von
Azofarbstoffen [24]. Die synthetisch hergestellten Azofarbstoffe sind die umfangreichste
und bedeutendste Gruppe an Farbstoffen fir Lebensmittel und die Textilindustrie.
Azofarbstoffe werden unter industriellen Bedingungen im groRvolumigen Malstab
produziert. Sie weisen eine hohe Farbintensitat auf [25].

Azofarbstoffe sind eine Klasse farbiger, chemischer Substanzen, die Uber eine oder
mehrere Azogruppierungen (-N=N-) als Bestandteil ihrer chemischen Konstitution
verfugen. Mittels der Azobriicke werden die beiden aromatischen Gruppen miteinander
verbunden. Auf diese Weise bildet sich ein System konjugierter Doppelbindungen aus,
das sich Uber die Azogruppe und die mit ihr verknupften aromatischen Ringe hinzieht.
Innerhalb dieses Systems sind die 11-Elektronen delokalisiert und verursachen intensive
Absorptionsbanden im Bereich des sichtbaren Lichts und damit die Farbung der
Azofarbstoffe [3], [25], Je starker die T1-Elektronen delokalisiert sind, umso langwelliger

ist das Licht, welches die Verbindung absorbiert [3].

Ry

/7

Abbildung 6: Allgemeiner Aufbau eines Azofarbstoffes [25]

3.3.1 Synthese [25]

.Azofarbstoffe werden in zwei Schritten hergestellt: Die Diazotierung und die
Azokupplung (eine elektrophile Substitution).

Bei der Diazotierung wird salpetrige Saure aus Natriumnitrit und Salzsaure freigesetzt.
Anschliel3end bildet sich ein Diazoniumion aus.

Der Reaktionsmechanismus kann so beschrieben werden, dass erst die salpetrige
Saure protoniert wird. Im nachsten Schritt bildet sich das elektrophile Nitrosylkation
unter Abspaltung eines Wassermolekuls. Danach greift das freie Elektronenpaar des

Stickstoffatoms am Amin das positiv geladene Stickstoffatom des Nitrosylkations an.
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Unter Deprotonierung und Umlagerung entsteht ein Diazohydroxid, welches am
Sauerstoffatom  protoniert wird. SchlieBlich kann unter Abspaltung eines
Wassermolekuls ein Diazonium-Kation entstehen.

Diazonium-Kationen sind Elektrophile. Deshalb kdnnen sie andere Aromaten in einer
elektrophilen Substitution angreifen. Diese Reaktion wird als Azokupplung bezeichnet.

Die Reaktionsschritte kdnnen wie folgt dargestellt werden:

1) RNHy + HNO, + HX ———> N-R==NX 4 2H,0
HO—N=0H, + H" — H,0*—N==0
+
H,0*—N=0 —> [NZO] + H,0

+
+ R—NH, —> R—NHy*—NO

[N—o

R—NH,*—NO ——> R—N=N—OH + H'

R—N=N—OH + H* —> R—N'=N + H,0
2)  R—N=N'X"+ H—R' —> R—N=N—R' + HX

Die positive Ladung des Stickstoffs ist delokalisiert, weshalb die Elektrophilie des
Diazonium-Kations reduziert ist. Das unsubstituierte Benzoldiazonium-Kation ist nur in
der Lage, mit sehr reaktionsfahigen Aromaten wie Phenolaten oder Aminen zu
reagieren. Durch Einfuhrung von elektronenziehenden Substituenten in Ortho- und
Para-Stellung zur Diazoniumgruppe lasst sich die Elektrophilie so weit steigern, dass
auch Phenole und Phenolether (z.B. Anisol) angegriffen werden. Die entstehenden
Azoverbindungen weisen im Bereich des sichtbaren Lichts ausgepragte

Absorptionsbanden auf‘[25].
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3.3.2 Verwendung

Azofarbstoffe sind wasch- und lichtecht. Zusatzlich besitzen sie weitere Eigenschaften
wie Reinigungs- und Reibungsechtheit. Deshalb werden sie technisch im
grolRvolumigen Malstab produziert und finden vielfache Verwendung. Sie werden in der
Papier-, Leder- und Textilfarbung zum Farben von naturlichen und kunstlichen Fasern
(Baumwolle, Wolle, Seide, Nylon etc.), von Textilien, Leder, Pelzen, Papier, Stroh und
verschiedenen Kunststoffen eingesetzt. Zusatzlich finden sie Anwendung in der
Druckindustrie. Weiter werden sie zur Herstellung von Tinte, Ol- und Leimfarben,
Wasserfarben, Lacken, Polituren und Holzbeizen benutzt. Auch der Beschichtungsstoff
fur CDs ist ein Azofarbstoff [26].

Einzelne Azofarbstoffe sind auch als Lebensmittelfarbe zugelassen. Auch in der
Medizin finden sie ihre Verwendung, und zwar u.a. zur Farbung von Tumorszellen. In

der Chemie werden Azofarbstoffe als Indikator genutzt [14].

3.3.3 Problematik der Azofarbstoffe

Bei den Farbstoffen sind vor allem die Gruppen der Dispersionsfarbstoffe und der
Azofarbstoffe in  toxikologischer Hinsicht problematisch[5]. Gegenuber den
wirtschaftlichen und technologischen Vorteilen der Azofarbstoffe besteht bei etwa 500
Vertretern ein gravierender Nachteil [24]. Es existieren giftige Azofarbstoffe, deren
Anwendung flr Konsumguter, i.e. Ge- und Verbrauchsgegenstande wie Textilien,
Schmuck oder Kosmetikartikel verboten ist. Zu den relevanten toxischen Wirkungen
werden insbesondere die Mutagenitat, die Kanzerogenitat, die Reproduktions-Toxizitat
und Kontaktallergien gezahlt [5], [17]. Azofarbstoffe selbst sind im allgemeinen nicht
gesundheitsgefahrlich. Einige kdnnen jedoch durch reduktive Spaltung aromatische
primare Amine freisetzen. Ob dabei das freigesetzte Amin krebserzeugend ist und
gegebenfalls welches, ist von der Struktur des vorliegenden Azofarbstoffs abhangig [5],
[24].

In den letzten Jahren sind verschiedene Azo-Farbstoffe in Verruf geraten, weil bei ihrer
Abspaltung kanzerogene Amine entstehen. Der menschliche Korper ist in der Lage, den
Azofarbstoff an der Azobricke zu spalten und ihn auf diesem Wege in seine

Grundstoffe umzuwandeln. Durch Hautbakterien oder beim Stoffwechsel im Korper
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werden Azo-Farbstoffe reduktiv gespalten. Die dabei entstandenen aromatischen
Amine kdnnen problematisch sein [27], wenn sie durch Speichel oder Schweil} (z.B. aus
farbigen Textilien) gelést werden und in den Koérper gelangen [27].

Auch in der Umwelt kdnnten aus den Azofarbstoffen unter anaeroben Bedingungen
Amine gebildet werden. Untersuchungen der Toxizitat von Reaktivfarbstoffen in
biologischen Behandlungsanlagen weisen darauf hin, dass die Toxizitdt nach der
anaeroben Behandlung um den Faktor 2 bis 133 steigt, wahrend durch die aerobe
Behandlung die Toxizitat um das ca. Dreifache reduziert wird [27].

Bei der genotoxischen Wirkung bestimmter primarer aromatischer Amine wird in der

Literatur folgender Mechanismus beschrieben[24]
- die oxidative Umwandlung des Amins zum Hydroxylamin,
- die darauf folgende Konjugation mit Sulfat oder Acetat,
- die Spaltung des Konjugates, welches zur Bildung eines Nitreniumions fuhrt,
- schlieBlich die Reaktion des Nitreniumions unter Bildung eines DNA-Addukts.

Bei etwa 87% der primaren aromatischen Amine ist eine entsprechende Wirkung zu
beobachten [24]. Als relativ untoxisch gelten innerhalb dieser Gruppe die Vertreter, die
neben der Amino-Gruppe Uber ausgepragte hydrophile Gruppen (z.B. SO3H) verfigen
[24]. Derzeit sind insgesamt 23 Amine als krebserregend in der europaischen Union
eingestuft und verboten [24].

3.4 Antiflammschuzmittel

Textilien sind allgemein aufgrund ihrer chemischen Struktur brennbar, da
Kohlenwasserstoffe in einer exothermen Reaktion mit Sauerstoff zu Kohlendioxid und
Wasser umgewandelt werden. Das erfordert eine Ausristung mit Flammschutzmitteln,
um sie in Bereichen, die mit einem Brandrisiko behaftet sind, einsetzen zu kdnnen.

Durch Einsatz der Flammschutzmittel lasst sich das Risiko der Brandentstehung und
der Brandausbreitung deutlich vermindern [28]. Sie ermdglichen langere Fluchtzeiten,
und deshalb kénnen sie Menschen, Sachwerte und die Umwelt schutzen [28]. Sie
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werden in brennbare Materialen wie Plastik, Holz, Papier und Textilien eingearbeitet
[29].

Flammschutzmittel werden anhand ihrer chemischen Struktur in verschiedene Klassen
wie organische und anorganische, stickstoffbasierte und mineralische Stoffe eingeteilt
[30]. Die organischen Flammschutzmittel bestehen vor allem aus bromierten sowie
halogenhaltigen bzw. halogenfreien phosphororganischen Verbindungen oder aus
Chlorparaffinen [30]. Als anorganische Flammschutzmittel werden in erster Linie
Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid oder Antimonoxid (zus. mit bromiertem FSM
als Synergist) eingesetzt [29], [30].

Etwa zehn Prozent der in Europa eingesetzten Flammschutzmittel sind die bromierten
Flammschutzmittel [30]. Auch organische Phosphorverbindungen werden meist als
Flammschutzmittel eingesetzt [29].

Die effektive chemische Wirkung eines Flammschutzmittels entfaltet sich in der Gas-
und Festphase. Bei der Reaktion in der Gasphase wird die Radikalkettenreaktion durch
das Flammschuzmittel unterbrochen. Dies fuhrt zu einer nachhaltigen Verringerung der
brennbaren Gaszufuhr, bis diese vollstandig unterdrtckt wird [31].

Bei der Reaktion in der Festphase baut das Flammschutzmittel eine verkohlte Schicht
auf, wodurch der Gegenstand gegen Sauerstoff geschutzt wird. Infolgedessen bildet
sich eine Barriere gegen die Wamequelle [31].

3.41 Verwendung und Problematik der Flammschutzmittel

Der Einsatz der Flammschutzmittel 1asst sich jeweils auf die Materialzusammensetzung
und den Verwendungszweck der zu schitzenden Produkte abstimmen. Produkte, in
denen Flammschutzmittel eingesetzt werden, sind beispielsweise die Gehause von
Elektro- und Elektronikgeraten, Leiterplatten, Kabel, Teppichrickenbeschichtungen,
spezielle Textilien, Dammstoffe und Montageschdume. Auch Vorhange und
Polstermdbel in offentlichen Raumen sowie Fahrzeuginnenausstattungen kénnen mit
Flammschutzmitteln ausgeristet sein [31]. Neben der positiven Eigenschaft des
Brandschutzes haben eine Reihe von Flammschutzmitteln, besonders einige der
halogenierten und phosphorhaltigen Flammschutzmittel, problematische Eigenschaften
im Hinblick auf die Umwelt und Gesundheit. Falls ein Brand nicht verhindert wird,

konnen manche Flammschutzmittel zur Bildung von Kkorrosiven oder hochgiftigen
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Brandgasen bzw. Brandfolgeprodukten fuhren [12], [33]. Hierzu zahlt u.a. die eventuelle
Dioxin- und Furanbildung aus polybromierten Diphenylethern (PBDE) im Brandfall. Tri-
(2,3-dibrompropyl)-phosphat  (TRIS), Tris-(aziridinyl)-phosphinoxid (TEPA) und
polybromierte Biphenyle (PBB) sind laut der Bedarfsgegenstandeverordnung verboten
[30].

Die mit Flammschutzmitteln ausgerusteten Textilien werden in Deutschland u.a. als
Arbeitsschutzkleidung an Arbeitsplatzen mit hohem Brandrisiko verwendet [12]. In
England werden Kindernachtbekleidung und Kindermatratzen haufig mit
flammhemmenden Stoffen ausgerustet. Wissenschaftler halten es fur mdglich, dass ein
Zusammenhang zwischen der Verwendung von Antimontrioxid als Flammschutzmittel in
Matratzen und dem plotzlichen Kindstod besteht. Ein solcher Zusammenhang ist
allerdings nicht nachgewiesen und keinesfalls plausibel [12]. Nach Ansicht des BfR
(Bundesinstitut flr Risikobewertung) sollten jedoch in den Privatbereichen wie
Bekleidung, Heimtextilien und Spielzeug keine Flammschutzmittel verwendet werden.
Bei Einsatz sind solche Produkte speziell zu kennzeichnen. Die Europaische Norm 71-2
beinhaltet bereits flr textiles Spielzeug einen Test auf Entflammbarkeit. Gleichartige
Anforderungen werden augenblicklich vom Europaischen Komitee fur die Normung von
Kindernachthemden ausarbeitet (DIN EN 14878, Entwurf) [12].

3.4.2 Antiflammausriustung

in der Sprache der Textilindustrie umfasst der Ausdruck ,Ausrustung’ die gesamten
Verfahren der Textilveredelung, mit denen sich Rohgewebe verfeinern lassen.
Antiflammausristung beinhaltet eine chemische Behandlung von Fasern und Stoffen,
um das Nachbrennen und Nachglimmen zu verhiten [29]. Unter einer
flammhemmenden Ausrustung versteht man anorganische oder organische Stoffe, die
insbesondere Holz und Holzwerkstoffe, Kunststoffe, Textilien flammfest machen sollen.
Dies wird erreicht, indem sie die Entflammung der zu schitzenden Stoffe ver- und die
Entzlindung behindern sowie eine Verbrennung erschweren [28].

Bei der Chemiefaserherstellung konnen Flammschutzmittel der Spinnmasse zugegeben
werden [33]. Das kann entweder durch Bildung einer Schutzschicht gegen den
Sauerstoffzutritt oder durch Mittel erreicht werden, die unbrennbare Gase entwickeln

[33]. Die Ausrustungsmittel sollen gemal’ ihrer chemischen Zusammensetzung Uber
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reinigungsbestandige Eigenschaften verfigen, ohne die Eigenschaften der Faser zu
verandern [33]. Die Produkte durfen jedoch nicht giftig oder krebserregend sein [33].
Des Weiteren durfen im Brandfall keine giftigen Gase oder atzenden Sauren freigesetzt
werden, und die Rauchentwicklung muss auf ein Minimum reduziert werden. Bei der
Herstellung von antiflammausgerusteten Textilien entstehen Dioxine, worunter einige
ungiftig sind, wahrend andere zu den giftigsten Stoffen gehoéren, die es gibt [31].
Dioxine sind wasserunldslich, gelangen uber das Textil in die Haut und lagern sich dort
im Fettgewebe an. Dioxine kdnnen Krebs verursachen, sind teilweise flr Stérungen des
Stoffwechsels verantwortlich und kénnen das Immun- und Nervensystem erheblich
schadigen [34].

Im Vergleich zu vielen anderen Textilhilfs- und Ausrustungsmitteln, die nur in geringen
Mengen auf dem Textilerzeugnis verbleiben, kann eine flammhemmende Beschichtung

bis zu 20 % des Warengewichts betragen [12].

3.5 Gesetzliche Grundlagen und Notwendigkeit der Abwasserreinigung

Alle Mitgliedstaaten der europaischen Union haben ein gemeinsames Wassergesetz,
das als EU-Richtlinie von den Einzelstaaten in nationales Recht umzusetzen ist [35].
Die Umweltvertraglichkeitsprufung (UVP) ist ein Prufverfahren, mit dem die
Auswirkungen von Vorhaben auf die Umwelt systematisch bewertet werden. Auf EU-
Ebene wurden hierzu die Richtlinien 85/337/EWG und 2001/42/EG erlassen [35]. Dabei
handelt es sich um die Prufung bestimmter offentlicher und privater Projekte sowie
deren Umweltauswirkungen [35]. Mit dem Gesetz vom 27. Juli 2001 wurden EU-
Richtlinien zum Umweltschutz in deutsches Recht umgesetzt. Durch dieses Gesetz
wurden mehrere Umweltgesetze wie das Bundes-Immissionsschutzgesetz sowie das
Wasserhaushaltsgesetz und das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz ensprechend
angepasst [35]. Das Wasserhaushaltsgesetz ist die Grundlage der
Rahmenabwasserverordnung auf Bundesebene[17], [35].

In der Abwasserverordnung hat die Bundesregierung mit Zustimmung des Bundesrates
die Anforderungen beztglich der Einleitung von Abwasser in die Gewasser festgelegt.
In den Anhangen dieser Verordnung stehen die Mindestanforderungen fur hausliches

Abwasser und flr verschiedene Industriebranchen, jeweils in Ubereinstimmung mit dem
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Stand der Technik [35]. Diese Abwasserverordnung ist in 57 Branchen eingeteilt und gilt
sowohl fur die Direkt- als auch die Indirekteinleiter [17].

,0er Anhang 38 der Abwasserverordnung gilt fur Abwasser der Textilherstellung und
Textilveredelung, deren Schadstofffracht im Wesentlichen aus der gewerblichen und
industriellen Bearbeitung und Verarbeitung von Spinnstoffen und Garnen sowie der
Textilveredelung stammt® [9]. Laut diesem Gesetz sind alle Schadstofffrachten, die
durch produktions— und prozessintegrierte MalRnahmen entstehen, so gering wie
modglich zu halten. Hierbei ist zugleich eine Wiederverwendung des gereinigten
Abwassers anzustreben. Es fordert bei Rest-Farbklotzflotten und Rest-Druckpasten
eine mindestens 95-%ige Entfarbung fur die Indirekteinleitung in Klaranlagen, und es
setzt Grenzwerte bezuglich der spektralen Absorptionskoeffizienten, die bei den
behandelten Abwasserstromen vor der Einleitung in den Vorfluter wirksam werden[36].
Aus diesem Grund stellt sich die Farbigkeit von insbesondere Abwassern aus
Textilfarbereien als das grofte Problem dar. Hier wird die Farbung als Spektraler
Absorptionskoeffizient (SAK [m™]) oder auch Durchsichtigkeitsfarbzahl (DFZ [m™])
gemessen. Die DFZ ist mittels Stichprobe bei drei Wellenlangen zu bestimmen [18]. Zur
Vereinfachung werden die Durchsichtigkeitsfarbzahlen in der sogenannten gewichteten

FZ zusammengefasst, die sich folgendermallen zusammensetzt:

gz = PFZus + DFZ5 + DFZ00 (0 ey
DFZ,,, + DFZ,, + DFZ,,,

Auf Grundlage der spektralen Absorptionskoeffizienten 7, 5, 3 m™ ergibt sich eine
gewichtete Farbzahl von 5 m™. Im Fall einer indirekten Einleitung miissen die Betriebe
die oben genannten gesetzlichen Einleitungsbedingungen mithilfe einer eigenen

Abwasseraufbereitungsanlage einhalten [36].

3.6 Behandlungskonzepte zur Entfarbung azofarbstoffhaltiger
Abwasserkonzentrate

Um die im Anhang 38 der Abwasserverordnung von den Textilherstellern geforderten
Grenzwerte insbesondere im Hinblick auf die Farbigkeit einzuhalten, werden in der
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Praxis verschiedene Verfahren eingesetzt. Diese lassen sich in mehrere Gruppen wie
physikalische, chemische und biologische Verfahren einteilen.

Da die Zusammensetzung industrieller Abwasser oft sehr komplex ist, kommt zwecks
Einhaltung der gesetzlich geforderten Grenzwerte haufig eine Kombination aus
physikalischen, chemischen und biologischen Abwasserbehandlungsverfahren zum
Einsatz.

Aus diesem Grund ist die Kombination der Verfahren, die sich den jeweiligen
betrieblichen Erfordernissen anzupassen hat, im Ganzen gesehen so unterschiedlich
wie die Farbeverfahren selber [36]. Flr die Auswahl eines geeigneten Verfahrens
werden Kriterien wie WasserlOslichkeit, Polaritat und Konzentration der Farbstoffe
bertcksichtigt [35]. Bei Beachtung der Zielsetzung (Vorbehandlung, Entfarbung,
Mineralisierung, Recycling) missen aullerdem auch die 6konomischen Gesichtspunkte
einbezogen werden [35]. Die wichtigsten dieser Verfahren werden in der Folge

beschrieben.

3.6.1 Stand der Technik

3.6.1.1 Chemische und physikalische Verfahren

Chemische Verfahren beruhen auf der Zugabe von chemischen Stoffen, die mit den
unerwunschten Abwasserinhaltsstoffen reagieren. Dieser Behandlungsschritt ist
erforderlich, wenn die zu behandelnden Abwasser mit hohen Farbstoffkonzentrationen
und Salzgehalten belastet sind [36]. Dazu gehoren Verfahren wie Fallung, Flockung,
Adsorption, Oxidation- und Reduktionsverfahren und Advanced-Oxidation-Processes
(AOPs). Generell werden an die chemischen Reaktionen in der Abwasserbehandlung
héhere Anforderungen gestellt [35]. Die Reaktionen muissen so schnell wie mdglich
ablaufen. Es dlrfen keine toxischen Reaktionsprodukte gebildet werden. Die
Reaktionen mussen sich so weit abschlie3en, dass keine Reste der Ausgangsprodukte
zuriickbleiben. Das betrifft auch alle Chemikalien, die bei den geringsten Uberschissen
das resultierende Gleichgewicht nach der Produkt-Seite verlagern. Mindestens eines

der Reaktionsausgangs- oder endprodukte muss messtechnisch erfassbar sein [36].
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Im Fallungsverfahren werden Chemikalien als Fallmittel in das Abwasser gegeben, um
mittels chemischer Reaktion einen im Abwasser |6slichen Stoff in seine unldsliche
partikulare Form zu Uberfuhren [35]. Der Begriff Fallung erfasst auch das gezielte
Brechen der Stabilitat von Kolloiden [35]. Als Beispiel ist hier die chemische Reaktion
mit Eisen- bzw. Aluminiumhydroxid unter Zugabe von Kalkmilch oder Natronlauge zur
pH-Wertstabilisierung zu nennen [18].

Zur Uberfuihrung kolloidal geldster Stoffe in gut absetzbare Makroflocken werden
Flockungsvorgange unter Zugabe von Flockungsmitteln durchgefuhrt [35]. Zur
Entfernung der geflockten Abwasserinhaltsstoffe stehen dann die klassischen
Trennverfahren wie Sedimentation, Flotation und Filtration zur Verfugung [35]. Diese
Behandlungsverfahren stellen sich aufgrund der relativ einfachen und unkomplizierten
Verfahrenstechnik fir hochbelastete farbige Abwasser als geeignet dar [18]. Ein grofer
Nachteil dieses Verfahrens besteht jedoch darin, dass sich neben den Kosten fur die
erforderlichen Chemikalien die anfallenden Schlammmengen erhohen. Aul3erdem
erhoht sich auch die Salzfracht im Wasser [18], [35], [36].

Als ein spezielles Flockungsverfahren ist die Elektroflotation anzufiihren, bei der Eisen
und/oder Aluminium als Opferanoden verwendet werden [17], [18]. Wahrend der
Elektrolyse steigt der pH-Wert der Losung, so dass aus dem aufgelosten Metall
flockende Metallhydroxide gebildet werden. Die Wasserinhaltsstoffe lagern sich dann
langsam an die gebildeten Hydroxidflocken an. Die Opferanoden missen in
regelmaldigen Zeitabstanden erneuert werden [17], [18].

Bei der Adsorption binden sich geloste Inhaltsstoffe an die Oberflache eines Adsorbens,
um eine physikalische oder chemische Verbindung einzugehen [18]. Als Adsorbens
wird hauptsachlich Aktivkohle oder Braunkohlenstaub verwendet. Die Adsorption wird in
der Abwasserreinigung zur Anreicherung von im Abwasser gelosten organischen
Verunreinigungen wie Farbstoffen, halogenierten Kohlenwasserstoffen und biologisch
schwer abbaubaren Schadstoffen eingesetzt [35]. Dieses Verfahren wird haufig bei der
Reinigung von Deponiesickerwasser und Abwassern aus Textil- und Chemieindustrie
eingesetzt [35]. Die Methode ist allerdings fur hochkonzentrierte Abwasser nicht
geeignet. Problematisch ist dabei eine begrenzte Anzahl von Adsorptionsplatzen auf
dem Adsorbens, um welche die einzelnen Stoffe konkurrieren und sich gegenseitig bei
den Adsorptionsvorgangen beeinflussen [18]. Die unterschiedlichen Affinitaten der

Abwasserinhaltsstoffe zur Aktivkohle konnen bei wechselnden Konzentrationen im
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Abwasser zu Verdrangungsmechanismen auf dem Adsorbens und einer Rucklosung in
die wassrige Phase fuhren [35]. Ein weiterer Grund fur die begrenzte
Adsorptionskapazitat fur Inhaltsstoffe sind die im Abwasser vorliegende Kolloide, die die
Oberflache des Adsorbens verkleben, was zur Blockierung des Porensystems flhrt [35].
Unter den chemischen Verfahren der Abwasserbehandlung spielen die Oxidations- und
Reduktionsverfahren eine wichtige Rolle ein [17], [35]. Sie werden sowohl zur
Elimination von anorganischen lonen und Molekulen als auch zur Entfernung von
organischen Komponenten aus dem Abwasser eingesetzt. Anwendung finden
Oxidations- und Reduktionsverfahren bei der Abwasserbehandlung insbesondere in der
Textil-, chemischen und metallverarbeitenden Industrie [35]. Viele Farbstoffe konnen
unter Zugabe eines Oxidationsmittels oxidiert werden, wodurch sie ihre Farbigkeit
verlieren. Sie sind in der Lage, auch starke oder hochkonzentrierte Oxidationsmittel
vollstandig zu mineralisieren [17].

Es werden verschiedene Oxidationsmittel wie Luftsauerstoff, Ozon, Wasserstoffperoxid,
Fenton-Reagenz (Fe2+/H202), Peroxodisulfat und UV-Licht mit und ohne Katalysator
(z.B. TiOy) verwendet [37], [38], [39].

Einzelne Untersuchungen haben gezeigt, dass die Entfarbung durch Anwendung von
UV-Bestrahlung zusatzlich zur Anwendung von Ozon nicht verbessert wird. Dies wird
mit der geringen Eindringtiefe der Strahlung begrundet [17]. Aktuell werden haufig
chemische Oxidationen wie die Ozonisierung in einer kombinierten Form mit AOP-
Verfahren wie Ultraschall eingesetzt [17], [40]. AOP-Verfahren basieren auf der Bildung
von hochreaktiven Radikalspezies wie Hydroxylradikalen (OH’). Die Oxidation wird
dabei direkt Uber die verfahrensgenerierten OH-Radikale bewirkt. So haben Lall et al.
bei der Untersuchung des Reaktivfarbstoffes Reactive Blue 19 einen deutlichen
Farbstoffabbau beobachtet, wenn gleichzeitig Ultraschall verwendet wird [40]. Neben
dem geringen verfahrenstechnischen Aufwand sind bei Oxidationsverfahren aufder dem
Oxidationsmittel keine weitere Chemikalien notig. Alledings sind sie in den meisten
Fallen nicht als eigenstandiges, sondern nur als Teilschritt eines mehrstufigen
Behandlungsverfahrens einsetzbar [35]. Hierbei ist die Entstehung neuer
Nebenprodukte und ihre Akkumulation wahrend der Behandlung mit in Betracht zu

ziehen.
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Tabelle 4: Oxidationspotenziale verschiedener Oxidationsmittel [17], [35]

Oxidationsmittel Eo [V]
Ozon 2,07
Wasserstoffperoxid 1,78
Luftsauerstoff 1,23
Peroxodisulfat 2,18

3.6.1.2 Physikalische Verfahren

Membranverfahren stellen sich als neue Technologien zur Abwasserbehandlung dar.
Ein Membranverfahren ist ein prozessnahes physikalisches Trennverfahren, mit dem es
gelingt, Produkte, eingesetzte Chemikalien, Prozesswasser und entstandene
Nebenprodukte gezielt abzutrennen bzw. anzureichern [18]. Die getrennten Hilfsstoffe
und das gereinigte Prozesswasser kdnnen dem Prozess wieder zugefuhrt werden [18].
Das zu behandelnde Abwasser wird durch die Membran in zwei Teilstrome, i.e. ein
Permeat und ein Konzentrat oder Retentat, aufgeteilt. Die Triebkraft flur dieses
Trennverfahren ist die Druckdifferenz, die sich der Membran mitteilt [41]. Membranen
werden je nach Art des Trennprozesses in zwei verschiedene Typen unterschieden, die
Porenmembran und die Umkehrosmose [35]. Die Ultra-, Mikro- und Nandfiltration
basieren auf dem Prinzip der Porenmembran. Der Umkehrosmose ist dem Prinzip
gleichzusetzen, dass die Abwasserinhaltsstoffe durch Diffusion die Membran
durchflieRen [41]. Eine weitere Entwicklung ist das Membranbelebungsverfahren, bei
dem es sich um einen biologischen Abbau im Belebungsbecken und die Abtrennug der
Biomasse durch nachgeschaltete Membranen handelt [18]. Aufgrund einer hohen
Ruckhaltung von Stoffen wie multiresistenten Bakterien, Keimen und Reststoffen wie
Pharmazeutika und Hormonen kommt dieses Verfahren Uberwiegend in der
kommunalen Abwasserreinigung zum Einsatz [18], [41], [42].

Die Membrantechnik findet aulRerdem Anwendung in der Textilindustrie bei
Farbstoffabwassern, bei Elektrotauchlackierungen, bei Waschwassern aus der
metallverarbeitenden Industrie und bei Olemulsionen [35]. Ein bedingter Vorteil dieses
Verfahrens ist der geringe Platzbedarf.

Das Mikrofiltrationsverfahren wird in der Getrankeindustrie, der Humanmedizin und in
der Mokularbiologie verwendet, bei denen ein partikelfreies Filtrat erforderlich ist [41].
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Marzinkowski et al. berichten Uber ein kombiniertes Verfahren zum Abwasserrecyling,
bestehend aus einem biologischen Verfahrensschritt mit einem Scheibentauchkorper
und einer Cross-Flow-Mikroflitration [42]. Die Ultrafiltration, die in einigen Betrieben zur
Entfarbung des Abwassers aus dem Waschvorgang bei der Farbung mit
Reaktivfarbstoffen verwendet wurde, erwies sich als ungeeignet fur die Entfarbung.
Dagegen bewahrte sich die Nanofiltration mit einer Entfarbeleistung von 85 bis 100 %
als eine leistungsfahige Methode [43]. Zur Eliminierung der Salzfracht in den
Abwassern erbrachte die Umkehrosmose mit einer Salzrickhaltung von 93% ein
beachtliches Ergebnis [41], [43]. Allerdings ist sie bezlglich des Farbstoffrickhaltes im
Vergleich zur Nanofiltration etwas ungunstiger [41].

Der Membraneinsatz zur Abwasserbehandlung ist mit einem erhdohten Energiebedarf
verbunden. Ein weiterer negativer Effket ist, dass sich bei diesem Verfahren auf der
Membranoberflache Deckschichten ausbilden, die die Leistungsfahigkeit erheblich
einschranken [35], [36].

Handelt es sich bei den so genannten Deckschichten um eine Ablagerung von
anorganischen Inhaltsstoffen, die bei der Aufkonzentrierung die L&slichkeitsgrenze
Uberschreiten und kristallisieren, so wird dieser Prozess ,Scaling“ genannt [35]. Die
Ablagerung organischer Stoffe, der ,Fouling-Effekt”, kommt gleichfalls haufig vor. Bildet
sich ein Biofilm durch Mikroorganismen aus, so wird dies ,Bio-Fouling“ genannt [41],
[45].

3.6.1.3 Biologische Verfahren

Biologische Verfahren sind wegen ihrer vergleichsweise kostenglinstigen Betriebss ein
wesentlicher Baustein in der Konzeption einer Abwasserbehandlungsanlage [46].

Die Inhaltsstoffe im Abwasser werden dabei durch Mikroorganismen abgebaut. Die
hierbei stattfindenden Abbauvorgange sind prinzipiell dieselben wie die naturlichen
Vorgange, die auch in den Gewassern und den Bdden vorkommen, und sie werden
lediglich unter Zuhilfenahme von technischen Mitteln in Reaktoren nachgebildet [47].
Die Abwasserinhaltsstoffe sind in einer biologischen Klaranlage nach dem jeweiligen
Stand der Technik in dem Ausmall zu eliminieren, dass sie ohne erhebliche
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Beeintrachtigung von den Gewassern aufgenommen werden konnen [35] . Die mit
Farbstoff hochbelasteten industriellen Abwasser werden haufig biologisch behandelt.

Im Abwasser sind energiereiche, hochmolekulare, organische Verbindungen wie
Proteine, Fette und Kohlenhydrate sowie anorganische Verbindungen wie z.B. Salze
enthalten [18], [35]. Sie werden zuerst mithilfe von Exoenzymen der Mikroorganismen in
ihre Bausteine zerlegt (Hydrolyse) [35]. In weiteren Abbauschritten werden sie in
Biomasse, Kohlendioxid, Stickstoff und Wasser umgewandelt [18], [35]. Der Abbau lauft
dabei Uber die Adsorption an die Flockenoberflache des Belebtschlamms und die
Resorption in das Innere der Flocke [18]. In der Flocke werden die energiehaltig
angelegten Verbindungen durch Dissimilation abgebaut, wobei Energie freigesetzt wird
[18]. Die Substrate werden sodann oxidiert. Nur durch eine Spezialisierung des
Belebtschlamms und mit angepassten Bedingungen kann der Abbau bestimmter Stoffe
erzielt werden [18], [35]. Auch Abwasser mit biologisch schwer abbaubaren
Verbindungen kann in hierfir vorgesehenen speziellen Industrieklaranlagen auf
Biobasis effizient behandelt werden.

Es kommen sowohl aerobe Verfahren wunter Zugabe von Sauerstoff als
Elektronenakzeptor als auch anaerobe Verfahren mit Sauerstoffausschluss und unter
Zugabe von Nitrat, Fumarat oder Sulfat als Elektronenakzeptoren zum Einsatz. In
manchen Verfahren schlief3t sich an den anaeroben Abbau noch ein aerober Abbau
zwecks vollstandiger Wasserreinigung an.

Die einzelnen Verfahren sowie eine kombinierte Form, die sich der Farbstoffentfernung

im Abwasser widmet, werden nachfolgend beschrieben.

Aerobe Verfahren

Aerob-biologische Verfahren sind die Grundlage einer kommunalen Klaranlage. Dieses
Verfahren ist flr relativ geringbelastete Abwasser mit einem chemischen
Sauerstoffbedarf von weniger als 3000 mg/lI besonders gut geeignet [43].

Man unterscheidet beim aeroben Verfahren zwischen dem Belebtschlammverfahren
und dem Biofilm. Bei dem Belebtschlammverfahren (activated sludge process) wird das
Abwasser durch die Stoffwechsel-Aktivitat der suspendierten

chemoorganoheterotrophen Mikroorganismen, dem sogenannten Belebtschlamm,
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weitestgehend gereinigt [47]. Dieses Verfahren besteht aus drei Schritten:
Belebungsbecken, Nachklarbecken und Rucklaufschlamm. In dem Belebungsbecken
erfolgt der biologische Abbau. Das Abwasser-Belebtschlamm-Gemisch wird entweder
(i) durch Oberflachenbellfter oder (ii) durch Einblasen von Druckluft oder (iii) durch
Begasung mit Reinsauerstoff bellftet. Die Trennung des gereinigten Abwassers vom
Belebtschlamm geschieht anschliellend durch die Sedimentation im Nachklarbecken.
Vom Nachklarbecken wird ein groBer Teil des Belebtschlammes wieder in das
Belebungsbecken zurlckgefluhrt (Rucklaufschlamm). Der nicht zurlckgeflhrte Teil
(Uberschussschlamm) bildet das Abfallprodukt des Verfahrens [48].

Der Einsatz immobilisierter Mikroorganismen zur Abwasserreinigung in Form von
Biofilmen geht bis in das 19. Jahrhundert zurtck [48]. Biofilmverfahren beruhen darauf,
dass sich Mikroorganismen auf Feststoffoberflachen ansiedeln und daher nicht mehr
mit dem Abwasser aus der Klaranlage ausgetragen werden. Die Vermehrung der
Mikroorganismen bzw. des Biomassenwachstums, welches die Haftung an der
Feststoffoberflache verschlechtert, kann durch eine parallel zur Feststoffoberflache
wirkende Kraft wie z.B. eine Wasserstromung reguliert werden, indem sie die Abldsung
dicker Biofilmschichten veranlasst [35]. Beispiele flr Biofilmverfahren sind Tropfkorper
und Rotationstauchkorper [48].

Das am haufigsten zum Einsatz kommende Verfahren zur aeroben biologischen
Reinigung von Abwasser ist das Belebungsverfahren [49]. Die deutliche Verfarbung des
Vorfluters beweist die Problematik der indirekten Einleitung von farbigen
Textilabwassern in kommunale Klaranlagen mit Belebtschlammbehandlung [35].

Im aeroben Milieu werden die zerlegten organischen Verbindungen unter Mitwirkung
von Sauerstoff oxidiert. Dies bedeutet, dass sie in sehr energiearme mineralische
Endprodukte wie Kohlendioxid und Wasser umgewandelt werden [35], [36]. Zur
Energieubertragung im Zellstoffwechsel von Mikroorganismen dienen Verbindungen der
Aminosaure mit Phosphaten, ATP (Adenosintriphosphat) und ADP
(Adenosindiphosphat) [35]. Der Abbau von Aromaten erfolgt durch einen elektrophilen
Angriff in Gestalt von Oxygenasen. Wegen der reduzierten Elektronendichte wird dieser
durch die Substitution mit Sulfonat-, Azo- , Nitro- und Chlorgruppen erschwert [36].

Bei einer aeroben Entfarbung wird die enzymatische Spaltung der Azobindung
vorausgesetzt. Sie erfolgt z.B. durch Entfernung von Peroxidasen oder Laccasen mittels

Pilzen, die Uber radikalische Mechanismen eine unspezifische Oxidation veranlassen
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[36]. Azoreduktasen, die auch in Anwesenheit von Sauerstoff eine Reduktion der
Azobindung verursachen, sind spezifisch und erfordern zur Azobindung das
Vorhandensein einer Hydroxygruppe in Para- oder Ortho-Stellung [36].

Viele Studien zeigen, dass die meisten Idslichen Farbstoffe, insbesondere
Reaktivfarbstoffe, sich aerob nicht entfarben lassen [17], [18]. Nur in Einzelfallen und
unter spezifischen Bedingungen konnte bei Farbstoffen wie C.I. Acid Orange 7 und p-
Aminoazobenzol ein aerober Abbau nachgewiesen werden [17].

Anaerobe Verfahren

Bei diesem Verfahren werden Abwasser durch Mikroorganismen behandelt, die keinen
Sauerstoff bendtigen. Anaerobe Abwasserreinigungsanlagen erweisen sich  far
organisch hochbelastete Abwasser als besonders geeignet [17].

Grundsatzlich erfolgt ein anaerober Vorgang in vier Stufen, die hintereinander
geschaltet werden: (i) Hydrolyse-Phase, (ii) Versauerungs-Phase, (iii) Acetogen-Phase
und (iv) Methanogen-Phase. In der ersten Phase werden die oft ungeldsten,
hochmolekularen Verbindungen enzymatisch in geldste Bruchstlcke Uberfuhrt. In der
Versauerungsphase entstehen durch fakultativ und obligat anaerobe Bakterien Hy, CO»,
organische Sauren und Alkohole. Die acetogenen Bakterien setzen die organischen
Sauren in der dritten Stufe zu Essigsdure um. Anschliel3lich wird in der letzten Phase
durch Methanbakterien Methan produziert. Das entstehende Methan kann u.a. als
Biogas und somit als Energiequelle genutzt werden [35].

Der anaerobe Abbau einer Substanz bend6tigt deshalb mehr Stoffwechselschritte als der
aerobe Abbau. Ihr signifikanter Unterschied liegt im Ausmald der durch
Mikroorganismen gewonnenen Energie [35]. Beide Verfahren weisen eine hohe
Abbauleistung auf. Weitere Vorteile sind die verhaltnismalig geringe
Uberschussschlammproduktion sowie die Gewinnung von Methan als Energiequelle.
Nachteile wie die hohe Empfindlichkeit gegenuber Milieuschwankungen und
Betriebsbedingungen wie Temperatur und pH-Wert stehen diesen Vorteilen entgegen
[50], [51].

Bei anaeroben Verfahren erfolgt neben der Adsorption von unldslichen Farbstoffen an

Bioschlamm auch die Entfarbung von Azofarbstoffen und einigen basischen Farbstoffen
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[17]. Die Entfarbung der meisten gelosten Farbstoffe erfordert nicht das Erreichen der
Methanogen-Phase. Eine Entfarbung kann vielmehr wahrend der Hydrolyse- und
Versauerungsphase stattfinden [18].

Erstmals wurde 1911 Uber den biologischen Abbau von Azofarbstoffen im Bereich der
Lebensmitteltechnologie berichtet [46]. Die Reduktionsmechanismen wurden zuerst an
Dabei
toxikologische Wirkung von beispielsweise Lebensmittelfarbstoffen auf Azobasis und

fakultativ anaeroben intestinalen Bakterien untersucht. ging es um die
der von ihnen freigesetzten aromatischen Amine [52]. Spater, 1937, wurden Studien
veroffentlicht, die Uber die Fahigkeit anaerober Bakterien zur reduktiven Spaltung der
Azofarbstoffe berichten [36]. In der Nachhut der Untersuchungsergebnisse wurden auf
deren Grundlage verschiedene Azofarbstoffe verboten [36], [52], [53]. In Abbildung 7 ist

die anaerobe Entfarbung der Azofarbstoffe dargestellt.
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Abbildung 7: Allgemeine Reaktionsgleichung fiur die reduktive Spaltung von
Azofarbstoffen [52]

Durch die Spaltung der Azobindung werden als Reaktionsprodukt zwei aromatische
Amine freigesetzt. Die Azobindung stellt sich als terminaler Protonenakzeptor unter
reduktiven Bedingungen dar. Die Entfarbung wird allgemein so beschrieben, dass bei
Abbau eines organischen Substrats die Reduktionskraft auf den Azofarbstoff Ubertragen
wird. Die fir diese Ubertragung verantwortlichen Coenzyme sind Nicotinamid-adenin-
dinucleotid (NADY) (NADPY) [46].

Wahrend der Behandlung nehmen diese Coenzyme den Wasserstoff auf, der von den

bzw. Nicotinamid-adenin-dinucleotid-phosphat

Dehydrogenasen abgespalten wird. Durch sie wird der Wasserstoff auf einen anderen
Wasserstoffakzeptor Dabei
Transportmetabolite NADH/H® bzw. NADPH/H" werden als Reduktionséquivalente oder
Redoxmediatoren bezeichnet [46]. Als Redoxmediatoren werden in der Literatur

ubertragen. konnen sie Energie gewinnen. Diese

verschiedene im Cytoplasma vorhandene Verbindungen aufgefuhrt, z.B reduzierte
Flavine bzw. Co-Faktoren wie FADH,;, FMNH, und Riboflavin [36], [46]. Die Spaltung

der Azobrucke erfolgt bei der Wasserstoffaufnahme. Da die reduzierten Enzyme
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inklusive der Flavine gegen Sauerstoffanwesenheit sehr empfindlich sind, verlangt die
Reduktion die Abwesenheit von Sauerstoff [36], [46].

Tabelle 5: Redoxpotenziale fur verschiedene biochemische Redoxreaktionen,
(pH=7, T= 25°C) [10], [36]

Redoxhalbpotenziale (oxidiert/reduzierte Eo [mV] |Transfer
Form)

25037 /S,04> + 2H,0 -574 2¢ +4H"
NAD" /NADH+H -320 2e + 2H"
So/HS -270 2+ H°
So/H,S -250 2e + 2H"
FAD /FADH, -220 2e + 2H"
FMN /FMNH, -220 2 + 2H"
C.l. Reactive Orange 96 /aromatische Amine -133 4e + 4H"

Die Redoxpotenziale unterschiedlicher Redoxsystem, die an der Reduktion von
Azobindungen teilnehmen, sind in Tabelle 5 aufgefihrt [36]. Die Reduktion des
Reaktivfarbstoffs Reactive Orange 96 kann theoretisch mithilfe aller in der obigen Liste
aufgefuhrten Redoxsysteme erfolgen [36].

Neuere Untersuchungen zeigen, dass unter der Zugabe von kunstlichen
Redoxmediatoren wie Chinonen (2-Hydroxy-1,4-naphthochinon) die Reduktion von
Azoverbindungen verbessert wurde [53]. Dabei erfolgt eine extrazellulare Reduktion von
ionischen Substanzen wie sulfonierten Azofarbstoffen, die schwer oder gar nicht von
Mikroorganismen aufgenommen werden. Daraus wurde die Schlussfolgerung gezogen,
dass bei der indirekten extrazellularen Reduktion von Azobindungen mithilfe von
Hydrochinonen der Sulfonierungsgrad und das Molekulargewicht von Bedeutung sind
[53]. Beim Einsatz kunstlicher Redoxmediatoren ist keine Adaption an anaerobe
Kulturen erforderlich. Schlamme aus einer konventionellen kommunalen Klaranlage
zeigen sich fir diese Malinahme als gut geeignet [36].

Die Entfarbung kann ebenfalls durch eine biologisch induzierte chemische Reduktion
erfolgen. Der Abbau wird in diesem Fall durch Sulfid bewirkt. Die im anaeroben
Bioschlamm sulfatreduzierenden Bakterien (Desulfurikanten) nutzen das im Abwasser
enthaltene Sulfat als Elektronenakzeptor und reduzieren dieses innerhalb der
anaeroben Atmung (Sulfat-Reduktion, Desulfurikation) zu Schwefelwasserstoff oder

Sulfid. Sulfid wird dann zu elementarem Schwefel oxidiert. Die Azobindung nimmt den
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Wasserstoff als terminalen Elektronenakzeptor auf und wird dadurch reduziert [36],[46],
[56].

Die verschiedenen anaeroben Abbaumechanismen sind in Abbildung 8 dargestellt.

l. Indirekte Enzymatische Reduktion

e-Donator Redoxmediator Azofarbstoff
Bakterie/
Enzym

e-Donator Redoxmediator g aromatische

ox Amine
Il. Enzymatische Reduktion lll. Chemische Reduktion
e-Donator Azofarbstoff H,S Azofarbstoff
Bakterie/
Enzym
. aromatische aromatische
e-Donatorgy Amine So Amine

Abbildung 8: Mechanismen anaerober Reduktion [36]

Die Ubertragung von Elektronen vom Redoxmediator auf den Azofarbstoff verlaufen
extra- oder intrazellular [36], [46]. Es wurde zunachst vermutet, dass bei der indirekten
enzymatischen Reduktion der Stofftransport ins Cytoplasma, wo sich die
Redoxmediatoren befinden, der geschwindigkeitslimitierende Schritt ist [56]. Im
Rahmen der Untersuchungen mit Zellextrakten und lysierenden Zellen wurde dies auch
nachgewiesen, bei denen sich eine schnellere Entfarbung als bei intakten bzw.
lebenden Zellen beobachten lield [36], [56].[56]. Liebelt und Hempel beschreiben, dass
90 % der Reduktion und der Entfarbung des Zellmediums von den untersuchten
Farbstoffen intrazellular unter enzymatischem Einfluss und unter Ausschluss von
Sauerstoff erfolgt [56]. FUr den 10- %igen verbleibenden Umsatz wurden extrazellulare
nicht-enzymatische Vorgange namhaft gemacht, die ab einem Redoxpotenzial
zwischen -350 und — 450 mV initiiert werden [36], [56].

Das tatsachlich gemessene Redoxpotenzial im anaeroben Schlamm, bei dem eine
Reduktion eines Azofarbstoffs beobachtet wurde, liegt im Bereich zwischen —100 und —
400 mV [10], [36].

Die Tendenz zur Elektronenabgabe wird in der Literatur in Relation zu derjenigen des
molekularen Wasserstoffes angegeben. In Tabelle 6 werden Redoxpotenziale
aufgefuihrt, die jeweils als Schwellenwert flr eine anaerobe Reduktion zu interpretieren

sind.
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Um das Redoxpotenzial anaerober Michkulturen einzurichten, werden kontinuierlich C-

haltige Co-Substrate dem System zugeflihrt [10]. Als geeignete Co-Substrate werden

Acetat, Butanol, Ethanol, Glucose, Isopropanol, Hefeextrakt oder Pyruvat verwendet
[17], [36], [58]. Ungeeignet sind Aceton, Toluol, Chlorbenzol [36]. Methanol hat keinen

Einfluss auf die Farbstoffreduktion [36].

Die teils

im Abwasser vorhandenen

Schlichtmittel lassen sich unter anaeroben Bedingungen als leicht abbaubare C-Quellen

verwenden. Sie liegen aber in allen Farbereiabwassern nicht vor [10], [36], [54].

Tabelle 6: Schwellenwerte des Redoxpotenzials bei der Entfarbung von Azofarbstoffen [36],

[10], [59]

Farbstoff Schwellenwert | @-Eo [mV] |Bezugssystem | Konzentration.
(R = Reaktiv) Eo[mV]

Orange |l - 400 - -
Amaranth - 500 -

Sunset Yellow - 550 -

Ponceau SX - 580 -

Ponceau 3R - 620 -

Tartrazine - 670 -

Mordant Yellow 3 - 400 - 02glL’
Amaranth -50 bis —250

R. Black 5,

R. Red 198, R.

Orange 107, R. : A
Yellow 25, R. Red - 350 -350 bis-450 20gL
159, R. Dark Blue

HRs

Reactive Orange 96 |- 350 -300 bis-400 |Pt/AgCl 0,08 mM
Reactive Orange 96 |- 200 -200 bis-400 |PYAgCl 1,6 mM
KKV-Restflotte (1:3) |- 420 . 5gL"
Reactive Red 141 |- 450 éggo bis -500 100 mg L’

3.6.2 Anaerob-aerobe Verfahren

Durch verschiedene Forschungen und Untersuchungen wurde ein kombiniertes

zweistufiges Anaerob-Aerob-Verfahren als effiziente Methode
Entfarbeleistung und der 6konomischen Aspekte ermittelt [35], [36], [43], [46], [49], [55],

37

bezlglich der



Theorie

[60], [61]. Bei der Behandlung von Azofarbstoffen in Farbereiabwassern konnte durch
eine kombinierte anaerob/aerobe Behandlung eine effektive Entfarbeleistung
nachgewiesen werden [48].

Bei diesem kombinierten Verfahren sollte im ersten anaeroben Schritt eine reduktive
Spaltung der Azobindungen stattfinden. Der zweite, oxidative Prozess verfolgt den
Zweck, die entstandenen aromatischen Amine weiter bis zur Mineralisierung
abzubauen. Verfahrenstechnisch kann dies entweder batchweise oder kontinuierlich
durchgefuhrt werden. In den diskontinuierlichen Batch-Prozessen wird ein Bioreaktor
wahlweise und im Mischkulturaustausch sowohl anaerob als auch aerob betrieben [36].
Der Aufbau kontinuierlicher Anaerob/Aerob-Verfahren besteht aus ein oder zwei
anaeroben Bioreaktoren in Alternation zu einem aeroben Bioreaktor. Der zweistufige
anaerobe Prozess manifestiert sich mit der Trennung von Versauerungs- und
Methanstufe. In der Praxis erfolgen aber haufig aus Kostengrinden beide Stufen in
einem Reaktor [10].

Es wurden von Schulze-Rettmer, Helle und Metzen zahlreiche Laborversuche mit
realen Abwasserproben aus Textilveredelungsprozessen durchgefuhrt [62]. Parallel
dazu wurden Uber dreif3ig oft im Abwasser vorkommende Farbstoffe untersucht. Die
Autoren haben  fur eine weitgehende Farbstoffeliminierung im Abwasser ein
kombiniertes Anaerob/Aerob-Verfahren unter Einsatz von Fakalien als Cosubstrat
vorgeschlagen, das sich unter sowohl Okologischen als auch 6ékonomischen
Gesichtspunkten als eine gunstige Methode erwies [17].

Laut Liebel et al. kann man davon ausgehen, dass im Rahmen der biologischen
Vorbehandlung der Textilabwasser die Reaktivfarbstoffe unter anaeroben Bedingungen
gespalten werden und dass sich durch eine kombinierte Anaerob/Aerob-Behandlung die
beste Entfarbeleistung erzielen lasst [56].

Cruz und Buitréon et al. haben Untersuchungen zum biologischen Abbau des in der
Textilindustrie haufig verwendeten Dispersionsfarbstoffes Disperse Blue 79
durchgefuhrt [63]. Die Versuche fanden in einem anaeroben und nachfolgend in einem
aeroben Bioreaktor statt [63]. Bei der anaeroben Stufe zeigte sich innerhalb von drei
Tagen ein 98 %-iger Abbau. In dem aeroben Bioreaktor wurden die anaerob
entstandenen Amine innerhalb von 24 Stunden bis zu 65 % abgebaut [63].
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3.7 Ultraschall

Schall wird durch zumeist durch periodische mechanische Schwingungen verursacht,
die auf ein materielles Medium wie Luft, Wasser, Wande, Fenster usw. — aber nicht
durch ein Vakuum - Ubertragen werden und sich darin als Schallwellen ausbreiten. Rein
sinusformige Schallschwingungen bezeichnet man als Tone. Das menschliche Gehor
kann Tone mit Frequenzen von etwa 16 Hz bis zu etwa 20000 Hz wahrnehmen.
Aulderhalb dieses Horschallbereichs bezeichnet man Schall mit Frequenzen tber 20000
Hz als Ultraschall bzw. mit Frequenzen unter 16 Hz als Infraschall [64].

Ultraschall breitet sich als Longitudinalwelle in Festkorpern, Flussigkeiten und Gasen
mit Volumenelastizitat aus. Die mechanische Energie wird durch Induzierung von
Molekulschwingungen auf ein Medium ubertragen. Das Medium wird komprimiert und
dehnt sich anschlieBend wieder aus. Auf diese Weise lasst sich Schall im Medium
fortpflanzen. Das Phanomen ist in Abbildung 9 dargestellt [64], [65].

A
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Abbildung 9: Momentbild einer Longitudinalwelle [65].

Der Ultraschall bewirkt im Wasser eine periodische Schwingung zwischen Kompression
und Ausdehnung. Eine Kavitation findet statt, wenn die applizierte Leistungsdichte auf
die Oberflache des Schallgebers im Wasser bei Raumtemperatur mehr als 0,3 W/cm?
erreicht [64], [66]. In der Kompressionsphase wird auf die Molekule Druck ausgeubt. In
der Ausdehnungsphase werden die Teilchen der Flussigkeit wegen des geringeren
Drucks so stark auseinander gezogen, dass kleine Hohlraume, die so genannten
Kavitationsblaschen, entstehen kdnnen. In der Konsequenz verliert das Medium seine
naturliche Kohasion [65], [67].
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Unter Kavitation versteht man einen zusammenhangenden Prozess, der sich aus der
Bildung, dem Wachstum und plotzlichem Kollaps einer Kavitationsblase in einer
FlUssigkeit zusammensetzt, hervorgerufen durch Ultraschall [64]. Die HoOhe des
negativen Drucks, der zur Induzierung von Kavitation notwendig ist, hangt von der
Zugfestigkeit des Mediums ab. Diese lasst sich durch mehrere Stoffparameter, wie
Dampfdruck der Flussigkeit oder gelostes Gas beeinflussen [68]. Die entstandenen
Kavitationsblaschen fluktuieren im Medium und nehmen in dieser Zeit
Ultraschallenergie auf [69].

Es wird zwischen zwei Arten, einer transienten und einer stabilen Kavitation
unterschieden. Die transiente Kavitation beruht generell auf mehreren Zyklen der
Kompression und Ausdehnung unter VergroRerung des Blasenradius statt. Gleichwohl
kann eine stabile Kavitation bei Erreichen einer Gleichgewichtsgroflie vergleichsweise
wesentlich langer andauern [64]. Die Kavitationsblase besitzt wahrend der
Ausdehnungsphase eine groRere Oberflache als in der Kompressionsphase. Aufgrund
der stattfindenden Gasdiffusion, die sich proportional zur verfugbaren Flache verhalt,
nimmt die Kavitationsblase von Zyklus zu Zyklus an Volumen zu [69].

Bei Erreichen einer kritischer Grof3e wird die Kavitationsblase instabil, und sie kollabiert
wahrend der Kompressionsphase aufgrund des anliegenden Flussigkeitsdruckes unter
Freisetzung der eingeschlossenen Gase und Dampfe, wobei Temperaturen von 5000°C
und Dricke von 500 bar auftreten [68]. Dies ist zur Verdeutlichung in Abbildung 10

dargestellt.
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Figure 1.4 Development and collapse of cavitation bubbles

Abbildung 10: Bildung, Wachstum und Kollaps von Kavitationsblasen [64]
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Die sonochemischen Reaktionen sind auf die extremen Bedingungen zurtckzufuhren,
die wahrend des Kollapses der Kavitationsblase entstehen [65]. In drei Reaktionszonen,
dem Inneren der Kavitationsblase, der Gas-Flissig-Phasengrenze und der
umgebenden Flissigphase, kdnnen die Reaktionen stattfinden wie in Abbildung 11
dargestellt [64].

T~ 20°C
Radikalreaktion
"OH oy

H202 {aq) H (=a)

T~ 2000°C

T - 5000°C
p ~ 500 bar

Aguasonolyse

Radikalreakiion
"OH;, + S;;; — Produkt
2*0OH — H,0,
Sy, — Produkt

Hy0g) — "OHg + "Hg
“"OHg + S5 — Produkt
Pyrolyse
Sig, — Produkt
Substrat = S

H,0

Abbildung 11: Reaktionszonen wahrend des Kollapses einer Kavitationsblase [64]

Das Innere der Kavitationsblase wird im Rahmen der Hot-Spot-Theorie als
Hochtemperaturmikroreaktor interpretiert. Das Phanomen Hot-Spot wird im Allgemeinen
als Ursache der beobachtbaren sonochemischen Effekte festgestellt. Durch Diffusion
konnen leichtflichtige Substanzen diesen Reaktionsraum Uber die Gas-Flussig-
Phasengrenze erreichen. Sie werden dort durch die so- genannte Pyrolyse thermisch
zersetzt [68], [69].

Wahrend der Aquasonolyse wird Wasser als homogene Flissigphase sonolysiert [68],
[69]. Augrund der hohen Temperatur und des hohen Druckes laufen chemische
Reaktionen im Inneren der Kavitationsblase ab. Einige wichtige Reaktionen sind in
Abbildung 12 dargestellt [64].
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H-0 — H* + OH*
OH* + OH" —_— HzO2

OH* + OH* — Ho + O

H* + O, — = HO.*

Hc}g* + H* —_— ch}g

HOE* -+ HDE* — HEOE -+ Dg
HOE* =+ HED E— HEOE +HO*
H* + H* — Hz

H* + OH* — H-0

Abbildung 12: Aquasonolysereaktionen im Inneren einer Kavitationsblase [64]

Der grofte Teil der gebildeten H- und OH-Radikale, (ca. 80%) rekombinieren im Innern

der Kavitationsblase zurlick zu Wasser [71]. Die Anwesenheit von Sauerstoff in der

Kavitationsblase wahrend des Kollaps kann zur Erhdhung der Ausbeute der OH-

Radikale fuhren. Es wird dadurch begrindet, dass die Rekombination von H- und OH-

Radikalen durch die Bildung von Wasserstoffperoxid aus Wasserstoff und Sauerstoff

unterdrickt wird [68].

In der Phasengrenze von Gas und Flussigkeit- reagieren OH-Radikale bimolekular zu

Wasserstoffperoxid (k = 5,5 x 10% [68]. Deshalb bleibt zum Abbau schwerfliichtiger

Substanzen in dieser Reaktionszone und nach Diffusion in die umgebende

FlUssigphase nur ein kleiner Teil der gebildeten OH-Radikale Gbrig. Das Redoxpotenzial

von OH-Radikalen als starkste oxidierende Spezies ist dabei Eq=2,31V im Vergleich zu

H20O, mit Eq=1,35V [67].

Die Wirkung von Ultraschall auf chemische Reaktionen kann zusammengefasst wie

folgt beschrieben werden [68]:

- Durch  enorme  Energiefreisetzung entstehen in  Kavitationsblasen
Hochtemperaturmikroreaktoren, die zur Initiierung von Pyrolyse fuhren.

- Durch sonolytische Spaltung von Wasser entstehen OH-Radikale, die als
Grundlage fur die oxidative Umwandlung der im Wasser geldsten Substanzen
dienen.

- Der Abbau hochmolekularer Verbindungen kann auf die Wirkung
hydromechanischer Scherkrafte, die wahrend der Sonolyse entstehen,

zuruckgefuhrt werden [68].
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In Tabelle 7 sind alle Behandlungsverfahren hinsichtlich ihrer Wirksamkeit,

Entfarbeleistung und Anwendung aufgelistet [36], [47].

Tabelle 7: Verfahren zur Eliminierung von Farbmitteln aus Abwasser [36], [47]
Verfahren Wirksamkeit ~ [Teilstrom | Gesamtabwassé Entfarbung (Eigenschaft Angwendung
Anaerob/ Aerob +H ja ja +H Kostengiinstig, Entsorgung Uberschuss ineinigen
Chemische Flockung:
Fe* oder A" nein ja Schiammentsorgung,CSB-Eliminierung haufig
Kationische org. + ja ja Schlammentsorgung in einigen
Flockungsmittel + nein ja Schlammentsorgung selten
Reduktion:
Na,S;0, + ja ja +H teuer nicht
Fe?/C a(OH), + nein ja +H Schlammentsorgung ineinigen
Elektrolyse, kathodisch [+ ja ja H Schaumbildung im Labor
Oxidation:
Ozon +Ht ja ja + teuer ineinigen
H,0, IV + ja ja + teuer ineinigen
Fe?* H0, + nein ja + Schlamentsorgung ineinigen
Ultraschall + ja nein +H teuer selten
Adsorption:; . . iy .
Adivkohie + nein ja teuer, Regenirierung, haufig
Braunkohlekoks : . -

+ nein ja Schlammentsorgung ineinigen
Membranverfahren:
Nanofiltration e ja ja + Retentatentsorgung ineinigen
Umkehrosmose +H nein ja + teuer, Retentatentsorgung in einigen
Destillation + ja ja + teer, Konzentratentsorgung selten
Einschluss in Cucurbituril | +++ ja ja + Farbstoffriickgewinnung, selektiv im Labor
lonenpaarextraktion + ja nein + Farbstoffriickgewinnung, sleketiv, selten
Konzentratentsorgung
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4 Prozessanalytische und verfahrenstechnische
Methoden

4.1 Prozessanalysentechnik

411 Flussigchromatographie

Flussigchromatographie ist eine wirkungsvolle stoffspezifische Analysetechnik, die mit
Hilfe von Wechselwirkungen zwischen l0slichen festen und flussigen Stoffen diese
durch Chromatographie auftrennt, um auf dieser Grundlage eine qualitative und
quantitative Analyse von komplexen Proben zu ermdglichen [72].

Sie bendtigt wie alle chromatographischen Methoden zwei Phasen, eine stationare und
eine  mobile Phase. Die stationare Phase bildet das raumlich (fixierte,
chromatographische Bett, welches in eine Saule eingeschlossen ist und mit
einemfesten hydrophilen Trager wie z.B. Kieselgel geflllt ist. Die mobile Phase ist meist
eine hydrophobe Flussigkeit (z.B. Hexan oder Alkohol) [3].

Die mobile Phase durchstromt mit konstant geregelter Flussrate die Trennsaule. Dabei
fullt sie den Raum zwischen der Flllmaterialpackung und dem Porenvolumen aus. In
der Saule werden die Inhaltsstoffe der Probe durch Bindungswechselwirkung und
Laslichkeitseffekte selektiv zwischen der mobilen und der stationaren Phase verteilt.

Je nach Verteilungskoeffizient und Gleichgewichtsverhaltnissen der Komponenten
halten sich diese vorzugsweise in der stationaren bzw. der mobilen Phase auf. Am
Ende verlassen die Substanzen raumlich und zeitlich getrennt nacheinander die Saule.
In Verbindung mit der HPLC wird eine Vielzahl von Detektoren verwendet. Am
gebrauchlichsten sind UV/VIS- und Fluoreszenzdetektoren [3].

Es werden zwei Methoden unterschieden: Normalphase (NP) und Umkehrphase (engl.
reversed phase, RP). Bei einem Normalenphasensystem ist die stationare Phase
polarer als die mobile. Man spricht jedoch von einem Umkehrphasensystem, wenn die
mobile Phase polarer ist [72].
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Abbildung 13: Schematische Darstellung einer chromatographischen Trennung [73]

Die Trennmechanismen sind je nach Art der Wechselwirkung zwischen stationarer
Phase und Probe unterschiedlich. Man unterscheidet zwischen Adsorptions-,
Ausschluss- und lonenaustauschromatographie.

Das Prinzip der Adsorptionschromatographie beruht auf der Adsorption und der
Desorption. Dabei wirkt die Grenzflache zwischen Flussigkeit und Festkorper als die
eigentliche stationdre Phase. Die Probenmolkile werden durch Dipol-Dipol-
Wechselwirkung oder durch starkere chemische Anziehungskrafte reversibel an die
Oberflache der Trennsaule gebunden [72].

Bei der Ausschlusschromatographie erfolgt die Trennung nicht aufgrund der
Wechselwirkungen zwischen stationarer Phase und zu analysierender Substanz,
sondern sie beruht auf der MolekullgroRe [72], [74]. In der stationdaren Phase, die meist
eine pordse Matrix ist, dringen kleine Probenmolekule in die Poren ein und werden dort
aufgehalten, wahrend groRere Molekule nicht in die Poren hineinpassen und deshalb
schneller die Saule verlassen. Damit ist also eine Trennung nach Molekulgrofien
maoglich [74].

lonische Verbindungen kdénnen mittels lonenaustauschchromatographie besser
getrennt werden. Die stationare Phase ist dabei eine polymere Matrix, an deren
Oberflache saure oder basische Gruppen gebunden sind. Geladene Teilchen in der
mobilen Phase werden durch die entsprechenden funktionellen Gruppen
unterschiedlich stark angezogen und damit getrennt.

Die lonenpaarchromatographie  (IPC) ist eine  Weiterentwicklung der
lonenaustauschchromatographie [75], [76].

Bei der lonenpaarchromatographie wird dem Eluenten neben organischen Ldsemitteln

ein lonenpaarreagenz zugegeben (z.B. Tetrabutylammoniumacetat), welches mit den
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entgegengesetzt geladenen Probensubstanzen ein lonenpaar bildet und die lonen
komplexiert [75]. Dieser Komplex lasst sich auf einer RP-Saule trennen. Das
lonenpaarreagenz ist geladen und bindet nicht an die RP-Saule. Die in der
lonenpaarchromatographie fir die stationare Phase angewandten Stoffe sind neutrale
porése Harze, meist Divinylbenzol, mit schwach polarem Charakter und hoher
Oberflache [61], [75], [76]. Hierfur kdnnen auch chemisch gebundene, noch weniger
polare Octadecyl-Phasen auf der Basis von Kieselgel verwendet werden. Die
Selektivitat der Saule wird ausschlie3lich durch die mobile Phase bestimmt [61].

Mittels lonenpaarchromatographie kénnen hydrophobe lonen, wie Alkyl- und
Arylsulfonate, aliphatische und quaternare Amine, Barbiturate, Alkaloide,
Fettsaurederivate und hydrophile lonen, wie I, SCN’, CIOs, BF4, sowie
komplexgebundene Ubergangs- und Schwermetalle bestimmt werden [75].
Verschiedene Parameter beeinflussen die Trennung. Dazu werden die
unterschiedlichen Arten und Konzentrationen der Gegen-lonen, der Losungsvermittler,
der pH-Wert des Elutionsmittels, anorganische Additiva in der mobilen Phase und die
Saulentemperatur gezahlt [75].

Fir die ionenchromatographische Trennung von Anionen werden bevorzugt quaternare
Ammoniumbasen verwendet [77]. Zuruckliegende Veroffentlichungen haben gezeigt,
dass sich besonders Tetrabutylammoniumacetat und —hydrogensulfat fur die Trennung
von sulfonierten Azofarbstoffen und ihren Abbauprodukten eignen, deren
Konzentrationen im Bereich von 1-10 mM liegen [36], [78], [60], [61]. Mit steigender
Konzentration wird die Oberflache der stationaren Phase zunehmend durch die
undissoziierten Molekule des lonenpaarreagenzes blockiert [36], [75].
Online-Chromatographie wird haufig zum Prozessmonitoring im Rahmen von
biologischen und wassertechnologischen Prozesse als auch der Umwelt-Analytik
eingesetzt. Trotz relativ hoher Kosten und Analysendauer zeichnet sie sich durch ihre
hohe Informationsdichte, Selektivitat und die Moglichkeit zur Multikomponentenanalyse
aus [36].

Prozess-Flussigchromatographie ist eine ortlich und zeitlich prozessnahe,
automatisierte flussigchromatographische Analyse, die fur das Prozessmonitoring oder
die Prozessesregelungs- und steuerung eingesetzt wird [79]. Die an den Prozess
gekoppelte Flussigchromatographie beinhaltet ein kontinuierlich arbeitendes Inline-

Probenahmesystem inklusive automatischer, integrierter Probenvorbereitung [79].
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Indem die automatischen Probeninjektionsventile mit den entsprechenden
Probenstellen kombiniert werden, kann ein HPLC-Messplatz Uber viele Stunden
betrieben werden. Hierbei wird im Vergleich zu der manuellen Injektion eine wesentliche
verbesserte Genauigkeit und Reproduzierbarkeit erzielt [80]. Die Analysengerate in
einer HPLC-Anlage konnen mittels Schnittstelle Labordatensysteme angeschlossen
werden, so dass etwa verschiedene Probensequenzen auch unter unterschiedlichen
Bedingungen moglich sind [80].

Der Nachteil dieses Verfahrens besteht allerdings darin, dass mit dieser Methode nur
diejenigen Substanzen und ihre Anteile in der Probe nachgewiesen werden kénnen, die
die Prufperson bereits kennt und in der Probe vermutet. Unbekannte Stoffe kdnnen
dabei nicht identifiziert werden. Die Kombination von Flassigchromatographen mit
Massenspektrometer zahlt zu den effektivsten und genausten Methode in der
Prozessanalysentechnik, bei der die Erfassung von Komponenten in geringsten
Mengen moglich ist [3].

Im Bereich Umweltanalytik richten sich die neueren Entwicklungen insbesondere nach
einer automatisierten Target-Analyse zur Abwasseriberwachung. Die meisten
Methoden beruhen auf einer automatisierten Festphasenextraktion (SPE) oder
Immunosorbentien zwecks Probenvorbereitung und Anreicherung von
Abwasserinhaltsstoffen, flissigchromatographischer Trennung und Kopplung mit
Dioden-Array-Detektion und Massenspektrometrie [80], [81], [82], [83].

Als Beispiel kann die Anwendung eines industriell eingesetzten, vollautomatisierten,
kontinuierlichen Online-Systems des Unternehmens BASF genannt werden, das zum
Monitoring und zur Uberwachung des Klaranlagenzulaufs eingesetzt wird. Mit Hilfe
eines HPLC-DAD-Systems wird in regelmalligen Abstanden von 30 Minuten der
Abwasserzulauf der Werksklaranlage auf polare Abwasserinhaltsstoffe aus den
Produktionsabwassern gepruft [10], [36]. Parallel dazu wird ein GC-MS mit einem
Analysensystem zur Registrierung gefahrlicher oder ungewohnlicher Stossbelastungen
betrieben, das fir eine Uberwachung der Konzentration fliichtiger Verbindungen im
Abwasser dient [10], [36].
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4.1.2 Massenspektrometrie

Das Ziel der massenspektrometrischen Untersuchungen besteht darin, die Struktur von
Molekulen aus den Massen ihrer ionisierten Fragmente abzuleiten und das exakte
Molekulargewicht sowie die Elementarzusammensetzung von Verbindungen und
Teilstrukturen zu bestimmen [84]. Zur Identifizierung unbekannter Verbindungen werden
die Substanzen im Massenspektrometer nach ihren Masse-zu-Ladung-Verhaltnissen
(m/z) getrennt und deren Haufigkeit registriert. Aus dem ermittelten Massenspektrum
und bei bekannter Ladung kénnen der Aufbau und die Zusammensetzung der Proben
ermittelt und demzufolge eine qualitative und quantitative Aussagen Uber die Proben
gemacht werden. Im Folgenden wird das Prinzip des Massenspektrometers genauer
beschrieben.

Ein Massenspektrometer (MS) besteht prinzipiell aus einer lonenquelle, einem
Analysator und einem Detektor. Die Funktionsweise eines Massenspektrometers kann
wie folgt beschrieben werden. Chemische Elemente oder organische Verbindungen
werden unter Hochvakuum in die Gasphase uberfuhrt und mit Elektronen beschossen.
Infolgedessen werden sie in positiv oder negativ geladene Teilchen oder in Bruchstlcke
ionisiert. Diese werden danach in einem elektrischen Feld beschleunigt und
anschlie®end durch ein magnetisches Feld abgelenkt. Die GroRe der lonen-Ablenkung
hangt von dem Verhaltnis ihrer Masse zur Ladung (m/z) ab. Die Haufigkeit der
einzelnen Massenwerte wird schlieBlich durch einen Detektor und ein elektrisches
Registriergerat ermittelt. Die Auftragung von m/z gegenuber den zugehdrigen
Intensitaten liefert das Massenspektrum.

Die lonisierung der Substanzen in der lonenquelle erfolgt nach verschiedenen
Methoden. Die wichtigsten in LC-MS-Kopplungen eingesetzten sind Elektrospray-
lonisation (ESI), chemische lonisation oder genauer Atmospheric Pressure Chemical
lonisation (APCI) und Photo-lonisation Atmospheric Pressure Photo-lonisation (APPI)
[84].

Das Elektrospray-lonisierungsverfahren beginnt mit der Dispersion einer Flussigkeit in
sehr viele kleine geladene Tropfchen mithilfe eines elektrostatischen Feldes. Innerhalb
des elektrischen Feldes werden die lonen unter Atmospharendruck in die Gasphase
uberfuhrt. Dieser Prozess erfolgt in vier Schritten. Zuerst werden aus dem Elektrolyten
kleine geladene Tropfchen gebildet. Die Losungsmittel aus diesen Tropfchen werden

kontinuierlich verdampft, wodurch die Ladungsdichte an der Tropfchenoberflache
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zunimmt. Die Tropfchen werden so klein, dass sie aufgrund der Coulomb-Explosionen
in Mikrotropfchen zerfallen. SchlieBlich findet die Desolvatisierung, der Transfer von
l6sungsbedingten lonen in die Gasphase, statt, und die Analytmolekile werden in das
Massenspektrometer transferiert. Elektrospray ist die am haufigsten eingesetzte
Technik zur EinfUhrung einer FlUussigkeit in ein Massenspektrometer und eine sehr
effiziente lonisierungstechnik, die das analytische Potenzial der Massenspektrometrie
deutlich erweitert hat [76].

skimmer
pom— electrodes
electrode
(near ground)
electrospray
capilary ! MS analyzer
sample s ’ J e
solution TS A ——
atmospheric high vacuum
‘ pressure
+HY
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Abbildung 14: Das Prinzip des Elektrospray-Interface [85]

ESI-Spektren zeigen oft Serienpeaks von mehrfach geladenen protonierten (M+zH)**
oder deprotonierten (M-zH)* Quasi-Molekilionen. Die mehrfachgeladen lonen
entstehen, wenn in einem Molekul mehrere Stellen vorhanden sind, die der lonisation
unterliegen. Bei kleineren Molekulen dominieren innerhalb des Spektrums haufig
einfach geladene lonen. Die ESI-lonisation ist zur Analyse sowohl kleinerer polarer und
stark ionischer als auch organisch hochmolekularer Verbindungen geeignet [75], [76].
Bei der verbesserten Version des Elektrosprays, dem lonenspray, ist sowohl die
Anwendung hoher Spannungen als auch ein Zerstaubungsgasstrom zur Erzeugung von
Tropfen vorgesehen [84].

Die in der lonenquelle erzeugten lonen werden schliefllich mit Analysatoren bzw.
Detektoren getrennt. Fur die Trennung von ESIl-erzeugten lonen sind Scanning-

Analysatoren geeignet, welche die zu untersuchenden lonen in bestimmten
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Zeitabstanden analysieren. Zu den am haufigsten eingesetzten Analysatoren zahlen
Quadrupol-Massenseparatoren [86].

Quadrupol-Massenseparatoren stellen die Systeme dar, die heutzutage am haufigsten
eingesetzt werden. Im Vergleich mit Magnetfeld-Geraten sind sie kompakter, billiger
und robuster, und sie benotigen kirzere Scanzeiten (< 100 ms). Aul3erdem verfugen sie
uber eine hohe Messdynamik vom ppm- bis in den Prozent-Bereich. Je nach
Verwendungszweck in der Online-Analytik konnen diese Systeme unterschiedlich
konfiguriert werden, und sie ermoéglichen daher ein glnstiges Preis-Leistungsverhaltnis
[84], [86]. Ein Triple-Quadrupol-Massenspektrometer (QqQ) verbindet zwei Stufen der
Massenspektrometrie. Der erste Quadrupol (Q1) filtriert das sogenannte Precursor-lon
(parent ion), welches in der Kollisionszelle (Q2) durch Kollision mit Argon-Atomen einer
stoBinduzierten Fragmentierung unterliegt. Die hierbei gebildeten Produkt-lonen
(daughter ions) erreichen anschlieRend den dritten Quadrupol (Q3), in dem sie nach
ihren Massenwerten selektiert werden[61].

In Tabelle 8 werden einige Scan-Modi aufgefuhrt, die dem Q Trap MS/MS-System von
Applied Biosystem zur Verfligung stehen [10], [60], [61].

Der Einsatz der einzelnen Scan-Modi ermdglicht es, die Fragmentierungswege
bestimmter lonen, ihre Ladung und Isotopenmuster mit hoher Empfindlichkeit und
Auflosung zu scannen, um ein erhohtes Ausmal} an analytischen Informationen uber

die zu untersuchenden Substanzen zu erhalten.
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Abbildung 15: Detektionsmadglichkeiten mit Triple-Quadrupol-Geraten (MS/MS) [61]

Die Anwendungen von online-Massenspektrometrie werden in die drei
Analysenbereiche Gase und fluchtige Verbindungen, Pyrolyse, und nicht flichtige

Verbindungen in flissigen Proben gegliedert [36]. Das grofdte Problem beim Einsatz
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von Online-MS-Methoden sind die Matrixeffekte, die die lonisierung stéren und
infolgedessen die Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit der Messungen
verschlechtern. Da aufgrund dieser Effekte eine genaue und prazise Messung nicht
mehr mdglich ist, beschrankt sich die Anwendung der Prozess-Massenspektrometrie
insbesondere auf die Analyse schwerer und nicht flichtiger Verbindungen aus flissiger
Probe [36]. Die jungsten Veroffentlichungen zeigen, dass sich durch neue
Entwicklungen der Effekt deutlich einschranken lasst und bessere Ergebnisse erzielt
werden [87], [88], [89], [90].

In der quantitativen Prozess-Massenspektrometrie ist die ,day-to-day“- und die ,period-
to-period“-Reproduzierbarkeit von gro3er Bedeutung, die eine hohe Genauigkeit und
Richtigkeit des Analysenwertes in der Prozessanalyse voraussetzt. Die entwickelten
Modelle flur Massenspektrometer mit alternierender Empfindlichkeit kdnnen dazu

dienen, die Genauigkeit von Messwerten einzuschatzen und zu beurteilen [36].

Tabelle 8: Auswahl von Scan-Modi des QTrap MS/MS-Systems [60]

Scan-Modi Beschreibung

Q1 Scan Das Scannen in einem vollstandigen gewahlten
Massenbereich mittels Q1-Quadrupol.

Q1 Multiple lon Das Scannen einiger gewahlter m/z-Werte mittels Q1-
Quadrupol.

Multiple Reaction Monitoring Ein definiertes lon fragmentiert mittels Abgabe eines lons

(MRM) mit dem Q3-Quadrupol bestimmte m/z-Werte.
Der Q3-Quadrupol wird auf einen ausgewahlten m/z-Wert

Precursor lon fixiert, wahrend mit dem Q1-Quadrupol der gesamte

Massenbereich analysiert wird.

Q1-Quadrupol scannt den ganzen Massenbereich,
Neutral Loss wahrend der Q3—-Quadrupol auf den Verlust eines
bestimmten Fragments fixiert wird.

Das Scannen in einem gewahlten Massenbereich mittels

Enhanced MS (EMS) Q3-lonenfalle.

Das Scannen von mehrfach geladenen lonen in einem

Enhanced Multi-Charge (EMC) gewahlten Massenbereich mittels Q3-Quadrupol

Produkt-lonen werden in der Q2-Kollisionszelle aus dem

Enhanced Product lon (EPI) Vorlaufer-lon erzeugt und im Q3-Quadrupol gescannt.

Produkt-lonen werden in der Q2-Kollisionszelle aus dem
Vorlaufer-lon erzeugt, unter Verwendung der RF-DC-
Spannung im Q3-Quadrupol isoliert und mit der AC-
Spannung erregt und fragmentiert.

MS/MS/MS (MS?)
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41.3 HPLC-MS/MS-Analysenmethode

Wie schon besprochen gehort die Kombination von Flussigchromatographen mit
Massenspektrometern zu den effektivsten und genauesten Methoden in der
Prozessanalysentechnik, wodurch gleichermal3en qualitative und quantitative Aussagen
uber die Verbindungen in dem Prozess moglich werden [3]. Die Komponenten der
Probe lassen sich bis in den kleinsten Spurenbereich hinein erfassen [3]. Mit der
Kopplungstechnik LC-MS/MS ist es moglich, zugleich zahlreiche Analyte zu
untersuchen [36].

Einige jungere Veroffentlichungen weisen nach, dass sich die Kopplung Online-LC-MS
in verschiedenen Bereichen als Prozessanalysentechik einsetzen lasst [36], [60], [61].
Bei diesem Kopplungsverfahren fungiert die lonenquelle eines Massenspektrometers
als Schnittstelle.

Flr Azofarbstoffe sind zwei Interfaces des LC-MS-Systems sehr gut geeignet, die
Schnittstellen APCI und ESI. Das ESl-Interface wird haufiger eingesetzt, da es die
Tendenz der Farbstoffe zur Fragmentierung erhoht [90], [92]. Sehr polare, sulfonierte
Azofarbstoffe und ihre Abbauprodukte lassen sich am besten chromatographisch
trennen. Die Abtrennung der lonenpaarreagenzien erfolgt mit einer lonensupression,
die zwischen der chromatographischen Saule und der lonenquelle eingesetzt wird [10],
[93]. Die sulfonierten Verbindungen sind mit dem negativen lonenmodus besonders gut
ionisierbar und nachweisbar [8], [36], [60].

Das zur chromatographischen Trennung eingesetzte lonenpaarreagenz muss fur die
nachfolgende Detektion entfernt werden. Dies gilt insbesondere fur die
massenspektroskopische Detektion und lonisierung durch Elektrospray, da
lonenpaarreagenzien beim Verdampfungsprozess als nicht-flichtige Ruickstande
zurtckbleiben und somit die Lochblende zwischen Elektrospray- und
Hochvakuumbereich verstopfen kdnnen. AuRerdem konnen sie Cluster bilden, die den
lonisierungsprozess storen (erhohtes Untergrundrauschen). Als Losung des problems
lassen sich fllichtige Elutionsmitteln einsetzen, die sich aus der lonenquelle leicht
entfernen lassen. Eine andere Mdglichkeit ist der Einsatz von kontinuerlich arbeitenden
Suppressorsystemen, welche die Elutionsmittel vor dem Eintritt in das MS-Interface
schnell und effizient mittels Natronlauge bzw. Mineralsauren mit hoher Auflésung

entsalzen. Als geeigneter Suppressor flr die Kationensuppression von
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Tetrabutylammoniumacetat und —hydrogensulfat im LC-EPI-MS/MS-System wird ein
Metrohm Suppressor 753 eingesetzt.

41.4 Verwendete Analysensysteme

Far das kontinuierliche Monitoring und die Prozessuberwachung der biologischen
Abwasserbehandlung wurde das HPLC-System 1100 mit Dioden-Array-Detektor der Fa.
Agilent eingesetzt, verkoppelt mit dem Tandem-Massenspektrometer Qtrap der Fa.
Applied Biosystems. Die Software Analyst 1.4.2 wurde fur die Steuerung des
Analysensystems sowie die Auswertung der erhaltenen Chromatogramme verwendet.
Die flissigchromatographischen Analysen mittels lonenpaarchromatographie wurden
mit einem Kationensuppressor 753-Modul der Fa. Metrohm durchgeflhrt. Im Rahmen
des  Online-HPLC-DAD-IC-MS-Analyseverfahrens  konnten  die  untersuchten
Azofarbstoffe inhaltlich charakterisiert, die Abbauprodukte und ihre
Konzentrationsverlaufe in den anaerob-aeroben Reaktoren beobachtet und die Kinetik
der Abbaureaktionen anhand der detektieren DAD-Peaks und MS-Peaks bestimmt
werden.

In  Erganzung wurden  massenspektrometrische  Methoden wie exakte
Massenbestimmung und MS/MS-Untersuchungen durchgefuhrt. Zusatzlich wurden die
wichtigen online messbaren und abwasserrelevanten Summenparameter zum
Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB), Redoxpotenzial und zur Farbigkeit ermittelt.

Das Gesamtverfahren sollte durch Erkenntnisse uber die Entfarbungsmechanismen im
anaeroben Reaktor und Uber die in der aeroben Stufe ablaufenden Abbauprozesse
optimiert bzw. entwickelt werden. Die Kombination aus Tandem-Massenspektrometrie
und FlUssigchromatographie ermdglicht die stoffspezifische Untersuchung der
Entfarbung und Identifikation der Abbauprodukte. Mittels der Technik des Online-LC-
MS-MS-Monitoring von Bioprozessen kann die zeitliche Entwicklung der
Konzentrationen einzelner Abwasserkomponenten und Intermediate in den

Bioreaktoren exakt tiberwacht werden.
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4.1.5 Membranbasierte online-Probenahme

In Abbildung 13 ist der Aufbau des eingerichteten online-Analyseverfahrens fur das
Monitoring und die  Uberwachung des biologischen  anaerob-aeroben
Abwasserbehandlungsverfahrens dargestellt. Die Probenahme aus den Bioreaktoren
erfolgt mithilfe der mikrofiltrationsbasierten Inline-Sonden. Die kontinuierlichen Proben
werden mit einer Zweikanalschlauchpumpe (Pumpe 1) jeweils separat in den Entgaser
gepumpt. Die Filtrate der beiden Reaktoren werden aus dem Entgaser mit
Kolbenpumpen (anaerob: Pumpe 2, aerob: Pumpe 3) Uber eine 75 m lange PEEK-
Kapillare von der Pilotanlage im Erdgeschoss zum analytischen Gerat im Labor in der
ersten Etage gefordert. Diese Kapillaren sind an das Ventil 1 angeschlossen. Die
Steuerung des Ventils 1 erfolgt Uber die Auswertungssoftware Analyst 1.4.2 mit der LC-
MS-Methode. Je nach Einstellung der Messung wird das Filtrat durch das Ventil 1 zum
Ventil 2 weitergeleitet. Durch die binare HPLC-Pumpe (Pumpe 4) werden die Eluenten
uber das Ventil 2 geférdert. Durch Umschalten des Ventils 2 wird die Probe auf die
HPLC-Saule injiziert. Das aus dem DAD ausgetretene Eluat wird dem Ventil 3
zugefihrt, das nach derselben Methode gesteuert wird. Mittels Ventil 3 werden die
Proben sodann zum Suppressor gefuhrt, wo die stdérenden Stoffe (Kation
Tetrabutyammonium und Matrix) aus dem Eluat entfernt werden. Die Proben erreichen
schlielllich das Massenspektrometer Uber die sogenannte lonenquelle, i.e. die
Schnittstelle zwischen HPLC und MS.
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Abbildung 16: Aufbau des Analysenverfahrens flr das Monitoring des anaerob-
aeroben Abwasserbehandlungsverfahrens [36]

4.2 Verfahrenstechnische Methoden

4.21 Verfahrensbeschreibung

Das Verfahren besteht aus einer kombinierten Behandlung in zwei Stufen, wobei der
Farbstoff in der ersten Stufe unter anaeroben Bedingungen und im zweiten Schritt
oxidativ behandelt wird. Zu diesem Zweck wird der Belebtschlamm mit fakultativ
anaeroben Bakterien im anaeroben Reaktor angereichert. Der anaerobe Schlamm wird
dem Kreislauf des Faulturms der kommunalen Klaranlage Rosrath Lehmbach
entnommen. Auf gleiche Weise werden die Bakterien in dem aeroben Reaktor kultiviert.
Der Belebtschlamm in diesem Reaktor stammt aus dem RuUcklaufschlamm der
Turmbiologie der Bayer Klaranlage, Entsorgungszentrum Lurrig, in Leverkusen.

Die beiden Reaktoren sind jeweils mit intermittierenden Ruhrer ausgestattet. Das
Ruhren des Reaktorinhaltes ermoglicht einen maximalen Kontakt zwischen den

organischen Substanzen und dem Schlamm.
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Unter anaeroben Bedingungen werden die Azobricken im Farbmittel reduktiv
gespalten. Folglich werden aromatische Amine freigesetzt. Um optimale
Behandlungsbedingungen zu erreichen, sollten die folgenden Parameter im Reaktor wie
folgt eingestellt werden:

- eine Temperatur von 38 °C;

- ein pH-Wert von 6-7;

- ein Redoxpotenzialwert unter -400 bis -450 mV.

Nach der vollstandigen Reduktion aller Azobindungen wird das behandelte Abwasser
aus dem anaeroben Reaktor abgezogen und dem aeroben Reaktor zugefuhrt. Die
anaerobe Stufe ist in diesem Verfahren als Festbettreaktor ausgefuhrt. Die zweite
Behandlungsstufe ist eine aerobe Belebtschlammstufe mit Festbett, bei der die im
anaeroben Schritt gebildeten aromatischen Aminen oxidativ behandelt und weiter
abgebaut oder mineralisiert werden. Durch Luften wird der Sauerstoffbedarf der
Bakterien sichergestellt. Eine Sauerstoffsonde befindet sich im Reaktor und misst die
Sauerstoffmenge. Diese sollte nicht weniger als 8 mg-L™" betragen. Bei Unterschreitung
dieses Wertes wird die Bellftungsgeschwindigkeit erhdht. Der Planung der
Untersuchung zufolge werden die biologisch abbaubaren Stoffe in dieser Stufe in CO,
,NO3, HO und H* umgewandelt[60]. Optional kénnen beide Bioreaktoren mit einer
Ultrafiltrationsmembranstufe betrieben werden. Der Einsatz von Membranen fuhrt zu
einer Ruckhaltung von Biomasse und erhdhten molekularen Verbindungen. Folglich
wird die hydraulische Verweilzeit der retentierten Verbindungen verlangert, und die
biologische Abbauleistung nimmt zu. Die Membranleistung kann allerdings durch
Membranfouling beeintrachtigt werden. Dieses Phanomen lasst sich durch die
Ansiedlung der Bakterien und den anorganischen Niederschlag auf der
Membranoberflache  erklaren.Durch  die  Bestickung des Schlamms mit
aktivkohlebeschichteten PU-Schaumwadrfeln, die eine Immobilisierung der Bakterien
verursachen und daher zu einer Reduktion der Membranfoulings fuhren, konnte eine
wesentliche schnellere Abbaurate erzielt werden[10], [36].

Die Abbildung 17 und 18 zeigen den Aufbau des Verfahrens und das R&l-
Verfahrensflie3bild.
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Abbildung 17: Zweistufiger anaerob-aerober Bioreaktor [36]

4.2.2 Verfahrensregelung und Messdatenerfassungssystem

Das zu behandelnde Abwasser wird aus einem Vorlagebehalter in den anaeroben
Reaktor dosiert. Die Dosierung ist abhangig von der Betriebsart und fallt daher
unterschiedlich aus. Wahrend im Kkontinuierlichen Betrieb das Feed mittels
Dosierpumpe P200 in den anaeroben Bioreaktor B100 dosiert wird, wird es im Batch-
Modus mittels einer Schlauchpumpe in den Bioreaktor eingebracht. Der Bioreaktor wird
uber ein pH-Redox-Regelgerat B111 gesteuert, indem die Saure Uber die Pumpe P130
oder die Base uber die Pumpe P140 dem anaeroben Reaktor B100 zugegeben werden.
Eine elektrische Begleitheizung wird vom Temperaturmessgerat B115 geregelt, um den
Reaktor konstant auf 37-38°C zu halten. Die Industrieschlauchpumpe P300 walzt den
Reaktorinhalt von 30 L maximal 8-mal pro Stunde um. Dabei durchstromt die Flussigkeit
den Durchflussmesser B117. Der Reaktor kann Uber eine Gasflasche mit Stickstoff

gespult werden. Die Stickstoffspilung dient zum Strippen von mdglichen
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Sauerstoffeintragen im Reaktor, die bei Wartungsarbeiten auftreten konnen.
Leitfahigkeit B118 und Redoxpotenzial B112 werden kontinuierlich gemessen und die
gemessenen Werte im PC abgespeichert.

Uber das Ventil V103 wird Reaktorfliissigkeit in den Sammelbehalter B200 eingebracht.
Eine Fullstandssicherung B119 sichert den Behélter B200 vor dem Uberlaufen, indem
das Ventil V103 geodffnet oder geschlossen wird. Die Pumpe P210 fordert die
Flussigkeit vom Sammelbehalter B200 in den aeroben Reaktor B300. Der Behalter
B200 mit einem Volumen von ca. 3 L dient auRerdem als Sedimentationszone fur die
aus dem anaeroben Bioreaktor moglicherweise ausgetragenen suspendierten
Mikroorganismen. Uberschissiges Konzentrat kann (iber P140 in den anaeroben
Reaktor B100 zurickgepumpt werden.

Der aerobe Reaktor B300 ist in gleicher Weise aufgebaut wie der anaerobe Reaktor
B100. Er verfugt Uber keine Temperierung und wird bei Umgebungstemperatur
betrieben. Die Schlauchpumpe P310 fordert die Reaktorflissigkeit kontinuierlich tUber
vier Cross-Flow-Membranmodule M100 bis M400 (jeweils mit 80 cm?
Ultrafiltrationsmembranen), von denen das Permeat in den Sammelbehalter B400
ubergeleitet wird. Der Inhalt (Permeat) wird mit der Pumpe P220 in den
Endsammelbehalter gepumpt. Das durch die Filterung entstandene Retentat gelangt
wieder in den aeroben Reaktor zuriick. Uberschiissiges Permeat wird Uber die
Flllstandskontrolle des Behalters B400 Uber P150 wieder in den Reaktor zurtickgefuhrt.
Die geloste Sauerstoffkonzentration wird mittels der Sonde B319 am Reaktorkopf
gemessen. Uber das Handventil V302 kann der Reaktor mit gefilterter Luft begast
werden, die Uber die Nanofiltrationsmembran M500 in die Verrohrung vor dem
Reaktoreintritt eingebracht wird. Der Eintritt befindet sich im Kegelboden des
Bioreaktors, um durch den pneumatischen Leistungseintrag die Begasung zu erhdhen
und eine Homogenisierung des Reaktors zu gewahrleisten.

Die Messstellen B110-113, B116-118, B210, B310-313, B316-319 sind Uber ein
Dateninterface mit der Automatisierungs- und Visualisierungssoftware LabView
verbunden. Mittels der LabView-Karte, die im Rechner integriert ist, werden die Daten
gesammelt, visualisiert und nach Bedarf ausgewertet. Die Pumpe P200 und somit der
Feedstrom (sowie P210 und P220) und die Pumpe P100 (fur die Ethanolzugabe)
werden Uber LabView angesteuert. Der Fluss des Feedstromes kann auf Werte

zwischen 50 bis 5100 mL h™ eingestellt werden.
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Die Ethanolzugabe kann zwecks Einstellung des Redoxpotenzials gesteuert werden
(z.B.: pro Hub werden 0,1 mL Ethanol hinzugefugt). Sollen 5 mL Ethanol pro Tag (24 h)
hinzugeflgt werden, dann mussen 50 Hibe in einem Abstand von 28,8 min erfolgen.
Alternativ kann das Redoxpotenzial Uber eine einfache Einpunktregelung eingestellt
werden. Dazu wird ein entsprechender Schwellenwert festgelegt, oberhalb dessen kein
Ethanol zugefuhrt wird. Die maximal pro Tag zugefuhrte Ethanolmenge kann begrenzt

werden, um eine Uberdosierung zu vermeiden.

Uber die beiden Mikrofiltrations-Inline-Sonden IL100 und IL300 wird kontinuierlich von
beiden Reaktoren B100 und B300 eine Probe entnommen und Uber eine Kapillare in

weitere Labore gepumpt, in denen sich das HPLC-DAD-System und das LC-MS/MS-

Gerat befinden.
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Abbildung 18: Visualisierung des biologischen Verfahrens zur Behandlung von
azofarbstoffhaltigen Abwasserkonzentraten [10], [36]
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Die Optimierung des Verfahrens erfordert gesonderte Erkenntnisse Uber die
Mechanismen der anaeroben Reduktion der Azofarbstoffe und der aeroben
Abbauprozesse ihrer Intermediate. Die Verkopplung der Tandem-Massenspektrometrie
mit der FlUssigchromatographie ermdglicht die stoffspezifische Untersuchung der
Entfarbung und ldentifikation der Abbauprodukte. Mit der Technik des Online-LC-MS-
MS-Monitoring von Bioprozessen kann die zeitliche Entwicklung der Konzentrationen
einzelner Abwasserkomponenten und der Intermediate in den Bioreaktoren exakt

uberwacht werden.
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4.3 Chemikalien und Standards

In Tabelle 9 werden

Einrichtung des Analysenverfahrens. Die Referenzsubstanzen wurden von der Fa.

die

Referenzsubstanzen aufgefihrt. Die Chemikalien und Reagenzien dienten der

verwendeten

Chemikalien,

Clariant zur Verfugung gestellt und fur die Kalibrierung verwendet.

Tabelle 9: Ubersicht der verwendeten Chemikalien

Reagenzien

Formel/

sulfonaphthalin-2-yl)diazenyl)-2-
methoxy-6-
methylphenyl)diazenyl)naphthali
n-1,5-disulfonsaure4-amino-1,1-
azobenzol-4'-sulfonsaure

CABVBF

Name Abkiirzung Qualitat Hersteller
Wasser H,O Gradient grade | Barnstead
Acetonitril C,H3N/ ACN Gradient grade | Carl Roth
Aceton C5HsO /Aceton Gradient grade | Carl Roth
Tetrabutylammoniumacetat C1gH39NO./ TBAAc | flr Analyse Fluka Chemie
Ammoniumacetat C,H;NO,/ NH,AC fur Analyse Carl Roth
Schwefelsaure H,SO, fur Analyse Merck
2-Aminonaphthalin-4,8- C10HgNOgS,/ CSRF | Referenzstoff Clariant
disulfonsaure

2-Methoxy-5-methylanilin: p- CsH{1NO/ KR Referenzstoff Clariant
Kresidin

2-Phenylamino-5- Ci6H13NO,S/ PJS Referenzstoff Clariant
hydroxynaphthalin-7-sulfonsaure

7-Amino-4-hydroxynaphthalin-2- | C4,H;1N3O03S/AABS | Referenzstoff Clariant
sulfonsaure

2,4,6-Trichlor-1,3,5-triazin; C1oHoNO,S/ JS Referenzstoff | clanant
1-Hydroxy-5-(phenylamino)-3- C34H27N50441S4/ Referenzstoff Clariant
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5 Ergebnisse der sonochemischen Behandlung

organophosphathaltiger Abwasser der Fa. ADO
5.1 Einleitung und Zielstellung

Um eine erhdhte Brandsicherheit bzw. einen vorbeugenden Brandschutz zu
gewahrleisten, werden zunehmend internationale Brandschutzanforderungen in Form
gesetzlicher Vorschriften, technischer Richtlinien und Sicherheitsnormen in
verschiedenen Bereichen wie Bauwesen, Elektrotechnik, Verkehrswesen, Mdbel und
Textil angewendet [31]. Die mit Flammschutzmitteln ausgerusteten Textilien dienen in
Deutschland u.a. als Arbeitsschutzkleidung fur Beschaftigte an Arbeitsplatzen mit
erhdhtem Brandrisiko [12]. Auch Vorhange und Polstermdbel in 6ffentlichen Raumen
sowie Fahrzeuginnenausstattungen mussen mit Flammschutzmitteln ausgerustet sein
[12], [31].

Dieser Standard erfordert obligatorisch fur Gardinen- und Dekostoffe eine
schwerentflammbare sowie eine antistatische Ausristung, um die Brennbarkeit und die
statische Aufladbarkeit, sowie die daraus folgende Schmutzempfindlichkeit
herabzusetzen. In den meisten Fallen werdenphosphororganische Verbindungen als
Flammenschutzmittel eingesetzt [29].

Neben diesen positiven Eigenschaften weisen die Flammschutz- und Antistatikmittel
aber problematische Umwelt- und Gesundheitseigenschaften auf [31], [31]. Im Auftrag
der EFRA" wurden sie hinsichtlich ihrer verschiedenen physikalischen, chemischen und
toxikologischen Eigenschaften sowie ihres Umwelt- und Explosionsverhaltens
untersucht. Diesbezlglich wurden eine Reihe von Studien durchgefihrt, p.e.
Okobilanzen fir flammgeschiitzte Mébel und TV-Gerate sowie ein Projekt beziiglich der
Emisssion von Flammschutzmitteln in Verbindung mit Mobeln. Die Ergebnisse
erbrachten eine Ablagerung dieser Mittel in der Umwelt. Es wurde weiterhin
herausgefunden, dass sie sich in lebenden Organismen anreichern und schadlich bzw.
toxisch auf die menschliche Gesundheit und die Tier- und Pflanzenwelt auswirken [31].
Im Bereich Textilindustrieabwasserbehandlung wurden auch Probleme beobachtet, die
sich aus antiflammschutzmittelhaltigen = Abwassern ergeben [31]. Einige

Untersuchungen fur Flammschutzmittel, die auf einer zyklischen Phosphorverbindung

! Acronym fiir: The European Flame Retardants Association.
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beruhen, haben ermittelt, dass sie biologisch kaum aus dem Abwasser entfernt werden
konnen und Uber Klaranlagenablaufe in die Umwelt gelangen [95], [96], [97], [98], [99],
[100]. AuRerdem konnen sie durch eine chemische Fallungs-Flockungs-Behandlung
nicht ausreichend entfernt werden, da sie nur bis zu 15-20% in der Klaranlage fallbar
sind [94].

Phosphate Uben auf die Mikroorganismen in der biologischen Reinigungsstufe und auch
in Gewassern eine toxische Wirkung aus, die als Eutrophierung bezeichnet wird. Diese
beeinflusst den Sauerstoffhaushalt und damit die gesamte Gewasserqualitat negativ,
einsetzend bereits im unteren Mikrogrammbereich [2]. In stehenden Gewassern macht
sich das Eutrophierungspotenzial schon ab 5 bis 10 pg/l bemerkbar [2]. Eine
weitestgehende Entfernung des Phosphors aus dem Abwasser ist somit erforderlich [2].
Das Unternehmen ADO ist der MarktfUhrer bei Herstellung und Vertrieb von Gardinen
[101]. Im Textilveredelungsbereich dieses Unternehmens werden
Antiflammschutzmitteln auf der Basis von Organophosphatverbindungen eingesetzt, um
die Produkte im Hinblick auf die Schwerentflammbarkeit und antistatische Behandlung
zu impragnieren. Aus beiden Prozessen gelangen Uberschussanteile in das Abwasser,
so dass die Eliminierung des Phosphorgehaltes erschwert ist [94]. Deshalb mussen die
Teilstrome mit den entsprechenden problematischen Inhaltsstoffen einer
Vorbehandlung, vor allem einer chemischen, untergezogen werden.

Die Abwasser verschiedener Unternehmensbereiche der Fa. ADO werden vor der
Einleitung in die kommunale Klaranlage jeweils vor Ort mechanisch, biologisch und
chemisch behandelt. Im Hinblick auf die einzuhaltenden Grenzwerte fir den
Phosphorgehalt im Ablauf der Klaranlagen,1,2 mg/L [9], und durch Vergleich dieses
Wertes mit der tatsachlich vorhandenen Phosphormenge im Fabrikabwasser, 5 mg/L
[102], gelangt man zu der Schlussfolgerung, dass die Reinigung der in groRen Mengen
anfallenden Abwasser ein nicht vollstandig gelostes Problem darstellt. Trotz des bereits
erfolgreich eingesetzten Abwasserbehandlungsverfahrens ist zu erkennen, dass fur die
Reinigung des sauberen Abwassers weitere Schritte unternommen werden mussen.
Aufgrund dieser Tatsache ist eine chemische Vorbehandlung bereits an der Stelle mit
maximaler Belastung erforderlich.

Der Gegenstand dieses Kapitels ist eine sonochemische Behandlung
organophosphathaltiger Abwasser des Unternehmens ADO. In diesem Rahmen ist die

Abbaubarkeit dieser Verbindungen im Abwasser zu untersuchen.
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Die Generierung einer oxidativen Spezies (z. B. H;0,, OH-Radikale) fuhrt zu dem
Abbau der toxisch und biologisch schwer abbaubaren Substanzen in biologisch
verwertbaren Stoffen oder zu ihrer vollstdndigen Mineralisierung. Diese Art der
Abwasserbehandlung wird ,Advanced-Oxidation-Process®, abgekurzt AOP genannt
[95].

Der Einsatz von Ultraschalltechnik, die zur Erzeugung von OH-Radikalen fahig ist und
daher den AOP-Verfahren zuzuordnen ist, hat den Vorteil, dass bei Generierung der
Aquasonolyse keine zusatzlichen Hilfsmitteln oder Reagenzien zur Bildung von OH-
Radikalen oder zur thermischen Zersetzung von Schadstoffen (Pyrolyse) bendtigt
werden. Der Einsatz von Ultraschall in der Abwasserbehandlung wird deshalb
gegenuber anderen AOP-Methoden bevorzugt.

Das Verfahren basiert auf dem Phanomen der akustischen Kavitation. Die
dominierenden Reaktionen der flichtigen Verbindungen sind sowohl die kavitative
Hochtemperatur-Gasphasenreaktion als auch der thermisch-oxidative Zerfall in Blasen.
Nichtflichtige Verbindungen werden hauptsachlich durch OH-Radikale in der wassrigen
Ldsung zersetzt (sonolytische Spaltung von Wasser).

Um ein wirkungsvolles Abbaupotenzial der Aquasonolyse erreichen zu kénnen, muss
der Prozess der Ultraschallbehandlung optimiert werden. Das Ergebnis bestimmt die
Wirtschaftlichkeit des AOPs und dessen kommerzielle Nutzbarkeit.

Die optimalen Behandlungsparameter beziglich des Abbaus individuell eingesetzter
Flammschutzmittel wie optimierte Frequenz bzw. Impulsfrequenz, Temperatur und
Energiebedarf wurde im Arbeitskreis Rahmen einer Masterthesis [70] untersucht, die in
die Literaturgrundlage dieser Untersuchung einbezogen wurde.

5.2 Abwasserreinigungsverfahrens der ADO Gardinenwerke

Das Unternehmen ADO wurde 1954 von Hubert Wulf in Aschendorf gegrindet. Heute
steht dort die grolte Gardinenfabrik der Welt [101]. Die Firma ist Marktfihrer bei der
Herstellung und Vertrieb von Gardinen mit elf Niederlassungen in Europa [101].

Die Abwasser aus den verschiedenen Produktionsbereichen der ADO Gardinenwerke
werden direkt vor Ort in einer unternehmenseigenen Klaranlage mechanisch, biologisch
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und chemisch behandelt. In der wunten stehenden Abbildung ist das

Abwasserbehandlungsverfahren dargestellt [70].

Harnstoff —l

Abwasser = i:;iesrﬁ:%n' — Filtration - gig:f:%iiﬁ;e
i — Klarschlamm
L |
Sedimentation | Fallung > Sedimentation |, giﬂ]sigt;s

Fallungs- & J L‘ Sediment

Fallungshilfsmittel

Abbildung 20: Prozessschritte des Abwasserbehandlungsverfahrens [70]

Der erste Schritt des Behandlungsverfahrens ist eine mechanische Trennung, die Uber
eine Feinsiebtrommel durchgefuhrt wird, wobei die Grobstoffe und Fasern
zuruckgehalten werden. In dem folgenden biologischen Schritt werden organische
Stoffe im Rahmen eines Belebtschlammverfahrens abgebaut. Im nachsten Schritt wird
der hierbei gebildete biologische Schlamm in dem nachgeschalteten Nachklarbecken
durch Sedimentation getrennt. Der letzte Schritt ist die chemische Reinigung, wobei
durch Zugabe von Fallungsmittel Phosphat gefallt und durch Sedimentation getrennt
wird. Das Abwasser wird dann Uber einen Vorfluter innerhalb der kommunalen
Klaranlage in die Ems eingeleitet. Das gereinigte Abwasser muss auf die Eignung fir
die Einleitung in die kommunale Klaranlage mit den vogeschriebenen

Einleitungsgrenzwerten Uberpruft werden.

5.21 Phosphoreliminierungsverfahren

Die Phosporeliminierung in der unternehmenseigenen Klaranlage erfolgt in drei Stufen

wie in Abbildung 21 dargestellt.
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1. 2. 3.

Quadrofloc §l Kalkmilch —l Ascufloc —l

Fallung | Neutralisation }— Flockenbildung

Abwasser zur
™ Sedimentation

Abwasser von der
biologischen Reinigung

Abbildung 21: Schematische Darstellung des Fallungsprozesses [70]

Die Fallung des Phosphats erfolgt durch ein chemisch-physikalisches Verfahren. Dabei
wird das Mittel Quadrofloc verwendet, das aus einem Gemisch aus Eisen(lll)-chlorid
und Aluminium(lll)-chlorid besteht. Die bendtigte Menge des Flockungsmittels
Quadrofloc betragt 110 mL/min [70].

Der pH-Wert nach der ersten Fallung liegt bei ca. 5 bis 6. In der zweiten Stufe wird
mittels 10%-iger Kalkmilch der pH-Wert neutral eingestellt.

Unter Zugabe eines Flockungshilfsmittels, bei dem es sich um eine Substanz mit
anionischem Polyacrylamid namens Ascufloc handelt, erfolgt die dritte Stufe der
Phosphoreliminierung. Die langen Polymere bewirken die Bildung von groReren
Flocken der ausgefallenen Salze aus der ersten Stufe. Die fur die Sedimentation
bendtigte Zeit wurde durch eine Erhdhung der Sinkgeschwindigkeit wieder verkirzt. Die
bendtigte Menge des Flockungshilfsmittels betragt 550 mL/min [70]. Die

Fallungsreaktion lauft nach folgender Gleichung ab:

PO,* + Fe¥* — FePO,)

PO, + AP* — AIPO,|

5.3 Bilanzen der Abwasserstrome im Veredelungsprozess

Um die Schwerentflammbarkeit (SEF) und die antistatische Aufladung (ASA) der
Produkte zu gewahrleisten, werden die organophosphathaltigen Flammschutzmittel im
Produktionsbereich des Veredlungsprozesses eingesetzt. Diese Stoffe fallen sodann im
Abwasser dieses Prozessschrittes an. Die beiden Prozessschritte mit anfallenden

Teilstromabwassern sind in Abbildung 22 dargestellt.
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Abbildung 22: Darstellung des Veredelungsverfahrens zur Erzeugung der
Schwerentflammbarkeit (SEF) und Antistatischen Aufladung (ASA) [70]

Aufgrund der Bilanz des gesamten Prozesses konnen die Hauptverursacher der P-POy-

Fracht ermittelt werden. Die angegebenen Stoffstrome der Bilanz sind Erfahrungswerte,

die von den Mitarbeitern vor Ort ermittelt wurden [70]. Sie werden in Tabelle 10

aufgefuhrt.

Es ist ersichtlich, dass die Abwasser A1 und A3 bei den Prozessschritten Ausristen

und Nachwaschen die intensivsten mit Phosphatverbindungen belasteten Abwasser

sind. Dabei stellt sich das Abwasser A3 mit dem gréften Volumenstrom von 24

kg/Woche als Hauptverursacher der Phosphat-Fracht im Gesamtabwasser dar. Das
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Abwasser A1 fallt nur einmal mit 200 Litern pro Charge an und besitzt daher mit einer
ahnlichen Konzentration einen geringeren Anteil von 5,9% an der gesamten
Phosphorfracht. Das Abwasser B1, das im Prozess der antistatischen Aufladung anfallt,
hat bezogen auf die Phosphatfracht im Abwasser nur einen Anteil von 1,44%.

Die Bilanzierung ergibt, dass die Abwasser A1, A3 und B1 mit den Stoffen A, B und C
einer Zwischenbehandlung durch Ultraschall unterzogen werden konnen.

Tabelle 10: Abwasser der Prozessschritte SEF und ASA aus dem Bereich der
Veredelung [70]

Teilstrom | Haufigkeit Volumenstrom| Dauer |P-PO,- P-PO,- Anteil (%)
[pro Woche] [m®/h] [h] Konz. Menge
[mg/L] [kg/Woche]
A1 1-2 0,2 1 5080 1,52 5,91
A2 1-2 0,8 1 1,73 0,002 0,01
A3 1-2 2,4 1 6540 23,54 91,35
A4 1-2 4 1 55,5 0,33 1,29
B1 25 0,8 4 4,63 0,37 1,44
Summe 25,65

Im Wochendurchschnitt unterliegt die Klaranlage der ADO-Gardinenwerke einer P-POy4-
Belastung von ca. 21 kg [103]. Aus den Analysen der einzelnen Abwasserstrome
errechnet sich eine wochentliche Belastung von 25,65 kg P-PO,4. Die Abweichung von
ca. 20% erklart sich durch die bloRe Schatzung der Volumenstrome und
einsatzbedingten Haufigkeiten sowie durch die nur einmalige Probenentnahme der
einzelnen Abwasserstrome. Die Aussage zum Hauptverursacher wird durch diesen
Fehler jedoch nicht beeinflusst. Basierend auf diesen Ergebnissen wurden im Rahmen
dieser Untersuchung die Abwasser A1, A3 und B1 mit dem entsprechenden Anteil am

Gesamtabwasser miteinander gemischt und die Mischung mit Ultraschall behandelt.

5.4 Charakterisierung der untersuchten Antiflammschutzmittel

Die Einsatzstoffe Stoff A, Stoff B und Stoff C sind die einzigen Substanzen, die als

Trager organophosphathaltiger Verbindungen im Abwasser der Fa. ADO bekannt sind.
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Bei diesen Stoffe handelt es sich um technische Stoffgemische, deren Struktur und

Zusammensetzung der Vertraulichkeit unterliegen und nicht in Erfahrung zu bringen

waren. In der folgenden Tabelle sind die Eigenschaften dieser Stoffe dargestellt [70].

Tabelle 11: Eigenschaften und Struktur der Untersuchungssubstanzen [70]

Stoff A

Summen- & Strukturformel teilweise bekannt
Molare Masse teilweise bekannt
Anzahl der Komponenten |.H. min. 5
Beschreibung. Flammschutzmittel auf Basis org. Phosphorverbindungen
Aggregatzustand Flissig

Farbe Farblos

pH-Wert 2 +/-1
Siedetemperatur ca. 115 °C
Dampfdruck bei 150 °C 0,00015 hPa
Dichte bei 20 °C 1,275 +/- 0,03 g/mL
Dynamische Viskositat 11 mPa.s
Léslichkeit in Wasser Mischbar

Stoff B

Summen- & Strukturformel
Molare Masse

teilweise bekannt
teilweise bekannt

Anzahl der Komponenten I.H. min. 5

Beschreibung Flammschutzmittel auf Basis org. Phosphorverbindungen
Aggregatzustand Flissig

Farbe Farblos

pH-Wert 2,5-5

Siedetemperatur >100 °C

Dampfdruck bei 150 °C 23 hPa

Dichte bei 20 °C 1,13-1,15g/mL

Dynamische Viskositat keine Daten

Ldslichkeit in Wasser Mischbar

Stoff C

Summen- & Strukturformel
Molare Masse

nicht bekannt
nicht bekannt

Anzahl der Komponenten |.H. min. 5

Beschreibung Antistatik auf Basis org. Phosphorverbindungen
Aggregatzustand Flissig

Farbe Farblos

pH-Wert 6,5-7,5

Siedetemperatur >100 °C

Dampfdruck bei 150 °C 20 hPa

Dichte bei 20 °C 1,1-1,13 g/mL

Dynamische Viskositat 11 mPa.s

Léslichkeit im Wasser: Mischbar
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5.5 Verwendete Analysensysteme

Fir die LC-MS-Analyse wurde das in Kapitel 4 (siehe Seite 52) beschriebene
Analysensystem verwendet. Die Proben wurden 15 min bei 4000 rpm/min zentrifugiert
und dann mittels eines 0,2 ym Filters filtriert. Die verwendeten Chemikalien und die
eingestellten Verfahrensparameter werden in Tabelle 12 aufgelistet.

FiUr die ionenchromatographische Untersuchung wurde das 792 Basic IC-System der
Fa. Metrohm-lonenanalytik mit

Anionensaule, Suppressor-Modul und

Leitfahigkeitsdetektor verwendet. Fiur die Online-IC-Messung wurde eine zusatzliche

Modifikation am Injektionssystem und an der Verfahrenseinstellung vorgenommen.

Tabelle 12: IC- und LC-MS-Verfahrensparameter und die verwendeten Chemikalien

Agilent 1100 LC Pump:
Flussrate:1 mL/min

Eluent A: 5mM wassrige Losung
Tetrabutylammoniumacetat

Eluent B: Acetonitril

Gradientenprogramm der Eluenten:

Zeit [min] | Eluent A [%)] Eluent B [%)]
0 95 5

0,5 95 5

1 95 5

10 40 60

11 0 100

12 0 100

13 95

14,9 95

15 95

Autosampler Agilent 1100

Injektionsvolumen: 20 pL

LC-Saule

IC-Anionensaule

ProntoSIL 120-3-C18 AQ 3 um, 60 x 4 mm,
(Bischoff, De), 40°C
Metrosep A Supp 4, 250 x 4 mm (Metrohm, De):

Agilent 1100 Detektor

Diodenarray (DAD); Messbereich 200-800 nm

Suppressor (753 Metrohm)
lonenchromatogragh (Metrohm)
Flussrate: 1mL/min

Regenerierlésung 200 mM H,SO, mit 20% Aceton;
Neutralisierung mit HPLC-Wasser und 5%
Acetonitril),

MS-Parameter

lonenquelle: Turbo lonen-Spray,
Eingangsspannung: -15V,
Declusteringpotenzial: -55V,
Nebulizer Gas : 10 psig,
Exhaust Gas: 25 psig, ,

Curtain Gas: 35 psig,
Temperatur:450°C ,

Scan rate: 4000u/s
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5.6 Analytische Untersuchung der Reinsubstanzen

Die Analyse der Reinstoffe bendtigt eine sowohl chromatographische als auch
massenspektroskopische Untersuchung. Basierend auf diesen Informationen kdnnen
die wahrend der Ultraschallbehandlung enstandenen Abbauprodukte und Intermediate
qualitativ und quantitativ ermittelt und deren Abbaumechanismen bestimmt werden. Die
Summenformel bietet die erste Schllsselinformation flr die Identifizierung einer
unbekannten Verbindung, indem sie eine Aussage uber die Art und die Anzahl der
Elemente im Molekll ermoglicht. Die Summenformel von vielen der industriell
eingesetzten Antiflammschutzmitteln ist unveroffentlicht, da sie einen Know-how-Vorteil
gegenuber den Konkurrenten darstellt. Nach ausflhrlicher Literaturrecherche wurden
die folgenden Strukturen als wichtigster Bestandteil fur den Stoff A ermittelt [104].
Weitere vorhandene Elemente sowie die jeweilige Strukturformel der anderen Stoffe
sind nicht bekannt.

L T
p.—0°

S
/ o/\

Chemical Formula: CgH,00 gP >
Molecular W eight: 286.20

(0]
(6] O\lé/_o CH> \/O
/ o/P\\/

ChemicalFormula: C15sH3109P3
Molecular Weight: 448 .32

Abbildung 23: Zwei Strukturvorschlage fur den Stoff A [104]

Es wurden MS-Analysen flr alle drei Stoffe durchgeflhrt. Dazu wurden sie zuerst mit
Wasser (HPLC-Grad) verdlinnt (1 zu 100) und dann dber einen 0,2 um Filter filtriert.
Nachstehende Abbildungen zeigen die ermittelten MS-Spektren im positiven und

negativen lonisierungsverfahren.
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Abbildung 24: MS-Analyse des Antiflammschutzmitttels Stoff A (oben) und von Stoff

B (unten)

Tabelle 13: Charakterisierten der lonen [m/z] von Stoff A

Precursor-lon | 1. Vorschlag

2. Vorschlag

M 448,3

286,2

[M+H]" 449,3

287,2

[M+2H]** 225,2

1441

[M+3H]** 150,4

96,4

[M+4H]* 113,1

72,6

[2M+H]* 897,6

573,4

[M+2H+Na]"  |473,3

310,2

[2M+H+Na]" | 920,6

596,4

471,3

[M+Na]*

309,2
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Da die Summenformel der anderen beteiligten Komponenten nicht bekannt ist, ist die
Identifizierung aller detektierten lonen nicht moglich. Trotzdem stimmen die in der
Tabelle 13 identifizierten lonen [m/z] mit den vorgeschlagenen Strukturen von Stoff A
Uberein und koénnen daher fur die Identifizierung der Abbauprodukte und die
Bestimmung des Abbaumechanismus verwendet werden. Da es sich bei dem Analyten
zudem um einen Ester handelt, hydrolysiert er sowohl im sauren als auch im basischen
pH-Bereich sehr leicht und geht in andere Molekule uber.

Q1Scan positiv Q1Scan negativ
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Abbildung 25: MS-Analyse des Stoffs C

Die Summenformel des Stoffes C ist nicht gegeben. Deshalb ist die ldentifizierung
detektierter lonen sehr komplex. Sowohl die in Tabelle 11 aufgeflihrten Eigenschaften
als auch die MS-Analysen zeigen, dass Stoff A und Stoff B mit groler
Wahrscheinlichkeit Uber eine sehr ahnliche Struktur und Zusammensetzung verfugen.

Um nach und wahrend der sonochemischen Behandlung die Ausgangsverbindungen
von eventuell entstandenen Abbauprodukten ermitteln zu kénnen, wurden zusatzlich
HPLC-MS-Untersuchungen fur die Einsatzstoffe durchgefuhrt. Die Abbildung 26 stellt

die LC-Chromatographen der Reinsubstanzen dar.
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Abbildung 26: Flissigchromatographisches Chromatogramm der Stoffe A (oben),
Stoff B (Mitte) und Stoff C (unten)

5.7 Analytische Untersuchung des Abwassers mit Riickstanden dereingesetzten
Antiflammschutzmittel

Bei dem Abwasser handelt es sich um eine farb- und geruchlose FlUssigkeit. Es wurde
gleichfalls mit LC-MS analysiert und hinsichtlich seiner Inhaltsstoffe aufgeschlisselt.
Das entsprechende Chromatogramm ist in Abbildung 27 wiedergegeben.
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Abbildung 27: LC-MS-Chromatogramm des Abwassers der Fa. ADO
In der Massenspektrometrie konnten 24 Massenzahlen (m/z) charakterisiert werden.

Die mittels MS detektierten Bestandteile im Abwasser werden in Tabelle 14 hinsichtlich

ihrer Intensitat aufgelistet.
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Tabelle 14: Inhaltsstoffe im Abwasser und deren Vergleich mit Reinsubstanzen

Nummer)
m/z [amu] Abwasser Stoff A Stoff B | Stoff C

RT [min]

1) 5,03 5431 XXX y V _
2) 5,48 793,3/779,2 xx | x- v/ v/ -
3) 5,54 303,4 XX v 3 _
4) 5,87 557,3/ 433,7/ 465,1 | xxx/x [ xx /NN /NN v
5) 6,27 487, 589,8 XX v v -
6) 6,4 719,9 XXX v v -
7)6,5 751,6 XXX \ v v
8)7,3 844 XX \ v -
9) 7,38 628 /914,3 xx | xx -/ - —/ - -
10) 7,61 643,9 XX - - -
11) 7,82 674,1 XX - — _
12) 7,89 550 X - — _
13) 7,99 1731 x v - -
14) 8,87 257,41 289,4 XXX | XXX - - -
15) 9,3 575,8 X - - -
16) 9,15 737,9 XXX | Xx v v -
17) 9,6 830 XX v v v

xxx: intensiv; xx: relativ intensiv; x: gering; -: liegt nicht vor; V: liegt vor

5.8 Sonochemische Behandlung der Reinsubstanzen

Die Optimierung durch die Ultraschallbehandlung erfolgte mit unterschiedlichen

Prozessparametern wie Frequenz, Temperatur, Leistungseintrag und
Impulsfolgefrequenz. Dafur wurden im Rahmen der (universitatsinternen) Untersuchung
[70] eine Reihe von Versuchen durchgefuhrt, um einen optimalen Abbau bei den
Reinsubstanzen zu erwirken.

Zwecks Optimierung der Frequenz wurde mittels TPA-Dosimeter die Abhangigkeit der
Radikalbildungsrate von der Frequenz ermittelt und bestimmt, wobei die anderen

Betriebsparameter jeweils konstant gehalten wurden. Durch Vergleich des Abbaus
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wurde festgestellt, dass ein optimaler Abbau aller untersuchten Stoffe bei einer
Frequenz von 575 kHz erreicht wird [70].

Weiterhin wurde die Wirkung der Temperatur auf den Abbauprozess untersucht. Es
wurden einige Versuchsreihen bei gleichbleibendem akustischen Leistungseintrag und
Ausgangskonzentrationen und einer von 20°C auf 40°C erhohten Temperatur
durchgefuhrt. Es ergab sich eine erhohte Abbaugeschwindigkeit von 14% bei einer
Temperaturerhbhung im angegebenen Ausmal’ beobachtet [70].

SchlieBlich wurde der Einfluss des Leistungseintrags untersucht. Dabei wurde mit
einem Leistungseintrag von 60 W eine maximale Abbaurate erzielt [70]. Die
Untersuchung von  verschiedenen Impulsfolgefrequenzen  erbrachte  keine
bemerkenswerte Anderung im Abbauprozess [70].

Mit den resultierenden optimalen Parametern wurden die Reinsubstanzen
sonochemisch behandelt. In den folgenden Abbildungen sind Dioden-Array-Detektor-
Spektren der Reinstoffe von 205-800 nm jeweils vor und nach einer
Ultraschallbehandlung dargestellt [70].

In allen Chromatogrammen sind zwei Bereiche zu erkennen, die in Abbildung 26 mit I.
und Il. gekenntzeichnet sind. Die im Bereich | zunehmenden Peaks deuten auf die
Bildung neuer polarer Intermediate hin. Die Peaks im Bereich |l erscheinen
durchgehend geringer, was auf einen sonochemischen Abbau zurlckzufuhren ist.
Aufgrund der verwendeten RP-Saule mit Wasser-Acetonitril-Gradientenprogramm ist zu
erkennen, dass die im Bereich | zunehmenden Peaks der entstandenen Intermediate im
Vergleich zu den reduzierten Peaks der abgebauten Stoffe starker polar sind. Hier ist
der Abbau mehrerer Peaks zu beobachten, was dafur spricht, dass mehrere Stoffe an
der Reaktion beteiligt
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Abbildung 28: DAD-Spektrum (205-800nm) von Stoff A (oben), Stoff B (in der Mitte)

und Stoff C (unten) vor und nach einer Ultraschallbehandlung [70]
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5.9 Bestimmung des Abbaumechanismus

Der Abbau der organischen Phosphorverbindungen mittels Ultraschall kann mittels
Pyrolyse oder Radikalbildung erfolgen. Unter Zugabe eines Radikalfangers wie tert-
Butanol kann die Hydroxylradikal-Bildung unterdriickt werden. Der Abbau kann somit
nur uber die Pyrolyse erfolgen [105], [106].

Dazu wurde eine Versuchsreihe mit unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen an
tert-Butanol durchgefuhrt. Die restlichen Versuchsparameter wurden im Rahmen der
Versuchsreihe konstant gehalten. Die tert-Butanol- Ausgangskonzentration wurde bis
zur Sattigung des Abbaus erhoht. Die Unterdriackung der Radikal-Bildung erfolgt nach

dieser Gleichung:

OH . OH
+ OH — > + H0
H,C

Abbildung 29: Unterdriickung der Hydroxyradikal-Bildung mittels tert-Butanol

In Abbildung 29 ist der Abbaugrad aller Stoffe im Abwasser nach einer
Behandlungsdauer von drei Stunden und mit optimierten Betriebsparametern
(Frequenz= 575 kHz und P,= 30 W) [70] sowie steigender tert.-Butanol-

Ausgangskonzentration dargestellt.
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Ohne 1% tetr.-Butanol 2% tetr.-Butanol 4% tetr, -Butanol
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Abbildung 30: Abbaugrad der Abwasserinhaltsstoffe mit unterschiedlichen tert-

Butanol-Ausgangskonzentrationen bei einer Frequenz von 575 kHz und P, = 30 W

Wie aus dem Diagramm ersichtlich ist, fUhrt die Zugabe des Radikalfangers tert-Butanol
nicht zu vollstandigem Abbau der Inhaltsstoffe. Diese Tatsache spricht dafur, dass sich
in dem Abbaumechanismus eine Kombination aus Pyrolyse und radikalischem

Abbaumechanismus verbirgt.
5.10 Sonochemische Behandlung des Abwassers

Far die Ultraschallbehandlung wurden 0,5 L Abwasser 5,5 Stunden lang mit Ultraschall
behandelt. Das eingesetzte Ultraschallsystem inklusive der eingestellten Parameter

wird in Tabelle 15 aufgefuhrt.

Tabelle 15: Das verwendete Ultraschallsystem

Hersteller Meinhardt, K8
System-Daten f= bis 850 kHz, Vinax= 1,5 L, Pai-max= 136 W, Pac-max = 60 W
Betriebsparameter f= 575 kHz, Vimax= 0,5 L, Pgj-max= 30 W
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5.10.1 Abbau der Abwasserinhaltsstoffe

Wahrend der Ultraschallbehandlung wurden in regelmaRigen Abstanden von 30 Min.
Proben genommen. Die nachstehenden Abbildungen zeigen die Auswirkung des

Ultraschalls auf die Organophosphatverbindungen im Abwasser.
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Abbildung 31: Darstellung der Auswirkung des Ultraschalls auf den Abbau der

Phosphatverbindungen im Abwasser

Darstellung der Abbau der im Abwasser vorhandenen
Molekilen
Intensitat [cps]
1,0E+07

9,0E+06 -
8,0E+06 -
7,0E+06 -

@=t=5,5
m t=0

6,0E+06

5,0E+06 +

4,0E+06 -
3,0E+06 +

2,0E+06 -+

e | DAl - e Al

163,3 193,3 271,4 303,5 433,6 465,7 543,8 557,8 5689,8 720 752,1 844,1

Massenzahl [m/z]

Abbildung 32: Darstellung des Abbaus der phosphathaltigen Komponenten mittels
Ultraschall
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Es ist deutlich zu erkennen, dass der Abbau derartiger Verbindungen mit dem Einsatz
von Ultraschall erzielt werden kann. Bei genauerer Betrachtungsweise ergibt sich, dass
sich drei Massen 543,3 , 557,8 und 752,8 verstarkt haben. Als Grund dafur kdnnen
weitere Reaktionen der frei gewordenen lonen genannt werden. Die Masse 543,8 ist
beispielsweise eine hydrolisierte Form von zwei miteinander reagierenden lonen mit
Massen 271,2 [2M+H]". Dies wird durch die gleiche Retentionzeit beider lonen

untermauert.

5.10.2 Bestimmung des Phosphatgehalts

Im Abwasser liegt der grofdte Teil des Gesamtphosphors in anorganisch geloster Form
als Ortho-Phosphat vor [35]. Daneben ergibt sich ein geringer organischer
Phosphoranteil in geldster und nicht geléster Form. Kondensierte Phosphate und
organische Phosphorfraktionen werden im Kanalnetz und wahrend der
Abwasserreinigungsprozesse weitgehend in Ortho-Phosphat umgewandelt [35]. Das
wahrend der Ultraschallbehandlung des Abwassers mittels lonenchromatographie
detektierte Orthophosphat ist in Abbildung 33 dargestellt. Der Gesamt-Phosphoranteil,
der mittels der Methode Dr. Lange bestimmt wird, ist nahezu konstant geblieben. Die
Zunahme vom Ortho-Phosphationen ist ein Beweis dafur, dass der Einsatz von
Ultraschall zum Abbau der Organo- Phosphorverbindungen fuhrt.

Darstellung der PO 4-Zunahme in den mit Utraschall behandelten
ADO-Abwasser A3-Proben

Konzentration
[mM]

2,900 -+ 2843 2,858 2,864 2si4
zﬁ | 2,787 2,806
2,750
2,700
2,650
2,600 4 2573
2,550
2,500
2,450 +
2,400

2,686

(0] 0,5 1,0 2 3,5 4,5 5 5,5

Behandlungsdauer
[hr.]

Abbildung 33: Darstellung des Phosphat-Abbaus mittels lonenchromatographie
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In Abbildung 34 wird der Abbau von Stoff A im Abwasser mit einer Frequenz von 575
kHz und einem akustischen Leistungseintrag von 30 W dargestellt. Es war im

Folgenden zu klaren, ob der Abbau linear verlauft.

Abb au [%] |m Stoff A im Abwasser|
60%
55%
0%
45%
40%
35%
30%
25%
20%
15%
10%
0,
o | - . , | , .
0 1 2 25 3 35 4 45 55
Zeit [h]

Abbildung 34: Stoff A-Abbau [%] im Abwasser

Es ist deutlich zu erkennen, dass kein linearer Abbau stattfindet. Dies stimmt mit
dem Ergebnis in der bereits erwahnten (universitatsinternen) Untersuchung [70]
uberein. In dieser Arbeit wurde bei gleichem Energieaufwand mit einer hoheren
Startkonzentration von Stoff A eine hdhere Konzentrationsanderung beobachtet und
festgehalten. Insbesondere wurde festgestellt, dass die Abbaureaktion nicht 0.
Ordnung ist [70]. Dem Abbau in Abbildung 34 kann eine Reaktion héherer Ordnung,
und zwar 4. Ordnung zugeordnet werden. Zur weiteren Klarung der
Reaktionsordnung ist in der Abbildung 35 der In (C/Cy) bezuglich des Stoffs A Gber
die Behandlungszeit aufgetragen. Im Fall einer Kinetik erster Ordnung muisste der

Verlauf linear verlaufen.
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In(C/CO) | —+-Stoff A'im Abwasser |

Zeit [h]

Abbildung 35: In(C/Cy)-Verlauf des Stoffs A-Abbaus im Abwasser

Bei genauerem Vergleich der beiden Diagramme kann jedoch festgestellt werden, dass
der Reaktionsverlauf in beiden Fallen absteigend ist. Dies kann als Beweis gelten, dass
die Abbaureaktion weder 0. noch 1. Ordnung ist, sondern einer hoheren
Reaktionsordnung zuzuordnen sein muss. Diese Aussage wird durch die in Abbildung
28 dargestellten Chromatogramme untermauert. Aus ihnen wird der Abbau mehrerer
Peaks ersichtlich, welches daflrspricht, dass mehrere Stoffe an der Reaktion beteiligt
sind.

Letztendlich ist davon auszugehen, dass eine Vielzahl an Stoffen die
Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst. Aus wirtschaftlicher Sicht ist jedoch der Abbau

mit einer erhéhten Konzentration glnstiger.

5.11 Vorgeschlagener Abbaumechanismus

Aufgrund der detektierten lonen (m/z amu) kann ein Vorschlag bezuglich der
Abbaumechanismen formuliert werden. Da die Struktur der anderen Stoffe und

Informationen Uber die genaue Zusammensetzung der Stoffgemische nicht in Erfahrung

-85 -



Behandlung des Abwassers der Fa. ADO

zu bringen waren, beziehen sich die im

Abbaumechanismen nur auf den Stoff A.

Folgenden vorgeschlagenen

Chemical Fommula: CgHOPo
Molecular \eight: 286.20

4

G/#:

)

Chemical Formula: G/HsOP
Moleaular Weight: 194.17

o}
o1 N | o
H — o,
Chenrical Formua: GHO,P 4

Molecuar \eight: 110.05 8
Mdeaular Weight: 94.05

Keto-Enol-Tautomerie

Mdeaular Weight: 164,14 Moleaular Weight: 178,17

Chemica Formula: CH;,OP
Molecular \eight: 94.05

Abbildung 36: Vorgeschlagener Abbaumechanismus fur den Stoff A (erste Struktur)

Es konnen fir die zweite Molekulstruktur die

Mechanismen vorgeschlagen werden.
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Chemical Formula: C45H310OgP3
Molecular Weight: 448.32
(o}
\\P/o
- | ﬁ \CH i \
o) HQC\ O\P—O 2 i HO\//_ CH, Q
P;O /P o \ —0
— —
o] \ O/P
Chemical Formula: CgH4gOgP2
Molecular Weight: 272.17
\ (o}
OH e \ o o)
—PR— N\ o
Chemical Formula: C;H504P o HZC\
Molecular Weight: 194.17
Chemical Formula: C;H503P
Tauomerie Molecular Weight: 178,17
\ l Tautomerie
CH
OH 2 %
__p—OH
© \\ HO,
\,—o0
Chemical Formula: C7H504P /T HsC
Molecular Weight: 194.17
O HZC\
\ Molecular Weight: 178,17
CH, 0\
—OH HO,
—P N\ __o
o \\ 47///1\%0
Chemical Formula: CgH4305P 0 HsC
Molecular Weight: 164,14 Molecular Weight: 164,14

Abbildung 37: Vorgeschlagener Abbaumechanismus fur den Stoff A (zweite
Struktur)

5.12 Zusammenfassung der ADO-Ergebnisse

Das Ziel der Untersuchung bestand darin, ein sonochemisches Behandlungsverfahren

zu entwickeln, das einen Abbau des Organophosphatgehalts im Abwasser auf unter 1,2

mg/L gewahrleistet. Das mit Antiflammschutzmitteln auf der Basis zyklischer

Phosphorverbindungen belastete Abwasser des Unternehmensbereichs
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Textilveredelung wurde in einem Ultraschall-Reaktor untersucht. Diese Verbindungen
sind hauptsachlich auf die Antiflammschuzmittel Stoff A, Stoff B, und Stoff C
zurUckzufuhren.

Ein  Online-HPLC-DAD-ESI-MS-System sowie eine Online-lonenchromatographie
wurden fur die Identifizierung und das halbquantitative Monitoring der Intermediate
eingesetzt.

Mittels der MS und LC-MS-Analyse wurde im Hinblick auf die Retentionszeit, die
Wellenlangenmaxima und die detektierten Massenzahlen die Hypothese aufgestellt,
dass viele Komponenten der Einsatzstoffe Stoff B und Stoff A eine ahnliche
Zusammensetzung haben.

Das Realabwasser wurde in dem Ultraschallreaktor System K8, hergestellt von dem
Unternehmen Meinhardt, mit einer Frequenz von 575 kHz und einer Leistung von 30 W
fur einen Zeitraum von 5,5 Stunden behandelt. Die Probenahme erfolgte in Abstanden
von 30 min. Die eingestellten Parameter bezogen sich auf die Ergebnisse der bereits
zitierten Masterarbeit, in der der optimale sonochemische Abbau von Reinsubstanzen
beschrieben wird [70].

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurde festgestellt, dass mit dem
eingesetzten Ultraschallsystem eine Spaltung der zyklischen Phosphatverbindungen
moglich ist. Mit gesteigertem Energieeinsatz ergibt sich zugleich ein vermehrtes
Abbaupotenzial. Wahrend der Behandlung wurde ein Anstieg des freien Phosphats
(ortho-Phosphat) auf 11,6 % erreicht.

Mit dem Einsatz von tert-Butanol Iasst sich nachweisen, dass der Abbau durch eine
Kombination aus Pyrolyse und Radikalbildung erfolgt. Die Ultraschallbehandlung erwies
innerhalb des Totalionenchromatogramms einen Abbau fast aller Peaks. Hieraus lasst
sich die Schlussfolgerung ziehen, dass die Ultraschallbehandlung zu einer hohen
Stoffumwandlung bzw. Zerstorung der Molekule fuhrt.

Der Abbau des vorausgesetzten und hinsichtlich seiner Zusammensetzung bekannten
Stoffs A im Abwasser wurde kinetisch untersucht. Das Ergebnis bestand darin, dass die
Kinetik auf einer hoheren Ordnung beruht. Der Abbau aller Stoffe verlauft somit nach
einer Reaktion hoherer Ordnung.

Die identifizierten Abbauprodukte bestehen jedoch dariber hinaus aus noch kleineren,

vermehrt polar strukturierten organischen Phosphorverbindungen.
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6 Behandlung von Abwassern aus der Herstellung
wasserloslicher Textilfarbstoffe des Unternehmens Clariant

Im Rahmen des universitaren Labor- bzw. Pilotierungsprojekts stellte sich die Aufgabe,
die praktische Anwendbarkeit eines speziell mehrstufigen, biologischen
Reinigungsverfahrens zur Behandlung von Abwassern aus der Produktion von Azo-
Farbstoffen mit hoher TOC- und Farbbelastung zu untersuchen. Dazu wurden mittels
Online-Analysentechnik halbtechnische Versuche in anaeroben und aeroben Reaktoren
an Farbstoffen mit der jeweiligen Kurzbezeichnung CABVBF und NYROF durchgefuhrt.
FUr die Untersuchung der biologischen Abbaubarkeit der untersuchten Farbstoffe
wurden zuerst Batch-Versuche im anaeroben Reaktor durchgefuhrt. Zwecks Pragung
und Adaption der Anaerobkultur wurden kunstliche Mutterlaugen aus den reinen
Farbstoffprodukten  eingesetzt.  Schlielich  wurden  Versuche an realen
produktspezifischen Abwassern vorgenommen, die einer Vorbehandlung seitens des
Farbstoffproduzenten durch Flockung und pH-Wert-Einstellung unterlagen. Nach den
ersten Batch-Versuchen und nach Determination der Kinetik der Abbaureaktionen
wurde die im Kapitel 4 vorgestellte Versuchsklaranlage kontinuierlich im Betrieb
genommen, um die optimalen Prozessparameter zu ermitteln.

Fir die Durchfihrung und Auswertung der Versuche zur biologischen Abbaubarkeit von
zwei ausgewahlten Farbstoffabwassern wurden Mutterlaugen, reine Produkte und
Vorprodukte verwendet. Weiterhin wurden auch Informationen Gber die Strukturformeln,
chemische und physikalische Eigenschaften sowie das Reaktionsschema der
Farbstoffsynthese fur die Auswertung hinzugezogen.

6.1 Zielstellungen

Die Zielstellung der Untersuchungen bestand darin, verfahrenstechnische Informationen
in Aussicht auf ein Teilstromreinigungsverfahren mit zweistufiger biologischer Reinigung
zu ermitteln. Dazu war es erforderlich, kinetische und mechanistische Aussagen zur
Entfarbung dieser speziell ausgewahlten Farbstoffe zu formulieren. Weiterhin waren zu
diesem Zweck geeignete farbstoffabwasserspezifische Verfahrensparameter wie
optimale Redoxpotenzial- und pH-Werte, geeigneter Schlamm und maximale
Raumbelastungen flr jeden einzelnen Farbstoff zuermitteln. Daneben sollte bei der
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Behandlung des azofarbstoffhaltigem Abwasserkonzentrats eine moglichst bis zu 95%-
ige Entfarbung erreicht werden, die der gesetzlichen Anforderung fur Indirekteinleitung
entspricht [9]. AulRerdem war ein 85%-iger CSB-Abbau innerhalb der biologischen
Stufen der Versuchsklaranlage nachzuweisen.

Voraussetzung fur die Zielstellung war eine generelle Vertraglichkeit der einzelnen
Farbstoffe bzw. Abwassertypen mit dem Belebtschlamm, welche im Rahmen der
Untersuchungen durch Pragung erreicht wurde. Zu diesem Zweck war es zunachst
erforderlich, die Biozonosen des zweistufigen Bioreaktors in einigen Batchversuchen im
Hinblick auf ein bestimmtes Substrat bzw. die untersuchten Farbstoffe zu pragen. Im
kontinuierlichen Betrieb wurde sodann die Farbstoffbeladung bis zur maximalen
Belastbarkeitsschwelle des Schlammes angehoben, um die Veranderlichkeit der
Abbaukinetik und der Abbauprodukte beobachten zu kénnen.

FiUr das kontinuierliche Monitoring und die Bestimmung der Abbaukinetik musste eine
stabile und ausreichende Trennung der kritischen Substanzen gewahrleistet sein. Die
verwendeten Farbstoffe und deren Abbauprodukte variieren stark hinsichtlich Polaritat
und Molmasse, angefangen von kleinen, sehr polaren Molekulen bis hin zu relativ
grol3en, eher unpolaren Molekulen. Deshalb musste eine robuste analytische Online-
Methode eingerichtet werden, die unter den in Klaranlagen vorherrschenden
Bedingungen zuverlassig funktioniert. Die Untersuchungen wurden jeweils fur die

beiden Farbstoffe wie folgt durchgeflhrt:

1. Zwecks Etablierung des Analysenverfahrens und Identifizierung der Inhaltsstoffe
der Farbstoffe und Farbstoffabwasser galt es, geeignete
flussigchromatografische  und  massenspektroskopische  Verfahren  fur
Farbstofflosungen sowie ihre Edukte bzw. Vorprodukte zu entwickeln und
sodann einzusetzen.

2. Die produktespezifischen Abwasser wurden in der Vorversuchsphase im
Labormalistab anaerob behandelt, um die zur Behandlung bendtigte
Mindestkonzentration, das Entfarbungspotenzial sowie die resultierenden
Abbauprodukte zu bestimmen.

3. Es wurden zuerst synthetische Abwasser und dann reale Mutterlaugen in der

Versuchsklaranlage behandelt, wobei das gesamte Verfahren in jedem einzelnen
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Schritt online mittels eingerichtetem Online-Analysenverfahren beobachtet

wurde.

6.2 Charakterisierung der untersuchten Azofarbstoffe

Die Arbeitsgrundlage bestand in den beiden Azo-Farbstoffen CABVBF und NYROF, die
wegen ihrer groRvolumigen Verwendung im industriellen Bereich als problematisch
eingestufte Farbstoffe gelten. Die Farbstoffe finden Anwendung in der Textil-, Leder-
und Papierindustrie [108], [109]. Die mit CABVBF und NYROF angereicherten
azofarbstoffhaltigen Abwasserkonzentrate stammen hingegen aus der
Farbstoffproduktion. Die beiden Farbstoffe standen in ihrer Handelsform zur Verfugung.
Die von dem Produzent genannten Strukturformeln sind in Abbildung 38 dargestellt.
CABVBF:

Chemical Formula: ¢;,H,,N;0,;S;
Molecular Weight: 777.80

NYROF:

Chemical Formula: C37H42CINgO7S,
Molecular Weight: 823,37

Abbildung 38: Strukturformeln und Molgewicht der Azofarbstoffe CABVBF und
NYROF [107]
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Die Informationen Uber die chemischen, biochemischen und physikalischen
Eigenschaften der beiden Farbstoffe wurden vom Hersteller erhalten und sind in Tabelle

16 aufgelistet.

Tabelle 16: Physikochemische und biochemische Eigenschaften der Farbstoffe [108], [109]

CABVBF
Chemische Charakterisierung Bisazofarbstoff |
Molmasse 777 g/mol
Anzahl der Komponenten |.H. C,H,N,Na, O, S
Aggregatzustand Feststoff, feuchter Presskuchen
Farbe blau violet
pH-Wert 8,5-9(20 °C, 100 g/l
Ldslichkeit in Wasser I6slich
COD 113 mg/g
BOD 24,1 mg/g
Methode: EPA 5210B, 5Tag
Bakterielle Toxizitat : IC50 > 1.000 mg/I (3 h)
Method: OECD 209 * 1984 activated
Sludge.Respir.inhib.
NYROF
Chemische Charakterisierung Bisazofarbstoff Il
Molmasse 823,4 g/mol
Anzahl der Komponenten |.H. C,H,N, O, S, Cl, Na
Aggregatzustand Feststoff, feuchter Presskuchen
Farbe rot braun
pH-Wert 8,5-9(20°C, 40 g/l)
Loslichkeit in Wasser 19/l (20 °C); 40 g/l (70 °C)
COD -
BOD -
Bakterielle Toxizitat : IC50 > 100 mg/l
Method: OECD 209* 984 activated
sludge.Resp ir.inhib.
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6.3 Die biologische Entfarbung der Abwasserkonzentrate von CABVBF und
NYROF

Das Verfahren basiert auf dem in Kapitel 4.2.2 beschriebenen biologischen
Behandlungskonzept mit anaerob-aeroben Verfahrensschritten fur azofarbstoffhaltige
Abwasserkonzentrate. Der anaerobe Reaktor wurde in den ersten Batch-Versuchen mit
kinstlichem Modellabwasser und danach mit realen Mutterlaugen betrieben. Das
anaerob behandelte Abwasser wurde im weiteren Schritt oxidativ behandelt. Der aerobe
Reaktor wurde zuerst diskontinuierlich mit dem Abwasser aus dem anaeroben Reaktor
betrieben. Schliel3lich wurde das Realabwasser aus der Farbstoffproduktion in der
Versuchsklaranlage kontinuierlich mit verschiedenen Raumbelastungen behandelt, um
die Verbesserung der Verfahrensregelung zu prufen. Projektgemal war das Verfahren
danach in Ubereinstimmung mit den erforderlichen Einleitungsgrenzen gemal Anhang
38 der Abwasserverordnung fur die Textilindustrie [9] zu optimieren respektive zu
entwickeln. Als Untersuchungsparameter wurden Farbzahl, Redoxpotenzial, pH-Wert,
Temperatur und chemischer Sauerstoffbedarf gemessen.

Fir die Uberwachung des Entfarbungsprozesses, das stoffspezifische Monitoring der
Abbauprodukte in den anaerob/aerobenen Reaktoren und die Bestimmung der
Abbaukinetik wurde die HPLC-DAD-IC-ESI-MS/MS-Analysenmethode eingesetzt. Die
verwendeten Gerate und Methoden werden jeweils in Kapitel 4.2 beschrieben. Die
Probenahme und die Aufbereitung erfolgt nach den im Kapitel 4.3 beschriebenen
Methoden fur die On- und Offline-Probenahme. Es standen zwei analytische Systeme
zur Verfugung. Die Proben wurden mittels einer Ilonenpaar-Umkehrphasen-
Flissigchromatographie mit anschlielender Massenspektroskopie sowie eines
Umkehrphasen-Flussigchromatographie / HPLC-Systems gemessen. Die
Umkehrphasen-Flussigchromatographie diente als eine unterstitzende Redundanzder
lonenpaar-Umkehrphasen-Flissigchromatographie, um das Auftreten von Stoffen
verfolgen zu kénnen, die mit der lonenpaar-Methode nicht detektierbar sind. AuRerdem
wurden Summenparameter wie Extinktion in den genannten Wellenlangen [3] und CSB-
Wert ermittelt.

Fir die Kalibrierung und Uberwachung der Empfindlichkeit des HPLC-MS-Systems
wurde eine wassrige Losung von Referenzsubstanzen verwendet (Vorprodukte und
Azofarbstoffe). Im Rahmen der Untersuchungen wurde zuerst der Farbstoff CABVBF
und anschlieBend der Farbstoff NYROF in der Versuchsklaranlage behandelt. Dieselbe
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Einteilung liegt dieser Abhandlung zugrunde. Zunachst werden die Arbeiten und
Versuchsergebnisse zu CABVBF und dnach die entsprechenden die zu NYROF

dargestellt.

6.4 Theoretisch moglische Nebenprodukte des Farbstoffs CABVBF

Bei der Azofarbstoffsynthese laufen aul3er der Diazotierungs- und Kupplungsreaktion
auch Nebenreaktionen ab, welche zur Entstehung von Nebenverbindungen fuhren
[111]. Diese Nebenprodukte in der Handelsware lassen sich analytisch nachweisen. Die
Informationen zum Syntheseverfahren koénnen die Erkennung und Identifizierung
solcher Verbindungen bei der Farbstoffoehandlung erleichtern.

Bereits bei der Diazotierung von CSRF wund des gebildeten CSRF/KR-
Monoazofarbstoffes konnte es zur Bildung von Nebenverbindungen wie Triazenen
kommen. Die Triazenbildung ist eine zumeist unerwiinschte Nebenreaktion, die bei der

Azokupplung an aromatische Amine mit der folgenden allgemeinen Formel auftritt [112]

H

\H
N
NN T N N

Abbildung 39: Allgemeine Formel fur Triazen [113]

Die einfachste Verbindung dieser Stoffgruppe mit der Formel NH,N=NH wird wie der
Namensgeber ,Triazen® bezeichnet [113]. Die Triazenbildung ist eine reversible
Reaktion, die schneller als die parallel ablaufende Diazotierung der Aromaten unter
Bildung der Azoverbindung ablauft [112], [113].
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Abbildung 40: Schematische Darstellung der Bildung von Triazenen [113]
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Bei der Erwarmung im stark sauren Milieu zerfallen diese Verbindungen wieder in die
thermodynamisch stabileren Aminoazo-Verbindungen [113]. Diese Zerfallsreaktion
verlauft intermolekular und profitiert von der Anwesenheit Uberschissigen Amins [113].
Entsprechend koénnten bei der Diazotierungsreaktion die folgenden Triazene-

Verbindungen gebildet werden:

SOsH

SO5H
SO3H

SO,H

Abbildung 41: Triazen-Bildung von Edukt CSRF

SOzH
OCH3
O3H
(L™
SOzH

OCH,

Molecular Weight: 913,93

Abbildung 42: Triazen-Bildung von den Zwischenprodukten

-95-



Behandlung des Abwassers der Fa. Clariant

Zusatzlich wurden vom Farbstoffproduzenten Informationen erhalten, dass bei
Herstellung des Farbstoffs weitere Nebenverbindungen in geringen Mengen entstehen

kénnen. Diese sind in der Tabelle 17 aufgelistet.

Tabelle 17: Ubersicht tiber mégliche Nebenprodukte

CABVBF-Vorprodukte

(Reaktionskomponenten, Hilfsstoffe) e

CSRF: 2-Aminonaphthalin-4,8- Zersetzer CSRF-Diazo (geringe Spuren)

disulfonsaure 303,32 g
KR: 2-Methoxy-5-methylanilin; p- KR-Diazo gekuppelt auf KR (sehr geringe
Kresidin 1379 Spuren)

PJS: 2-Phenylamino-5-hydroxynaphthalin- | KR-Diazo gekuppelt auf PJS (sehr geringe
7-sulfonsaure 315,3 g Spuren)

Antimussol WLN fl: Entschdumer,
Einsatzmenge ca. 0,3 kg/100 kg CABVBF
100 %

Zersetzter (CSRF->KR) Monoazo-Diazo
(geringe Spuren)

Hostapal MW liq: Netzmittel,
Einsatzmenge ca, 0,07 kg /100 kg
CABVBF 100 %

Keine der obigen Nebenkomponenten ist als
Muster verfugbar

6.5 Identifizierung der Inhaltsstoffe der Referenzsubstanz CABVBF

Der Farbstoff CABVBF ist der Hauptinhaltstoff des zu behandelnden synthetischen und
realen Abwassers. In azofarbstoffhaltigen Abwassern befinden sich polare bis
mittelpolare Verbindungen. Diese konnen aufgrund ihrer schweren Verdampfbarkeit
mithilfe einer gaschromatographischen Methode analysiert werden. Fuir die
Identifizierung der Inhaltsstoffe der Referenzsubstanzen sowie das qualitative und
quantitative Monitoring des Entfarbungsprozesses in den anaerob-aeroben Reaktoren
wurde die im Kapitel 4.2.2 beschriebene Analysentechnik (HPLC-MS, neg. Modus)
eingesetzt. Die Vorversuche mit Elektrosprayionisation im positiven und negativen
lonenmodus haben ergeben, dass die sulfonierten Verbindungen im negativen Modus
besser ionisierbar sind [10], [36], [60], [61]. Zwecks Messung wurden 20 uL aufbereitete
Proben mit den beiden chromatographischen Sytemen untersucht.
Massenspektroskopische Untersuchungen  wurden mit  dem Quadropol-
Massenspektrometer durchgefuhrt, um mithilfe des Full-Scan-Modus (EMS) und

Produkt-lon-Scan-Modus die Fragmentierungsmuster unbekannter Stoffe zu ermitteln.
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Im Rahmen der Methodenvalidierung wurde vor jeder Messung HPLC-Gradient-Grade-
Wasser als Blindwert und eine Farbstoff- und Vorproduktestandardlosung analysiert.
Die Ergebnisse, das Fragmentierungsverhalten einzelner Stoffe und diesbezugliche
Strukturvorschlage werden im Folgendenausfuhrlicher besprochen.

Die Abbildungen 43 & 44 zeigen die ermittelten DAD- und MS-Chromatogramme der
Losung des untersuchten Diazofarbstoffes CABVBF. Zusatzlich wird das Contour-Plot-
Diagramm dargestellt. Wie aus den Abbildungen zu erkennen, waren in den ermittelten
Chromatogrammen keine Nebenverbindungen zu beobachten. Die Untersuchungen an
der Farbstofflosung bestatigen die Reinheit des aus CABVBF hergestellten
kommerziellen Presskuchens. In Tabelle 18 ist das Signal des Farbstoffs in den beiden

Chromatogrammen gekennzeichnet.

[T TIC of EWiS: from Bample 3 (5TD_CABWBF_D O2mb) of 051016 _Clanant_CABVEF_Muttarlauge TBBAC_EMS_neg wiff (Turbs &pray), Smoothed hiax. 3 5ed ops.
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Abbildung 43: LC-MS-DAD-Chromatogramm der CABVBF-Farbstofflosung mit
Contor—Plot (Eluentensystem: lonenpaarreagenz TBAAc und ACN)
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Abbildung 44: LC-DAD-Chromatogramm der CABVB-Farbstofflosung
(Eluentensystem: NHsAc und ACN)

Tabelle 18: Retentionszeit, Absorptionsmaxima und Masse des detektierten Peaks
des Farbstoffs

Peak Amax m/z RT | €200-800
Analysensystem | Eluenten _
Nr. [nm] [amu]  [[min] | [L/mol.cm]
TBAAc & 220,
1 LC-MS ACN 550, 650 776,7 | 8,58 |6,6 E+6
NH4Ac &
1 LC ACN 492,8 14,04 |8 E+6

Das mithilfe des MS-Chromatogramms ermittelte Full-Scan-Spektrum (EMS) ist in
Abbildung 45 dargestellt. Es konnten sowohl einfach als auch mehrfach negativ
geladene lonen wie [M-HJ, [M-2H]*> und [M-3H]* identifiziert werden. Die Bildung von
mehrfach geladenen lonen ist auf die im Farbstoff vorhandenen Sulfongruppen
zurtckzufihren. Anhand des Molekulargewichts und der Massendifferenz im Verhaltnis
zur Farbstoffmasse konnten die anderen Peaks mit m/z= 433 und 313 identifiziert
werden. Die Bildung dieser lonen ist auf die Azo-Typ-Spaltung am Molekulion
zurlickzufihren. Die Bildung von anderen lonen wie [M-nNa]™ sowie Addukten wie [M-
nNa+H]" (n=1,2,3,...) konnte nicht nachgewiesen werden.

Wie aus der Strukturformel des Moleklls zu erkennen, befindet sich eine
Hydroxygruppe in der Ortho-Position gegenuber der zweiten Azobindung. Dadurch ist
die Bildung einer tautomeren Form als Ketohydrazon in wassriger Losung moglich
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[114], [115]. Die Abbildung 45 zeigt die daraus entstandenen lonen mit der Masse m/=
450 und 327.

p— — — —
B _EiS: 5.799 to 9.875 min from Sample 3 (STD_CABVBF_NYROF_D,02mhd) of 090520_Clariant, CABVEF_Conti_Y_0.56_ Max. 5.7e5 cps
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Abbildung 45:Totalionenmassenspektrum im Full Scan Modus (EMS) und
Fragmentierungsspektrum (EPI) des Azofarbstoffs CABVBF

Der Farbstoff CABVBF weist das typische Fragmentierungsverhalten der Azobindung
bei Azofarbstoffen auf. Es wurde sowohl Azo-Typ-Spaltung als auch Keto-Typ-Spaltung
beobachtet. Nach Literaturangaben erfolgt die Azo-Typ-Spaltung bei negativer
lonisierung im Produktionen-Modus vor allem auf der sulfonsauretragenden Seite des
Molekuls [10], [60], [61]. Da CABVBF auf beiden Seiten des Moleklls Sulfonsaure
aufweist, kann eine Azo-Typ-Spaltung an beiden Seiten stattfinden. In der Literatur wird
auch die Keto-Typ-Spaltung beschrieben, wobei die N=N-Bindung gespalten wird [116].
Die beiden Spaltungsarten kdnnen von einem H-Transfer zum Fragmention begleitet
werden. Das Fragmentierungsspektrum (EPI-Spektrum) vom CABVBF im negativen
lonisationsmodus kann wie folgt interpretiert werden:

Das lon mit m/z= 749 kann entweder nach CO-Abspaltung oder nach N=N-Abspaltung
entstehen. Die N=N-Abspaltung wurde bei vier Azofarbstoffen (Acid Black 1, Direct
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Yellow 28, Acid Blue 113 und Direct Violet 9) beschrieben, wobei bei Acid Black 1 die
Abspaltung von m/z= 28 verlasslich als CO identifiziert werden kann [10]. Die FAB-MS
von sulfonierten Azofarbstoffen bestatigen die Abspaltung von 28 als N, unter
Ausbildung einer C-C-Bindung der Kupplungs- und Diazoniumkomponente [117]. Diese
Ergebnisse decken sich mit der Beobachtung, dass sich aus Azobenzol unter
Abspaltung von N, Biphenyl bildet [118]. Das lon mit m/z= 696 kann infolge der
Abspaltung des Teilchens SO3 enstehen.

m/z: 776

OCHj,

SO,H
Nx
N
CHj,
SO,H

Abbildung 46: Farbstoff-Fragmentierung nach CO oder N, und SOs-Abspaltung

In dem Farbstoff befindet sich eine Hydroxygruppe in Ortho-Position gegenlber der
Azobindung, welche in wassriger Losung durch Tautomerisierung zum Ketohydrazon
fuhrt [111]. Durch die Spaltung der Ketohydrazonbindung, die von der Wasserstoff-
Ubertragungsreaktion begleitet wird, bildet sich das lon mit m/z= 450,5.
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H
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Abbildung 47: Keto-Typ-Spaltung der Ketohydrazonbindung des Farbstoffs in
tautomerer Form

Bei negativer lonisierung der Sulfonylgruppe auf der hydroxytragenden Seite des
Molekuls bildet sich das lon mit m/z = 327.

Neben der Keto-Typ-Spaltung der Azobindung, bei der eine Hydroxygruppe die Ortho-
Position gegenltber der Azobindung einnimmt, kann eine Keto-Typ-Spaltung bei der
anderen N=N-Azobindung stattfinden (m/z = 477). Durch weitere Abspaltung von CHs-
und CH3O-Teilchen bildet sich ein lon mit m/z= 433. Die lonen mit m/z= 342,3 und

313,4 kdnnen nach dem in Abbildung 48 dargestellten Mechanismus entstehen:

m/z: 477,5

HO O
OCH,
Nx
N
SO;H

H,N

CHs

Abbildung 48: Keto-Typ-Spaltung der Ketohydrazonbindung des Stoffes (m/z = 477) in
tautomerer Form

Wenn sich daruber hinaus die Neutralteilchen SO3; und CHj; abspalten, kdénnen die

folgenden lonen entstehen:
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Molecular Weight: 477.51

Molecular Weight: 385.44

Abbildung 49: Abspaltung der Neutralteilchen nach der Keto-Typ-Spaltung an der
ersten Azobindung

6.6 Identifizierung der Inhaltsstoffe im Abwasserkonzentrat aus Herstellung von
CABVBF

Im Gegensatz zur Farbstofflosung der Handelsware CABVBF mit 100%iger Reinheit
sind in den RP- und lonenpaar-HPLC-Chromatogrammen, die dem
Realabwasserkonzentrat aus der Herstellung des Farbstoffs CABVBF entnommen
wurden, mehrere markante Stoffe zu erkennen. Die folgende Abbildung zeigt die
lonenpaar-HPLC-DAD-MS (TBAAc) und RP-HPLC-DAD (NH4Ac) Chromatogramme.
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Abbildung 50: Die mittels lonenpaarchromatographie-Massenspektrometrie (oben)
und Umkehrphasenchromatographie (unten) erhaltenen LC-MS- und LC-
Chromatogramme des Realabwassers

Um die mittels RP-HPLC-DAD detektierten Peaks identifizieren zu kdnnen, wurde die
untersuchte Probe (CABVBF-Realabwasser) mittels Umkehrphasenchromatographie in
die einzelnen Stoffe fraktioniert. Die aufgetrennten Stoffe wurden danach
massenspektrometrisch im Full-Scan-Modus (EMS) und Produktion-Scan-Modus (EPI)
untersucht. Die Ergebnisse  wurden anschlie3end mit  den mittels
lonenpaarchromatographie und Massenspektrometrie detektierten Inhaltsstoffen des
CABVBF-Realabwasserkonzentrats verglichen. Die beiden analytischen Methoden
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lieferten gleiche Ergebnisse. Die detektierten Stoffe werden in der folgenden Tabelle
hinsichtlich
charakterisiert.

Tabelle 19: Die mittels LC (NHsAc-Methode) und LC-MS (TBAAc-Methode)
nachgewiesenen Inhaltsstoffe im Realabwasser von CABVBF

ihnrer Retentionszeit, maximalen Lichtabsorption und lonenmasse

Peak Nr.: RT..l.BAAc RT.NH4AC A max-TBBAC A max-NH4AC m/z
[min] [min] [nm] [nm] [amu]

1 7,23 8,27 220, 300 492.8 143

2 7,76 9,23 245, 315 246,8, 292,9, 484 | 287,2

3 7,91 9,63 225, 270, 315 |286,4, 470,1 298,2

4 8,05 10,33 275 & 500 274, 525 628,2

5 8,20 10,69 220,375,565 273,8, 523,8 776,3

6 8,39 11,92 220, 275, 540 |303, 519 462

7 8,70 12,24 230, 530 287,8, 496,9 507,1

Die identifizierten Verbindungen mit Strukturvorschlag sind im Folgenden dargestellt.

T o

O —

66 10

Molecular Weight: 144.17

115
o
77 207
(===
SOzH Soun

m/z:287

Molecular Weight: 143.16

m/z:223

3

Intenst, tps

Abbildung 51: Fragmentierungsspektrum von Hydroxynaphthalin (oben) und
Naphthalindisulphonsaure NDSA (unten)

Die Strukturvorschlage fur die ersten zwei Inhaltstoffe im Abwasserkonzentrat sind in
Abbildung 51 dargestellt. Das Produktionenspektrum der ersten Verbindung mit m/z =
143,3, Hydroxynaphthalin, zeigt ein lon mit m/z = 93, was auf die Spaltung der

Benzylgruppe zurtckzufihren ist. Diese Verbindung weist daruber hinaus eine
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(Kohlenmonoxid)  CO-Abspaltung auf, die zur Bildung eines stabilen
Benzocyclopentadienylanions fuhrt.

Die zweite Verbindung mit m/z= 287, Naphthalin-1,5-disulfonsaure (NDSA), zeigt eine
fur sulfonierte organische Verbindungen typische SO3;- und SO,-Abspaltung. Zu
bemerken ist hier die Bildung eines intensiven lons mit m/z = 143,2, was auf ein
zweifachgeladenes lon [M-2H] hinweist. Auch hier ist das lon mit einem Masse-zu-
Ladungsverhaltnis m/z = 115 zu beobachten, was auf eine CO-Abspaltung im Molekul

hindeutet.
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Abbildung 52: Fragmentierungsspektrum von PANSA

Die fur den Stoff mit m/z = 298,4 vorgeschlagene Struktur ist in Abbildung 52
dargestellt. Im Produktionenspektrum dieser Verbindung, 7-(Phenylamino)naphthalin-2-
sulfonsaure (PANSA), tritt ein intensives lon mit m/z = 234,5 auf, das auf SO,-
Abspaltung hinweist. Es wurde eine weitere Azo-Typ-Spaltung, die zur Bildung eines
lons mit m/z = 157,5 fUhrt, beobachtet. Das lon m/z= 80 entspricht der Abspaltung von
SO;3; und weist auf die Sulfatgruppe im Molekul hin. Das lon mit m/z= 222,3 weist auf
eine Azo-Typ-Spaltung der Benzylgruppe aus dem Molekulion des Stoffes hin.

Far den Stoff mit m/z= 628 wird die in Abbildung 53 dargestellte Struktur vorgeschlagen.
Die Bildung dieses Stoffes, 3-((1-hydroxy-5-(phenylamino)-3-sulfonaphthalin-2-
yl)diazenyl)naphthalin-1,5-disulfonsaure (HPASN) kann auf eine Kupplungsreaktion des
diazonierten CSRF mit PJS zuruckgefuhrt werden. Das Produktionenspektrum weist
SO2- und SO3-Abspaltung (m/z = 564 und m/z = 548) auf.

Dartber hinaus ist ein lon mit m/z = 600,6 zu erkennen, das auf N=N-Abspaltung
schlielen lasst. Die N=N-Abspaltung in azobindungshaltigen Molekullen wird in Kapitel

6.5 diskutiert. Das intensive lon mit m/z= 237 deutet auf eine Azo-Typ-Spaltung (C-N-)
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hin. Die Azo-Bindung beruht auf einer Hydroxy-Bindung in Ortho-Stellung. In der
Literatur wird auch die Keto-Typ-Spaltung (-N=N- bzw -N-NH-) beschrieben [116], [118].
Nach der -N-NH-Spaltung des tautomeren Ketohydrazons wird das lon mit m/z = 222
gebildet. Die Spaltung kann von einem H-Transfer zum Fragmention begleitet werden.
Durch weitere N=C-Spaltung auf der hydroxytragenden Seite des lons bildet sich das
lon mit m/z= 300,2. Auch hier wurde ein zweifachgeladenes lon mit m/z= 313,5
beobachtet. Das von diesem Stoff ermittelte UV-VIS-Spektrum erweist eine maximale
Absorption bei 550 nm. Dieser Stoff tragt zur Farbigkeit des Abwassers bei. Die

Abbildung 54 stellt das Produktionenspektrum eines unbekannten Ausgangsstoffs dar.
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Abbildung 53: Fragmentierungsspektrum von HPASN
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Abbildung 54: Produktionenspektrum eines unbekannten Inhaltsstoffs im Realabwasser
von CABVBF mittels EPI-Messung
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6.7 Versuche im Labormaf3stab

Um die biologische Abbaubarkeit, das Abbauverhalten, das optimale Verhaltnis von
Farbstoff zu Bioschlamm und mogliche Abbauprodukte zu untersuchen, wurden

Vorversuche an Farbstofflosungen im Labormafstab durchgefuhrt. Hierzu wurden
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Reaktionsmischungen aus Modellabwasser und anaerobem Schlamm mit drei
verschiedenen Konzentrationen vorbereitet und in Enghalsflaschen gegeben. Um
homogene Mischungen zu erhalten, wurden die Proben geschuttelt. In der Regel erfolgt
der anaerobe Abbau bei mesophilen Temperaturbedingungen (33-42 °C) [18]. FrUhere
Arbeiten haben nachgewiesen, dass als optimale Bedingungen fur die Mischpopulation
aus hydrolysierenden und versaurenden Bakterien eine Temparatur von 35-38 °C, ein
pH-Wert von 6-7 und ein Redoxpotenzial unter -400 mV gelten konnen [18]. Daher
wurden die Proben auf diese Bedingungen eingestellt. Es wurden in einem zeitlichen
Abstand von 12 Stunden Offline-Proben enthommen und die Farbstoffkonzentration und
die Bildung von Abbauprodukten mithilfe der HPLC-DAD-IC-ESI-MS-Analysenmethode
beobachtet. Die Tabelle 20 gibt eine Ubersicht (ber die im Rahmen der

Voruntersuchungsphase eingesetzten Reaktionsmischungen.

Tabelle 20: Die fur Voruntersuchungen behandelten Reaktionsmischungen

Versuchs-Nr. : | Modellabwasser Stufe Konzentration
CABVBF/Farbstofflosung AN 0,01 mM

2. CABVBF/Farbstofflosung AN 0,1 mM

3. CABVBF/Farbstofflosung | AN 0,5mM

Bei LC-MS-Messungen am ersten Modellabwasser mit 0,01 mmol/L Farbstoff in der
Reaktionsmischung wurde kein Signal des zu untersuchenden Azofarbstoffs
beobachtet. Die Farbzahlmessungen zeigten keine Veranderung und blieben wahrend
der Behandlung invariant. Die HPLC-DAD-MS-Messungen an der zweiten.
Reaktionsmischung mit 0,1 mmol/L Farbstoff ergaben zwar einen kleinen Peak des
Farbstoffs. Allerdings lag die Peakintensitat nur in einem Minimalbereich. Der Peak des
Farbstoffs konnte ab dem 2. Tag nicht mehr nachgewiesen werden. Es wurden auch
keine Spuren von Abbauprodukten beobachtet. Infolgedessen war eine
reaktionsmechanistische Aussage uber den biologischen Entfarbungsprozess mit der
eingestellten Konzentration von 0,1 mmol/L Farbstoff nicht moglich. Die HPLC-DAD-
MS-Untersuchungen an dem dritten Modellabwasser mit der erhdhten Konzentration

von 0,5 mmol Farbstoff in der Mischung ergaben hingegen eine intensive Farbigkeit im
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DAD-Chromatogramm. Ein markanter Peak des Azofarbstoffs war deutlich im MS-

Chromatogramm erkennbar. Es konnte der Farbstoffabbau und die Entstehung der

Abbauprodukte ab dem 2. Tag beobachtet werden. Die Farbzahlmessungen erbrachten

eine Uber 85%-ige Entfarbung in den ersten drei Tagen. Die Abbildung 55 zeigt die

DAD-Chromatogramme der drei verschiedenen Reaktionsmischungen.
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Abbildung 55: DAD-Chromatogramme drei unterschiedlich konzentrierter
Modellabwasser im anaeroben Bioschlamm

Daraus ergab sich, dass flr das Monitoring des biologischen Entfarbungsprozesses im

anaeroben Reaktor eine Konzentration von mindestens 0,5 mmol/L Farbstoff bendtigt

wird. Die Vorversuche wurden Uber elf Tage durchgefuhrt. Es konnte gezeigt werden,

dass der Azofarbstoff CABVBF unter anaeroben Bediengungen abbaubar ist. Einige

Abbauprodukte, die sich bei reduktiver Spaltung der Azobindungen formieren, wurden

- 108 -



Behandlung des Abwassers der Fa. Clariant

wahrend der Untersuchung identifiziert. Diese werden ausfuhrlich in Kapitel 6.9 unter
der Uberschrift ,Farbstoffabbaumechanismus“ behandelt. Die folgende Abbildung stellt

die Farbstoffanderung des dritten Modellabwassers in elf Tagen dar.
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Abbildung 56: Darstellung der Farbstoffanderung im 3. Modellabwasser mit 0,5
mmol/L Farbstoff mittels DAD-Chromatogramme-Uberlagerung in elf Tagen

6.8 Batch-Versuche in der Pilotanlage

Zwecks genauerer Analyse des Abbauverhaltens von CABVBF und relevanter farbiger
Bestandteile im Realabwasser wurden mehrere Batchversuche mit CABVBF-Synthese-
und Realabwasser durchgeflhrt. In diesem Zusammenhang wurde der anaerobe
Bioreaktor mit einer Farbstofflésung und Mutterlauge so betrieben, dass sich eine
Belastung von 0,5-2 mmol Farbstoff pro Liter Reaktorvolumen ergab. Die Tabelle 21
gibt eine Ubersicht (ber die in Rahmen dieser Untersuchungen behandelten
Versuchsdurchlaufe. Der biologische Entfarbungsprozess wurde mit der Online-
Monitoring-Methode in Anbindung an das bereits beschriebene Online-HPLC-DAD-MS-
Analysenverfahren Uberwacht. Die nachsten Abschnitte befassen sich mit den
Monitoring-Ergebnissen zum Konzentrationsverlauf des Hauptfarbstoffes im anaeroben
Reaktor. Im Anschluss daran werden die Abbauprodukte im anaeroben und aeroben

Reaktor und ihre Verlaufe in den beiden Reaktoren im Detail prasentiert und diskutiert.
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Tabelle 21: Versuchsubersicht

Konzentration

Versuch Feed Reaktorstufe
[mM]

1. Batch CABVBF- Farbstofflosung | 0,5 AN

2. Batch CABVBF- Farbstofflosung | 0,5 AN

3. Batch CABVBF- Mutterlauge 0,5 AN

4. Batch CABVBF- Mutterlauge 2 AN + AE

6.8.1  Monitoring des biologischen Abbaus von CABVBF

Der Konzentrationsverlauf des Farbstoffes CABVBF im anaeroben Reaktor und seiner
Abbauprodukte wurde mit den unter Kapitel 4.1.4 erlauterten analytischen Systemen
verfolgt. Die Proben wurden mit dem beschriebenen Online-Probenahmeverfahren
(siehe Seite 52-54, Kapitel 4.1.5) entnommen. Jede Online-Messreihe bestand aus
jeweils einer Messung der Blank- und Standardlésung zwecks Kontrolle der Sauberkeit
und Empfindlichkeit des Systems, sowie einem Spulschritt. Die Farbstoffkonzentration
wurde in den beiden ersten Batch-Versuchen mit Farbstofflosung und in den weiteren
Versuchen mit der Mutterlauge eingestellt.

In Abbildung 57 ist die Farbstoffkonzentration anhand der DAD-Peakflachen zusammen
mit dem Redoxpotenzial dargestellt, die mittels lonenpaar-Chromatographie ermittelt
wurden. Aufgrund der DAD-Chromatogramme liel3 sich eine deutlicheKorrelation
zwischen dem Farbstoffabbau und dem Betriebsparameter Redoxpotenzial beobachten.
Das Redoxpotenzial stieg erst nach Dosierung des Farbstoffes auf den Wert -250 mV.
Das kann auf die anfanglich hohe Belastung fur die Bakterienkultur zurtckgefuhrt
werden. In den folgenden Tagen stabilisierte es sich auf einem Niveau von -350 mV. Im
ersten Batch wurde eine 90%-ige Verringerung der DAD-Peakflache des Farbstoffs
innerhalb von 2zwei Tagen beobachtet. In den nachsten Tagen ist die

Farbstoffkonzentration nahezu unverandert geblieben.
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Im zweiten Batch mit einer Farbstoffbeladung von 0,5 mmol/L war im Laufe des ersten
Tages eine 58%-ige und 88%-ige Reduktion der Farbstoff-DAD-Peakflache
festzustellen. Am zweiten Tag deuteten die detektierten DAD-Peakflachen auf eine
98%-ige Reduktion hin. Nach drei Tagen wurde kein Farbstoff im anaeroben Reaktor
mehr nachgewiesen. Das Redoxpotenzial stieg nach Farbstoffdosierung anfanglich bis
auf -450 mV. Es sank aber nach drei Tagen bis -540 mV ab.
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Abbildung 57: Konzentrationsverlauf des Farbstoffs CABVBF im anaeroben Reaktor

mit Modellabwasser anhand der DAD-Peakflachen (200-800nm) und Korrelation mit
Redoxpotenzial im 1. (oben) und 2. (unten) Batch, mit einer Farbstoffbeladung von

0,5 mmol/L

Im dritten und vierten Batch wurde die Farbstoffkonzentration mit Mutterlauge
eingestellt. Bei einer Stossbelastung von 0,5 mmol/L wurde im dritten Batch eine DAD-
Peakflachenabnahme von 50 % am zweiten Tag beobachtet. Die Konzentration des
Farbstoffs CABVBF reduzierte sich innerhalb von drei Tagen auf 8%.

Mit einer hdheren Stoffbeladung von 2 mmol/L konnte eine Konzentrationsverringerung
auf 7% innerhalb von drei Tagen nachgewiesen werden. In diesem Zusammenhang

wird auch die Annahme bestatigt, dass die Bakterienkultur einer Adaption an den
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Farbstoff unterliegt, da innerhalb desselben Behandlungszeitraumes mit einer viermal
hoheren CABVBF-Stoffbeladung eine analoge Reduktion bei niedrigerem
Redoxpotenzial vorlag.

Ab dem 6. Tag ist der Farbstoff CABVBF im anaeroben Reaktor nicht mehr
nachweisbar. Die Redoxpotenziale im Bereich des starksten Farbstoffabbaus bei allen
Batchversuchen sind in Tabelle 22 dargestellt.
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Abbildung 58: Konzentrationsverlauf des Farbstoffs CABVBF im anaeroben Reaktor
mit Realabwasser anhand der DAD-Peakflachen (200-800nm) und Korrelation mit
Redoxpotenzial im 3. und 4. Batch, mit einer Farbstoffbeladung von 0,5 bis 2
mmol/L
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Tabelle 22: Redoxpotenzial zur Zeit des starksten Abbaus

Versuchsreihe Reaktorstufe FEEIETEEE
[mV]

1. Batch AN (-370)- (-290)

2. Batch AN (-550) - (-450)

3. Batch AN (-570) - (-350)

4. Batch AN (-530) - (-370)

Aus den ermittelten Ergebnissen kann abgeleitet werden, dass der Abbau des
Farbstoffs CABVBF ein Redoxpotenzial unter -450 mV erfordert. Der Farbstoff war bei
einem Redoxpotenzial unter dem Wert -370 mV nicht mehr im anaeroben Reaktor
detektierbar. Um dieses Ergebnis zu evaluieren, ist ein Versuch mit einer

kontinuierlichen Arbeitsweise durchzufihren.

6.8.2 Anaerobe Abbauprodukte des Farbstoffs CABVBF

Der Azofarbstoff CABVBF wurde im Rahmen dieser Untersuchung in einem zweistufig
anaerob-aeroben Bio-Membran-Reaktor untersucht. Zur Pragung der Bakterien wurde
der anaerobe Reaktor zuerst mit Modellabwasser in Betrieb genommen. Infolgedessen
konnte das Abbauverhalten des Azofarbstoffs CABVBF und der sich bildenden
Intermediate genauer bestimmt werden. Im Anschluss wurde die Mutterlauge aus der
Farbstoffproduktion behandelt und der Hauptfarbstoff und die Nebenprodukte mithilfe
der Online-Monitoring-Methode untersucht. Das stoffspezifische Abbauverhalten wird in
Kapitel 6.8.3 und die daraus abgeleitenden Mechanismen in Kapitel 6.11 beschrieben.

Die Reaktionsprodukte des Farbstoffs CABVBF im anaeroben Bioreaktor wurden mittels
der Monitoring-Methode, HPLC-DAD-IC-ESI-MS, gemessen. In Abbildung 59 ist ein
Chromatogramm der online gemessenen Reaktorflissigkeit mit Modellabwasser am
Anfang und Ende der Behandlung dargestellt, das mit dem Dioden-Array-Detektor

innerhalb der Monitoring-Methode aufgenommen wurde.

- 113 -



Behandlung des Abwassers der Fa. Clariant

Abbildung 59: DAD-Chromatogramm der on'IriH'e gemessenen Probe aus dem
anaeroben Reaktor mit Realabwasser im 3. Batch am 2. Tag (oben) und 11. Tag
(unten)

Die Abbauprodukte, die im Vorhinein wahrend der Voruntersuchung im Labormalistab
beobachtet und identifiziert wurden, waren auch im anaeroben Reaktor zu beobachten.
Die Hauptabbauverbindungen der anaeroben Behandlung werden in Tabelle 23
aufgelistet. Auflerdem wurden neben den Ausgangsstoffen, die im realen
Abwasserkonzentrat vorliegen, neue Stoffe im anaeroben Reaktor ausfindig gemacht.
Um ihre Struktur aufklaren zu koénnen, wurde fur alle Stoffe eine
massenspektrometrische Messung im EPI-Scan-Modus durchgefihrt. Die Ergebnisse

der EPI-Spektren werden im Folgenden aufgefuhrt und im einzelnen erlautert.

Tabelle 23: CABVBF-Intermediate und Abbauprodukte im anaeroben Reaktor

Nr. R[Tr; iB:]AC [gr";]a]"'TBB“ Mw [g/mol] [;nn/]i] Precursor-lon | Abkiirzung
1 7,92 220, 300 303,2 302,1 [M-H] CSRF

2 (7,92 |220,300 1443, 288 |143,2 |[M-H], [M2HTZ _ |HN

3 8,0 225, 270, 315 3442 343,2 [M-HT HHPDA
4 8,15 245, 315 288,2 287,2 [M-HT NDSA

5 8,3 245, 315 329,1 328,1 [M-H] DOPAD
6 8,4 215,260,310,425 |451,2 450,1 [M-H] AMMPD
7 8,6 225, 270,315 299,2 298,2 [M-HT PANSA
8 8,7 220,275,540 463 462 [M-HT HMMPD
9 9,2 275 & 500 629,2 628,2 [M-H] HPASN
10 19,7 220,375,565 777,3 776,3 [M-HT CABVBF
11 19,9 230, 530 Unbekannt |507,1 ? ?
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Gemal Untersuchung sind die Azobindungen der Farbstoffe unter den reduktiven
Bedingungen im anaeroben Bioreaktor bei Formation von aromatischen Aminen
vollstandig zu reduzieren. Das Produkt-lonen-Spektrum eines Intermediates, bei dem
die Reduktion der ersten Azobindung stattgefunden hat, ist in Abbildung 60 dargestellt.

Bei dem Abbauprodukt mit m/z= 302 handelt es sich um das Edukt CSRF (M = 303 g)
des Farbstoffs. Das Molekulion bildet ein intensives Fragmention mit m/z = 222,3, was
auf die SO3z-Abspaltung hindeutet. Ferner lasst sich ein Fragmention bilden, das nach
weiterer SO,-Abspaltung aus diesem Fragmention entsteht und eine Masse von 158
amu hat. Ein weiteres intensives lon mit m/z= 238,2 ist im Diagramm zu erkennen, das

auf SO,.Abspaltung im Molekulion zurtckzufuhren ist.

22222

g.00e5 4

7005 4

232 =0234

Intensity, cps

Molecular Weight: 302 20

30085 4

77777 Il 118.10 19018 157R0 17430 47544195649 21126 2&'53 24024 2szas aqg.o8
al 140 160 180 ZzzZ0 0

]
H

mmmmm

Abbildung 60: Fragmentierungsspektrum von CSRF

Fir das Molekulion HHPDA (M = 344,2 g) kann die in Abbildung 61 dargestellte Struktur
vorgeschlagen werden. Das Molekulion bildet als kritisches Abbauprodukt mit einer
Azoverbindung ein intensives Fragmention mit m/z = 263,4 nach Verlust von SO3, das
uber das ganze Spektrum das intensivste lon darstellt. Der Fragmentierungsweg, der
zur Bildung des Fragmentions mit m/z = 236,4 fuhrt, kann auf eine Keto-Typ-Spaltung
der Azobindung in die tautomere Form des Moleklls als Ketohydrazon zurtickgefuhrt
werden. Das lon bildet sich nur sehr schwach mit m/z = 159,2, hervorgerufen durch die
Azo-Typ-Spaltung an der N-C-Bindung auf der sulfonsduretragenden Seite des

Molekuls unter weiterem SO, —Verlust.
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Abbildung 61: Fragmentierungsspektrum des Molekuls HHPD

Hypothetisch kdnnte die in Abbildung 62 vorgeschlagene Struktur einem
Reduktionsprodukt entsprechen, das nach der vollstandigen Reduktion der zweiten
Azobindung im Farbstoff gebildet wird. Das intensive lon mit m/z = 434,5 entsteht nach
Spaltung der Amino-Gruppe im Molekilion. Das weitere intensive Fragmention mit m/z=
370 zeigt eine SO3-Abspaltung im Molekilion, welches durch Verlust zweier Methyl-
Gruppen auf die Bildung des lons mit m/z = 343,2 hindeutet.

Vom Molekulion her lasst sich ein lon mit m/z = 355,4 nach NHy-Verlust im Spektrum
formieren. Im Gegensatz dazu ist die Intensitat des Fragmentions mit m/z= 386 nach
SO,-Verlust des Molekilions sehr gering.

Ferner wurde im Fragmentierungsspektrum ein lon mit m/z= 287 beobachtet, das auf
eine Azo-Typ-Spaltung an der C-N-Bindung auf der sulfonsauretragenden Seite des
Molekulions zurtckzuflhren ist.

Die Produktionen mit m/z= 420 und 407 kénnen nach NH»- und CHs-Spaltung des
Molkulions mit m/z= 450,5 gebildet werden. Die Bezeichnung fur das Produktion mit
m/z= 327 deutet auf die Spaltung der Methoxy-, Methyl- und Amino-Gruppe im
Molekulion hin. Von diesem Molekulion kdnnen weitere lonen mit m/z= 238,7 und 222,4
formiert werden. Die Bildung des Fragmentions mit m/z= 238 entspricht einer Keto-Typ-
Spaltung an der N=N-Bindung, und das lon mit m/z= 222,4 entsteht durch einen

weiteren Hydroxy-Verlust.
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Abbildung 62: Fragmentierungsspektrum des Molekils AMMPD

Dem Intermediat DOPAD (M = 329 g) kann die in Abbildung 63 dargestellte Struktur
zugeordnet werden. Die Bildung dieses Stoffes mit m/z = 328 wurde im Rahmend der
Literatur dargestellt [10], [61], [114]. Bei der Bildung kann davon ausgegangen werden,
dass es mit der Masse von 329 g/mol nach Autooxidation und Hydrolyse des
Abbauprodukts entsteht, das nach der Keto-Typ-Spaltung an der N-N-Bindung in der
tautomeren Ketohydrazonform des Farbstoffs gebildet werden kann.
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Abbildung 63: Fragmentierungsspektrum vdes Molekils DOPAD

Der Mechanismus der Hydrolyse vom Imin zum Keton wird nach allgemeiner
Ubereinkunft vom Reaktionsmechanismus der Aminoséure-Dehydrogenasen, etwa der
Glutamat-Dehydrogenase abgeleitet. Kudlich et al. berichten erstmals in
Zusammenhang mit der Reduktion von Azofarbstoffen mit ortho-standigen
Hydroxygruppen zur Azobindung Uber die Bildung von Autooxidationsprodukten, die
sich bei der Hydrolyse eines Diimins zum Ketoimin bilden [10]. Die Bildung solcher
Verbindungen wird in Kapitel 6.11 ausfuhrlich erortert.

Die Bildung des lons mit m/z= 300,4 kann durch die C=0-Abspaltung interpretiert
werden, das zur Bildung eines stabilen Benzocyclopentadienylanions fluhrt. Im
Produktionenspektrum ist ein intensives lon mit m/z= 209 zu erkennen, welches auf
Keto-Typ-Spaltung an der C-N-Bindung auf der sulfonsauretragenden Seite des
Fragmentions hindeutet. Eine Keto-Typ-Spaltung an der C-N-Bindung des Molekulions,
die zum intensiven Fragmention mit m/z= 237 fuhrt, ist in Abbildung 63 dargestellt.

Es wurden Fragmentionen mit m/z= 279,9 und 264,4 beobachtet, die nach Abspaltung
von SO, und SO; entstehen kdénnen. Sehr viel intensiver sind die Fragmente nach

Abspaltung der SO3-Gruppe, die aus beiden Sulfonsauregruppen herrthren.

6.8.3  Stoffspezifisches Monitoring anaerober Abbauprodukte

Neben dem Monitoring des Konzentrationsverlaufs des Farbstoffs CABVBF wurde der

Verlauf seiner Nebenverbindungen und Abbauprodukte in der anaeroben und aeroben
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Behandlungsstufe in Batch-Versuchen Uberwacht. Fur das Monitoring der Stoffe wurde
eine Online-Analysenmethode eingesetzt. Die Einzelstoffkonzentrationen wurden als
integrierte Peakflache vom DAD-Chromatogramm und als absolute Werte angegeben.
Abbildungen sind die Abbauprodukte DAD-

im anaeroben Bioreaktor im zeitlichen Verlauf

In den folgenden und ihre

Intensitatsanderungen jeweils

dargestellt.
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Abbildung 64: Monitoring des Konzentrationsverlaufs der Abbauprodukte im anaeroben
Reaktor im 1. (links) und 2. (rechts) Batch mit Farbstoffbeladung von 0,5 mmol/L

Es ergab sich, dass der Farbstoff CABVBF unter anaeroben Bedingungen abbaubar ist.
Die gebildeten Abbauprodukte, die durch reduzierte Spaltung der Azoverbindungen im
Farbstoff entstehen, verhalten sich unterschiedlich.

Wie aus den Abbildungen ersichtlich ist, wurde das Primarabbauprodukt AMMPDA (M =
451 g/mol) innerhalb von zwei bis drei Tagen vollstandig abgebaut. Das Absinken des
Redoxpotenzials und die Abnahme der Konzentration des Farbstoffs innerhalb eines
anfanglichen Zeitraums von zwei bis drei Tagen korrelierten mit der Zunahme der
Konzentration des AMMPD. Dieser Stoff entsteht nach Reduktion der zweiten
Azobindung im Farbstoff.

Das Primarabbauprodukt, welches nach Reduktion der ersten Azobindung im Farbstoff
entsteht, wurde im anaeroben Reaktor nicht nachgewesen. Dieses enthalt eine -N=N-
Bindung und deshalb wird unter anaeroben Bedingungen schnell abgebaut. Im
Abschnitt  6.11
Bedingungen ausfuhrlich diskutiert. Die Konzentration der Intermediate DOPAD (M =
329 g) und HHPDA (M = 344 gq),

Primarabbauproduktes entstehen, ergab einen abnehmenden Verlauf. Es erfolgte aber

,Reaktionsmechnismus“ wird sein Verhalten unter anaeroben

Reduktion dieses

die nach weiterer

kein vollstandiger Abbau.
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Das Abbauprodukt CSRF (M = 303 g) zeigte sich insgesamt als das intensivste und
stabilste Intermediat. Der Stoff entsteht nach Reduktion der ersten und zweiten
Azobindung. Am dritten Betriebstag erreichte der Stoff seine maximale Konzentration.
Diese sank danach ab. Die Abnahme der Konzentration kann mit der Abnahme des
Redoxpotenzials in Korrelation gesetzt werden.

Die Abbildung 65 stellt die Ergebnisse der 3. und 4. Batch-Versuche dar, bei denen die
Farbstoffkonzentration mit Mutterlauge eingestellt war. Es wurde ein vollstandiger
Abbau aller Nebenprodukte beobachtet (siehe Tabelle 21), abgesehen vom PANSA (M
= 299 g). Dieser Stoff verhalt sich abweichend und bendtigt einen langeren Zeitraum fur
den Abbau im anaeroben Reaktor.

Die Batch-Versuche zeigen, dass der biologische Abbau des Farbstoffs und seiner
Nebenprodukte in der Mutterlauge stark von ihrer Konzentration abhangig ist. Hierauf
deutet der fur den Abbau erhdhte Zeitbedarf bei zugleich erhdhter Stoffbeladung hin,
wie aus der Abbildung 65 (rechts) ersichtlich.
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Abbildung 65: Monitoring des Konzentrationsverlaufs der Abbauprodukte im
anaeroben Reaktor im 3. (links) und 4. (rechts) Batch mit Farbstoffbeladung von 0,5
bis 2 mmol/L

6.8.4 Monitoring des Intermediatenverlaufes im aeroben Reaktor

Die Zufuhrung des anaerob behandelten Abwassers zur aeroben Stufe stellte den
nachsten Schritt im Prozessablauf dar. In der aeroben Stufe wurde die Abbaubarkeit
der Inhaltsstoffe des Abwassers und die Bildung neuer Intermediate im Rahmen eines
Batch-Versuchs untersucht. Nach Zugabe von 25 L aerobem Schlamm und 5L

Abwasser aus dem Ablauf des anaeroben Reaktors in den aeroben Reaktor konnte das
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Abbauverhalten der Intermediate beobachtet werden. Die Intermediate sollten im
aeroben Reaktor oxidativ bis zur Mineralisierung koreagieren. Die Abbildung 66 stellt
die im aeroben Reaktor nachgewiesenen Stoffe und deren Intensitatsanderungen dar.
Diese Intermediate waren jedoch nach 13 Tagen noch im aeroben Reaktor vorhanden.
Im Rahmen des Batch-Versuchs wurde ein ahnlicher Verlauf der Konzentration von
CSRF und HHPDA beobachtet. Bis zum dritten Betriebstag ergab sich eine Zunahme
der Konzentration, anschlielend eine Abnahme bis zum Ende des Batch-Versuches.
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Abbildung 66: Gegenuberstellung zweier Intermediate im aeroben Reaktor im
Batch-Versuch

6.9 Kontinuierliche Versuche in der Pilotanlage

Zur Verbesserung der Regelung des biologischen Entfarbungsverfahrens und um die
optimalen Behandlungsbedingungen zu ermitteln, wurde das Realabwasser mit dem
Hauptinhaltstoff CABVBF und seinen Begleitstoffen kontinuierlich behandelt. Im
kontinuierlichen Betrieb erfolgte die Feedzugabe-Regelung in Abhangigkeit vom
Redoxpotenzial im anaeroben Reaktor. Ethanol diente als Induktor wie bei den Batch-
Versuchen zur Redoxpotenzialsteuerung. Der Feed und der Induktor wurden mittels
Regelsoftware ,LabView", die im manuellen Modus oder mithilfe von Fuzzy-Reglern zu
programmieren ist, dem anaeroben Reaktor zudosiert. Wahrend des manuellen

Betriebs der Regelsoftware ist die Ethanolzugabe konstant, und sie betragt 10 mL-d™
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bei Uberschreitung des definierten Schwellenwertes fiir das Redoxpotenzial -400 mV.
Der Induktor wird im Fuzzy-Modus aufgrund der hohen Reaktorbelastung taglich
dosiert, unabhangig vom Wert fur Redoxpotenzial. Der anaerobe Reaktor wurde mit
unterschiedlicher Raumbelastung von 0,12 bis 1,2 mmol-L"-d" gespeist, siehe
Abschnitt | bis V in Abbildung 67. Fir das Monitoring des Farbstoffabbaus und die
Uberwachung des Intermediatenverlaufs wurde die Online-HPLC-DAD-IC-ESI-MS/MS-
Analysenmethode eingesetzt.

6.9.1  Monitoring der Farbstoffkonzentration im anaeroben Reaktor

Vom ersten bis dritten Betriebstag mit einer Raumbelastung von 0,12 mmol-L™"-d
(Feedkonzentration 1,5 mM) war der Farbstoff CABVBF im anaeroben Reaktor nicht
nachweisbar. Infolgedessen kann davon ausgegangen werden, dass der zudosierte
Farbstoff schnell abgebaut wurde. Ab dem 3. bis 12. Betriebstag wurde die
Feedkonzentration auf 7 mmol/L eingestellt und mit einer Raumbelastung von 0,56
mmol-L™"-d™" dem anaeroben Reaktor zudosiert (siehe Abschnitt | in der Abbildung 67).
Nach Erreichen des Steady-State-Zustands wurde ein vollstandiger Farbstoffabbau
innerhalb von 12 Tagen erzielt. Wie bereits in Batch-Versuchen ermittelt, war eine
deutliche Korrelation zwischen dem Farbstoffabbau und dem Redoxpotenzial im
anaeroben Bioreaktor festzustellen. Der Farbstoffkonzentrationsverlauf in Abbildung 67
zeigt, dass zum Abbau des Farbstoffes ein Redoxpotenzial von -450 mV erforderlich ist.
Ab dem 13. bis zum 24. Betriebstag (Abschnitt Il in Abbildung 67) mit der verdoppelten
Raumbelastung von 1,2 mmol-L™"-d”" stieg das Redoxpotenzial an. Es wurde kein
Steady-State-Zustand erreicht. Demzufolge wurde kein Farbstoffabbau beobachtet. Das
Online-Monitoring des Farbstoffverlaufs wies eine ansteigende Konzentration im
anaeroben Reaktor nach. Die dem anaeroben Reaktor nachgeschaltete
Ultrafiltrationsmembran war belastet und in Konsequenz gelangten der Farbstoff und
seine Abbauprodukte mit noch ungeodffneter Azobricke in den aeroben Reaktor. Dies
fuhrte zur Deaktivierung und Vergiftung des Bioschlamms in dem aeroben Reaktor.
Daher wurde ab dem 24. bis 28. Betriebstag die Feedzugabe gestoppt und der
anaerobe Reaktor auf Kreislaufbetrieb umgestellt (siehe Abschnitt Il in Abbildung 67).
Gleichzeitig wurde der aerobe Reaktor entleert und mit frischem aeroben Schlamm

gefullt.
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Das Online-Monitoring der Hauptfarbstoffkonzentration im anaeroben Reaktor im
Kreislaufstand erwies einen Abbau des Farbstoffs. Der gesunkene Redoxpotenzialwert
deutete darauf hin, dass der Bioschlamm sein optimales Niveau zwischen -450 bis 400
mV wieder erreicht hatte. Nachdem das System wieder vom 28. bis 39. Betriebstag
kontinuierlich mit einer Raumbelastung von 1,2 mmol-L™"-d”" betrieben wurde, waren
erneut eine ansteigende Farbstoffkonzentration und ein erhdhter Redoxpotenzialwert zu
beobachten(siehe Abschnitt IV in Abbildung 67).

Der Anstieg der Farbstoffkonzentration kann daher auf die erhdhte Raumbelastung
bzw. die erhdhte Feedkonzentration zurlckgeflhrt werden, die wiederum zu einer
Erh6hung des Redoxpotenzials beitragt und die Bakterienaktivitat beeintrachtigt. Aus
diesem Grund wurde die Raumbelastung auf 0,56 mmol-L™"-d" mit einer
Feedkonzentration von 7 mM eingestellt (siehe Abschnitt V in Abbildung 67) und das

Farbstoffverhalten im anaeroben Reaktor mittels der Monitoring-Methode verfolgt.

Konzentration —— Konzentration (mM)
(mmol/l) Redoxpotentail
Raumbelastung (mmol/L.d) (mV)
—— Redoxpotenzial (mV)
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- -50
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)  -200
12 A ’ (V) [ 250
10 X " -300
- -350
81 - -400
6 - -450
(V). 4 L 500
44 L -550
1)) L 600
2 4
\‘\w’\l - -650
oleinipeed | — S-S DIPRS00
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Abbildung 67: Korrelation des Farbstoffs CABVBF mit dem Redoxpotenzial im
kontinuierlichen Betrieb

Vom 40. bis 45. Betriebstag war ein Anstieg der Konzentration zu beobachten. Am 45.

Tag wurde der Steady-State-Zustand erreicht, zugleich sank das Redoxpotenzial. Die
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LC-MS-Ergebnisse erbrachten einen Abbau von Farbstoffkonzentration ab dem 45.
Betriebstag. Es wurde ein vollstandiger Farbstoffabbau am 54. Tag, also innerhalb von
11 Tagen erzielt. Der zum Abbau des Azofarbstoffs und seiner Abbauprodukte bendétige
Redoxpotenzialwert lag im Bereich zwischen -450 bis -620 mV.

Ein mit dem DAD-Detektor online aufgenommes Chromatogramm der
Reaktorflussigkeit, zugesetzt mit Realabwasser jeweils am Anfang und Ende des
kontinuierlichen Betriebs, ist in Abbildung 68 dargestellt.

P

Abbildung 68: DAD-Chromatogramm des Reaktorinhalts im anaeroben Reaktor am
Beginn (links) und am Ende (rechts) des kontinuierlichen Betriebs

6.9.2 Monitoring des Intermediatenverlaufs im anaeroben Reaktor

Die Abbildungen 69-71 zeigen den Konzentrationsverlauf von Intermediaten in Bezug
auf die mit Dioden-Array-Detektor ermittelte Peakflache. Die Angaben zu den
gemessenen Einzelsubstanzen wurden halbquantitativ ausgewertet und sind als
absolute Intensitat dargestellt. Zu einer genaueren und Ubersichtlicheren Betrachtung

werden sie jeweils separat in verschiedenen Diagrammen dargestellt.
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Abbildung 69: Intermediatenverlauf im anaeroben Reaktor im kontinuierlichen
Betrieb

Die Abbildung 69 zeigt den Konzentrationsverlauf der Abbauprodukte im
kontinuierlichen Betrieb. Fur das Abbauprodukt AMMPD (M = 451 g/mol), das nach
Reduktion der zweiten Azobindung im Diazofarbstoff CABVBF entsteht, wurde die
gleiche Anderung wie bei dem Hauptfarbstoff CABVBF beobachtet. Seine
Konzentration blieb aber nach Entstehung nicht konstant, sondern sie baute sich weiter
ab. Der Abbau ist auf die reduktive Spaltung der Azobriucke in diesem Stoff
zurtckzufuhren. In der zweiten und vierten Phase (siehe Abschnitt |l und IV in der
Abbildung 69) mit einer verdoppelten Raumbelastung von 1,2 mmol-L™"-d™ war aufgrund
der Reaktorbelastung und Verschlechterung der Bioschlammaktivitat eine Zunahme der
Konzentration zu beobachten. Wahrend des Kreislaufs (siehe Abschnitt Ill), sank die
Konzentration erneut ab. Es konnte am Ende des kontinuierlichen Betriebs, am 58. Tag,
ein vollstandiger Abbau des Stoffes festgestellt werden.

Ein ahnlicher Verlauf war bei dem anderen Abbauprodukt AMMPD (M = 478 g/mol) zu
beobachten. Dieses Intermediat entsteht nach Reduktion der ersten Azobindung im
Diazofarbstoff = CABVBF. Unter  Berlcksichtigung der jeweiligen  DAD-
Peakflachenintensitat (siehe Abbildung 69) liegt der Hohepunkt seiner Konzentration
insbesondere in der ersten und zweiten Phase (siehe Abschnitt | und Il) um das
10fache niedriger als diejenige des Stoffs AMMPD. Dies deutet darauf hin, dass die

Reduktion des Diazofarbstoffs bevorzugt bei der zweiten Azobindung ablauft und dazu
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ein niedrigeres Redoxpotenzial erforderlich ist. Da in diesem Stoff noch eine
Azobindung vorhanden ist, wird er unter anaeroben Bedingungen abgebaut.

Da die Abbauprodukte nach weiterer reduktiver Spaltung der beiden Stoffe AMMPD und
AMMPD ahnlich sind, kann nicht festgestellt werden, welche Azobindungsreduktion die
Geschwindigkeitsdetermination zukommt. Es ist aber davon auszugehen, dass im
anaeroben Reaktor die Reduktion der beiden Azobindungen in Abhangigkeit vom
Redoxpotenzial stattfindet.

Von dem anderen Abbauprodukt CSRF wurde ein Konzentrationsanstieg beobachtet,
welcher der Konzentrationsreduktion des Farbstoffs CABVBF entspricht. Das
Abbauprodukt CSRF entsteht nach reduktiver Spaltung der ersten Azobindung im
Farbstoff und nach weiterer Reduktion des Stoffes AMMPD. Daher war eine
ansteigende Konzentration im kontinuierlichen Betrieb zu beobachten. Nur in der
zweiten Phase mit der Raumbelastung von 1,2 mmol-L™"-d”" blieb er fast unverandert
(siehe Abschnitt Il in Abbildung 69). CSRF erreichte seine maximale Intensitat, wenn
der Farbstoff und das Abbauprodukt AMMPD vollstandig abgebaut wurden. Unter
dieser Bedingung blieb seine Konzentration bis zum Ende des Versuchs nahezu
unverandert. Dieser Stoff ist biologisch sehr schwer abbaubar und deshalb als kritischer
Stoff einzustufen.

Der Konzentrationsverlauf des Stoffs DOPAD (M= 329 g/mol) zeigt einen ahnlichen
Verlauf wie die ersten zwei Abbauprodukte AMMPD und AMMPD. Dieser Stoff entsteht
wie CSRF nach reduktiver Spaltung der zweiten Azobricke und nach weiterer
Reduktion des Stoffs AMMPD. Daher ist zu erwarten, dass seine Konzentration wie
diejenige von CSRF ansteigt. Jedoch war bei diesem Stoff tatsachlich eine
abnehmende Konzentration zu beobachten. Dies deutet darauf hin, dass der Stoff
weiter abgebaut wird. Aus diesem Grund ist die Bildung neuer Intermediate im
anaeroben Reaktor mdglich respektive eine Forsetzung der hypothetischen Grundlage
des Modells.

Der Konzentrationsverlauf der im Abwasser vorhandenen Nebenverbindungen HPASN
(M = 629 g/mol) und des unbekannten Stoffs mit m/z = 507 ist in Abbildung 70
dargestellt. Wie in den Batch-Versuchen ermittelt und in Abbildung 70 zu erkennen ist,
war ein vollstandiger Abbau beider Stoffe zu beobachten. Am 12. Betriebstag lagen
beide Stoffe im anaeroben Reaktor in sehr geringen Mengen vor. In der zweiten Phase

mit einer Raumbelastung von 1,2 mmol-L .d”" waren sie erneut zu beobachten. Im
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Kreislaufbetrieb war eine Konzentrationabnahme beider Stoffe festzustellen. Sobald die
Versuchskldranlage wieder mit einer Raumbelastung von 1,2 mmol-L"-d" im
kontinuierlichen Modus betrieben wurde, nahm ihre Konzentration im anaeroben
Reaktor zu. Bei der eingestellten Raumbelastung von 0,56 mmol-L™"-d™" war eine
abnehmende Konzentration zu beobachten. Ab dem 52. Betriebstag konnten die beiden
Nebenverbindungen im anaeroben Reaktor nicht mehr nachgewiesen werden. Das
Abbauprodukt HHPDA (M = 344,1) wurde auch im Batch-Versuch gefunden. Dieses
anaerob schwer abbaubare Intermediat enthalt eine -N=N-Bindung. Aus diesem Grund

wird er als kritischer Stoff eingestuft.
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Abbildung 70: Intermediatenverlauf im anaeroben Reaktor im kontinuierlichen

Betrieb und im Kreislaufstand

Das Monitoring des Konzentrationsverlaufs der Mutterlaugennebenprodukte NDSA (M =
288 g/mol), PANSA (M = 299,2 g/mol) und Hydroxynaphtalen (M = 144,2 g/mol) zeigte
ein ahnliches Abbauverhalten. In der ersten und zweiten Phase mit Raumbelastungen
von 0,56 bis 1,2 mmol-L™"-d”" war bei beiden Stoffen eine Konzentrationszunahme
festzustellen. Wahrend des Kreislaufbetriebs wurden sie abgebaut, gleichwohl nicht
vollstandig. Am Ende des kontinuierlichen Betriebs ist bezlglich der verbliebenen
Menge eine bessere biologische Abbaubarkeit auf Seiten des Stoffs PANSA
festzustellen. Der Konzentrationsverlauf des Stoffs Hydroxynaphthalin deutet trotz der

Abnahme im anaeroben Reaktor auf einen biologisch schwer abbaubaren Stoff hin. Es
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liel3 sich fur diesen Stoff jedoch keine Akkumulation feststellen. Auffallend ist in diesem
Zusammenhang die Bildung einiger neuen Intermediate: OPASA (M = 301 g/mol), IDSA
(M =276 g/mol) und UNK318 ab dem 28. Betriebstag.
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Abbildung 71: Intermediatenverlauf im anaeroben Reaktor im kontinuierlichen
Betrieb und im Kreislauf

Wie bei den Batch-Versuchen war eine deutliche Korrelation der Abbauprodukte mit
dem Redoxpotenzial zu beobachten. Dies bedeutet, dass beim Absinken bzw. Anstieg
des Redoxpotenzials eine zunehmende bzw. abnehmende Konzentration zu

beobachten ist.

6.9.3 Monitoring des Intermediatenverlaufes im aeroben Reaktor

Der Konzentrationsverlauf der Intermediate im aeroben Reaktor wurde mittels Online-
Monitoring-Methode wahrend des kontinuierlichen Betriebs erfasst und ist in Abbildung
72 dargestellt.

Die LC-MS-Untersuchungen des aerob behandelten Abwassers im kontinuierlichen
Betrieb erbrachten Anderungen hinsichtlich der Zusammensetzung im Vergleich zur
anaeroben Stufe. Am Anfang und ab dem 27. Betriebstag wurden neue Intermediate
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gefunden. Trotz der Abnahme der Konzentration der Intermediate im aeroben Reaktor
war kein vollstandiger Abbau zu beobachten. Eine Ubersicht (iber die
Zusammensetzung des Abwassers vermittelt das in Abbildung 72 dargestellte DAD-

Chromatogramm, das einer Probe aus dem aeroben Reaktor entstammt.

Wave.andh
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k4 E3
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Abbildung 72: DAD-Chromatogramm des Reaktorinhalts im aeroben Reaktor am
Beginn (links) und am Ende (rechts) des kontinuierlichen Betriebs

Wie aus Diagramm 73 zu erkennen, ist die Konzentration des schwer abbaubaren
Stoffs CSRF im kontinuierlichen Betrieb abgesehen vom 4.-7. und vom 24.-26.
Betriebstag fast unverandert geblieben. Die erste Konzentrationszunahme lasst sich
durch den Abbau des Farbstoffs und des Primarabbauprodukts AMMPD im anaeroben
Reaktor erklaren. Die Zunahme der Farbstoffkonzentration vom 24. bis 26. Betriebstag
ist auf die erhdhte Raumbelastung zurlckzufuhren.

Bezlglich des anderen Intermediats HHPDA war ein ahnlicher Verlauf im
kontinuierlichen Betrieb zu beobachten. Die ansteigende Konzentration vom 16. bis 27.
Betriebstag ist auf die erhohte Raumbelastung von 1,2 mmol-L"-d™" zuriickzufiihren.
Der Stoff HHPDA wurde im Rahmen von Batch-Versuchen wegen seiner schweren
Abbaubarkeit als kritischer Stoff eingestuft. Es handelt sich um ein Abbauprodukt mit -
N=N-Bindung. Solche Verbindungen koénnten im oxidativen Schritt zu einer
Ruckverfarbung flhren. Jedoch wurde wahrend der aeroben Behandlung keine
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Ruckverfarbung beobachtet. Auffallend war der Auftritt eines neuen Intermediats
UNKS362 ab dem ersten Betriebstag, das dieselbe Retentionszeit wie HHPDA aufweist.
Dem Stoff konnte keine Struktur zugeordnet werden. Die neue Intermediate im
anaeroben Reaktor OPASA (M = 301 g/mol), IDSA (M = 276 g/mol) und UNK318
wurden auch in der aeroben Stufe ab dem 27. Tag detektiert.
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Abbildung 73: Intermediatenverlauf im aeroben Reaktor im kontinuierlichen Betrieb

Wie aus Abbildung 74 zu erkennen, wurde das Intermediat mit NDSA (M = 287 g/mol)
im Gegensatz zu den anderen zwei Begleitstoffen Hydroxynaphtalin (M = 144 g/mol)
und PANDSA (M = 299 g/mol) fast vollstandig abgebaut. Nach Erreichen des Steady-
State-Zustands nahm seine Konzentration zu, um danach wieder langsam abgebaut zu
werden.

Das andere Intermediat PANSA zeigt zusammen mit Hydroxynaphtalin einen
schwankenden Konzentrationsverlauf. Sie sind aufgrund ihrer schweren Abbaubarkeit

als kritische Stoffe einzustufen.
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Abbildung 74: Korrelation der Intermediatkonzentration und des Redoxpotenzials im
aeroben Reaktor im jeweils kontinuierlichen und Batch-Betrieb

6.10 Ermittlung der Reaktionskinetik anhand der HPLC—Peakflachen

Im Rahmen der meisten kinetischen Untersuchungen zum Abbau von Azofarbstoffen
wurde eine Kinetik 1. Ordnung bezlglich der Farbstoffkonzentration festgestellt [10],
[36]. Die hieraus gefolgerte formale Hypothese geht zwecks Ermittlung der Abbaukinetik
des untersuchten Azofarbstoffes CABVBF von einer Kinetik 1. Ordnung aus. Das

ausgewabhlte kinetische Modell 1asst sich folgendermalden beschreiben:

dc

—dT:k-ct
¢, dc t
Joo 5= K], o

Aus Integration der obigen Gleichung und mit folgenden Rahmenbedingungen:
to =0— Ct = Co
Erhalt man die folgende Gleichung:

In =4+ = -k -t+ k
Co

Zur Bestimmung der Kinetik werden die logarithmische

Farbstoffkonzentrationsanderung gegen die Reaktionszeit aufgetragen. Im Fall eines
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linearen Verlaufes enstpricht die Steigung der Gerade der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k [h"]. Die Abbildung 75 stellt den kinetischen

Verlauf aller Batchversuche im anaeroben Reaktor dar.

Kinetik der Abbaureaktion von Farbstoff "CABVBF"
In (C/Co) im Real- & Modelabwasser Zeit [Std ]

Y

| R e LN - ©

B v Y v Y Yo

J 1. Batch, synth. Abwasser, 0,5 [mM]

2. Batch, synth. Abwasser, 0,5 [mM]
—&— 3. Batch, Mutterlauge, 0,5 [mM]
—— 4.Batch, Mutterlauge, 2[mM]

Abbildung 75: Kinetischer Verlauf des Abbaus von CABVBF im anaeroben Reaktor

Die eingezeichneten Verlaufe zeigen, dass die Abbaureaktion bezuglich der
Farbstoffkonzentration tatsachlich nach erster Ordnung verlauft. Die Raumbelastungen
und die ermittelten kinetischen Daten der Batchversuche im anaeroben Reaktor sind in

der Tabelle 24 aufgelistet:

Tabelle 24: Ermittelte Geschwindigkeitskonstanten und Halbwertszeiten

Versuchsreine | Konzentration R? K Tua=-(In2) Kk
[mM] [h"] [h]

1. Batch 0,5 0,9733 |-0,0565 |12,27

2. Batch 0,5 0,9886 [-0,126 5,50

3. Batch 0,5 09429 |-0,123 5,64

4. Batch 2 0,9507 |-0,0516 13,43

Die Versuchsreine erweist, dass die Versuche 2 wund 3 mit gleicher

Farbstoffkonzentration eine fast gleiche Reaktionsgeschwindigkeit aufweisen. Die

Versuche 1 und 4 weisen eine deutlich geringere Reaktionsgeschwindigkeit auf. Die

geringe Geschwindigkeit im ersten Versuch ist darauf zurlckzufihren, dass zunachst
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eine Pragung der Bakterienkultur stattfinden musste. Im vierten Versuch wurde die
Farbstoffkonzentration um das vierfache erhoht. Hier war eine deutliche Abnahme der
Reaktionsgeschwindigkeit zu erkennen. Es ist davon auszugehen, dass es sich um eine
Uberlastung des Systems handelt und die Bakterienkultur deshalb mehr Zeit zur
Spaltung bendtigt. Im Weiteren wird der Abbauweg und Entfarbungsmechanismus des
Farbstoffs CABVBF im anaeroben Reaktor beschrieben.

6.11 Entfarbungs- und Abbaumechanismus der anaeroben Reduktion des
Farbstoffs CABVBF

Laut Literaturangaben kann der Abbaumechanismus bei der biologischen Behandlung
der Azofarbstoffe im anaeroben Milieu durch eine Reduktion der chromophoren
Azobindungen als terminaler Elektronenakzeptor stattfinden [10], [119], [120], [121],
[122], [123]. Im anaeroben Reaktor wird Sulfat von bestimmten Bakterien, den
sogenannten Desulfurizierern, zu Sulfid reduziert. Desulfurizierer sind obligat anaerobe
Bakterien und kommen nur in anoxischen Milieus vor. Sie nutzen Sulfat oder
elementaren Schwefel als Elektronenakzeptor bei der anaeroben Atmung und
reduzieren diese zu Sulfid. Das reduzierte Sulfid spaltet danach den Farbstoff an der
Azobriicke als terminaler Elektronenakzeptor. Dadurch wird Sulfid zu elementaren
Schwefel oxidiert [36], [46], [119], [120].

Der vorgeschlagene Abbaumechanismus des Diazofarbstoffes CABVBF geht von der
Hypothese aus, dass die bei den Azobindungen im Farbstoff reduktiv gespalten werden.
Es wurde dann mithilfe des online-HPLC-DAD-MS-Analysenverfahrens untersucht, ob
die nach Reduktion der 1. und der 2. Azobindung moglichen Abbauprodukte im
anaeroben Reaktor nachgewiesen werden konnen. Mit Errechnung der
Intermediatenkonzentration, die sich proportional zu den integrierten Peakflachen des
jeweils HPLC-Chromatogramms bzw. MS-Chromatogramms verhalt, kann der Verlauf
aller Intermediate  quantitativ  verfolgt werden. Durch  Korrelation  mit
Summenparametern wie Redoxpotenzial und pH-Wert kann eine Aussage Uber die
Reaktionsbedingungen gemacht werden. Die Primarreduktionsprodukte waren bei
einem Redoxpotenzial von —400 bis -450 mV zu beobachten. Bei der nachsten zweiten

Reduktion sank das Redoxpotenzial bis auf -620 mV ab.
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Die Abbildung 76 zeigt die Reduktion der 1. Azobindung beim Farbstoff CABVBF. Die
Reaktionsbedingungen sind wahrend der Behandlung im kontinuierlichen Betrieb in der
Versuchsklaranlage ermittelt worden. Bei der Reduktion handelt sich um die Reduktion

durch zwei Elektronen bzw. Wasserstoffatome.

HO \© H2S5™ 8¢
H,, pH=7 ,Redox.= -450 mV
SO3H SO3H
Nx

X

SO3H

SO3H \@

SO3H

SO3zH

CSRF
Molecular Weight: 303,31

Molecular Welght 478,52

Abbildung 76: Die zweistufige Reduktion der 1. Azobindung des Diazofarbstoffs
CABVBF

Das Molekul 3-Aminonaphthalin-1,5-disulfonsaure, CSRF (M:303 g) war kurz nach der
Dosierung des Farbstoffs im DAD-MS-Spektrum zu beobachten.

Aufgrund der Tatsache, dass im massenspektroskopischen Spektrum das
Abbauprodukt 3-((3-Amino-2-methoxy-5-methylphenyl)diazenyl)-4-hydroxy-7-
(phenylamino)naphthalin-2-sulfonsaure, abgekurzt AMMPDH (M = 478,2 g/mol) im
anaeroben Reaktor analytisch nicht nachgewiesen werden konnte, ist davon
auszugehen, dass dieser Stoff sich unter anaeroben Bedingungen weiter reduzieren

lasst. Dieser besitzt eine Hydroxy-Bindung in Ortho-Position bezlglich der Azobindung.
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Bei der Reduktion einer Ortho-Hydroxyazobindung wird ein  Ortho-
Aminohydroxynaphtalin  gebildet, dem die Funktion eines Redoxmediators
zugeschrieben wird [10], [36]. Infolgedessen kann davon ausgegangen werden, dass
dieses Molekul instabil ist und einer weiteren Reduktion im anaeroben Reaktor
unterliegt. Auch wird vermutet, dass die tautomere Azofarbstoffform einer weitere
Reduktion unterliegt, welche zur Bildung der Ketohydrazonform fuhrt, die weiterhin einer
Disproportionierung unterliegt. Die Reduktion der Azobindung in diesem Stoff ist in
Abbildung 77 dargestellt.
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Abbildung 77: Reduktion des Intermediats AMMDH und sein tautomeres Molekdl
AMMHO im anaeroben Reaktor
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Die in Abbildung 77 dargestellten moglichen Abbauprodukte, KR+NH;2 (M = 152 g/mol),
PJS+NH,; (M = 330 g/mol) und IOPDH (M = 328 g/mol), waren analytisch nicht zu
ermitteln. Wahrend des Online-Monitoring des anaeroben Reaktorinhaltes war jedoch
ein Stoff mit m/z-Wert von 328 festzustellen. Aufgrund der Annahme, dass es sich bei
diesem lon um ein Quasimolekillion der Form [M-H]"' handelt, kann davon
ausgegangen werden, dass es mit der Molmasse von 329 g/mol nach Autooxidation
und Hydrolyse des Stoffs PJS+NH, entsteht. Die Autooxidations- und
Hydrolysenmechanismen sind in der Abbildung 78 dargestellt. Das zur Identifizierung
des DOPAD (M = 329 g/mol) ermittelte Fragmentierungsspektrum unter Einsatz des
EPI-Scan-Modus und dessen Interpretation wurde bereits in Abschnitt 6.9 dargelegt.

“OO ( ] Autooxidation O Hydrolyse
+H50, -NH
HO3S HO4S 2 3
PJS + NH, IOPADHNSA
Molecular Weight: 330,36 Molecular Weight: 328,34
OH 0]
OO O Autooxidation OO @
—>
38 H -H2 HO3S H
DHPANSA DOPADHNSA
Molecular Weight: 331,34 Molecular Weight: 329,33

Abbildung 78: Autooxidation und Hydrolysebildung vom PJS+NH; im anaeroben
Reaktor

Die Bildung von DOPAD ist aus der Literatur abgeleitet worden [10], [61], [115], [116],
[117], [124]. Der Mechanismus der Hydrolyse vom Imin zum Keton wurde aus dem
allgemein akzeptierten Reaktionsmechanismus von Aminosaure-Dehydrogenasen, p.e.
der Glutamat-Dehydrogenase, abgeleitet. Kudlich et al. berichten in Zusammenhang mit
der Reduktion von Azofarbstoffen mittels gegenlber Azobindung ortho-standigen
Hydroxygruppen erstmals Uber die Bildung von Autooxidationsprodukten, die sich bei
der Hydrolyse eines Diimins zum Ketoimin bilden [10], [124]. In seiner Arbeit
untersuchte er die  Reaktionsprodukte  der  reduktiven  Spaltung von
Naphtholblauschwarz, einem Diazofarbstoff, der H-Saure als Kupplungskomponente

- 136 -



Behandlung des Abwassers der Fa. Clariant

und Anilin und 1,4-Benzoldiamin als Diazoniumkomponenten besitzt [10]. Als
Reaktionsprodukte der reduktiven Behandlung beschreibt er unter der hypothetischen
Voraussetzung, dass beide Azobindungen reduziert werden, die beiden
Diazoniumkomponenten und 3,5,6-Triamino-4-hydroxy-naphthalin-2,7-disulfonsaure
(Diamino-H-Saure) [10]. Analog dazu hat er nachgewiesen, dass bei der der Reduktion
von Reactive Black 5 Diamino-H-Saure sowie zwei Molekule p-Base freigesetzt werden
[10]. Bei chromatographischen Untersuchungen in Verbindung mit UV-VIS und
massenspektrometrischer Detektion konnte er im UV-VIS-Spketrum neben der p-Base
zwei weitere Verbindungen nachweisen, von denen nur eine mit ESI-MS zu detektieren
war [10]. Analog dazu kann die Autooxidation und Hydrolye von PJS+NH; so
beschrieben werden, dass PJS+NH, in wassriger Reaktionslosung zu |OPAD
hydrolysiert wird. Die beiden Verbindungen unterliegen bei Kontakt mit Luftsauerstoff
einer Oxidation zu DOPAD.
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Abbildung 79: Die reduktive Spaltung der 2. Azobindung des Diazofarbstoffs CABVBF

Die Reduktion der zweiten Azobindung im Farbstoff CABVBF und die dadurch
gebildeten Abbauprodukte sind in Abbildung 79 dargestellt. Auch hier wird ein
Abbaumechanismus angenommen, der eine tautomere Azofarbstofform mit der Ortho-
Hydroxy-Azobindung voraussetzt, die innerhalb einer Disproportionierungsreaktion zu
IOPHD reagiert. Das Primarreduktionsprodukt nach der 2. Reduktion, 3-((4-Amino-2-
methoxy-6-methylphenyl)diazenyl)naphthalin-1,5-disulffonsaure, AMMPD (M = 451
g/mol) wurde analytisch nachgewiesen. Diese besitzt eine Azobindung und kann daher
anaerob in einer Reduktionsreaktion gespalten werden. Die reduktive Spaltung dieses

Stoffes ziegt Abbildung 80. Die quantitativ ausgewerteten flissigchromatographischen
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bzw. massenspektroskopischen Chromatogramme der Konzentrationsverlaufe von
AMMPD und CSRF mittels Online-Analysenverfahren deuten auf eine direkte

Korrelation zwischen den beiden Stoffen hin.
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Abbildung 80: Reduktion des Intermediates AMMDN im anaeroben Reaktor

Die Ergebnisse zeigen, dass wahrend der anaeroben Behandlung des Diazofarbstoffes
die reduktive Spaltung der beiden Azobindungen stattfindet. Dabei ist von der
Hypothese auszugehen, dass die Spaltung der Azobindung, bei der eine
Hydroxygruppe die Ortho-Position einnimmt, bevorzugt wird. Zu berlcksichtigen sind
die nahezu gleichen Abbauprodukte bei der 1. und 2. Azobrlickenspaltung. Demnach
lasst sich nicht feststellen, welcher Schritt hier geschwindigkeitslimitierend ist. Jedoch
zeigte sich, dass die 1. Azobrucke schneller reduziert wird als die zweite, da das erste
Intermediat, 3-((3-Amino-2-methoxy-5-methylphenyl)diazenyl)-4-hydroxy-7-
(phenylamino)naphthalin-2-sulfonsaure, AMMPD (M = 478,2 g/mol) nach wenigen
Stunden nicht mehr nachgewiesen werden konnte. Im Gegenzug ist das Intermediat der
zweiten Azobrickenspaltung ((4-Amino-2-methoxy-6-methylphenyl)diazenyl)naphthalin-
1,5-disulfonsaure, AMMPD (M = 451 g/mol) Uber einen langeren Zeitraum nachweisbar.
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6.12 Monitoring des biologischen Abbaus anhand von Summenparametern

In Abwassern kénnen sehr viele unterschiedliche, organische Inhaltstoffe enthalten
sein. Von Summenparametern spricht man, wenn ein Parameter mehrere Stoffe in
gleicher Weise kennzeichnet [125], [126], [127]. Der Vorteil besteht in der relativ
einfachen gesamtartigen Erfassung und der damit verknipften Indizierung
umweltbelastender Stoffe in Abwassern [3].

Ein wichtiger Summenparameter, der sich zur einfachen und schnellen Bestimmung
von Belastungen mit farbigen Stoffen in Abwassern eignet, ist der Spekirale
Absorptionskoeffizient (SAK) bzw. die Durchsichtigkeitsfarbzahl (DFZ). Die
photometrische Bestimmung des DFZ im UV-VIS-Bereich bei 400-800 nm ermdglicht
die Messung von Farbungen. Durch Messung des DFZ bei 436, 525 und 620 nm kann
gepruft werden, ob Abwasser vor dem Einleiten zu entfarben sind. Die
Durchsichtigkeitsfarbzahl wird unter Angabe der Wellenlange in der Einheit m™]

angegeben [9].

6.12.1 Monitoring der Farbigkeit in Batch-Versuchen

Zur Beurteilung der Entfarbeleistung wurden im Rahmen der vorliegenden
Untersuchungen neben dem stoffspezifischen Monitoring des Farbstoffs und der
Intermediate die DFZ als ein Mal} fur die Farbigkeit gemessen, wie sie auch in
Klaranlagen gemeinsam Verwendung finden und vom Gesetzgeber als Kriterien zur
Einleitfahigkeit in Gewasser Anwendung finden und verlangt werden [9].

Die Farbigkeitsanderung in Batch-Versuchen wird in Abbildung 81-82 dargestellt. Es
wurden zwei Batchversuche mit Modellabwasser mit einer Stossbelastung von 0,5
mmol CABVBF pro Reaktorvolumen durchgefuhrt. Im ersten Batch zeigte sich am
zweiten Tag eine 85 %ige Reduktion der Farbigkeit bei allen gemessenen

Wellenlangen, jeweils in Bezug auf die maximale DFZ wahrend des Versuchs.
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Abbildung 81: DFZ- und Farbzahlverlauf des Modellabwassers mit CABVBF im 1.
(oben) und 2. (unten) Batch mit Farbstoffbeladung von 0,5 mmol/L

Es wurde keine weitere Farbzahlreduktion bis zum 12. Tag beobachtet, was auf den
noch nicht adaptierten Bioschlamm und eine langsame Durchmischung zurickzuflhren
ist. Dieser Effekt wurde in den weiteren Versuchen durch starkere Umwalzung des
Reaktorinhalts in den ersten Stunden nach Farbstoffdosierung kompensiert. Der zweite
Batch mit gleicher Stoffbeladung von 0,5 mmol CABVBF pro Liter Reaktorvolumen
zeigte einen 93%-igen Abbau der Farbigkeit innerhalb von drei Tagen. Wie aus
Abbildung 82 zu erkennen ist, folgt ab dem zweiten Tag ein Anstieg der DFZ bei allen
Wellenlangen, welcher auf die Bildung von farbigen Intermediaten hindeutet. Der
Anstieg der Abbaurate ist auf eine Adaption der Mikroorganismen an den Farbstoff

zuruckzufihren.

Ferner wurden Batchversuche mit realen Abwassern, sogenannten Mutterlaugen,
durchgefuhrt. Der schon an den reinen Farbstoff adaptierte Bioschlamm in der
anaeroben Reaktorstufe wurde mit einer Stossbelastung von 0,5 mmol/L Farbstoff

beaufschlagt. Hierbei wurde eine 70%ige Entfarbung innerhalb von sieben Tagen
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festgestellt. Wie aus der Abbildung 82 zu erkennen, folgt ab dem zweiten bis zum
funften Tag ein Anstieg des DFZ-Wertes bei allen Wellenlangen aufgrund der Bildung
von farbigen Intermediaten. In einem weiteren Batchversuch wurde eine viermal hdhere
Stossbelastung vorgegeben. Der Trend ist in Abbildung 81 abgebildet. Nach sieben
Tagen war der DFZ-Wert um 30% gesunken. Auffallend war auch hier der DFZ-Anstieg
bei allen gemessenen Wellenlangen ab dem 3. Tag.
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Abbildung 82: Extinktionsverlauf des Realabwassers mit CABVBF im 3. (oben) und
4. (unten) Batch mit Farbstoffbeladung von 0,5 und 2 mmol/L

6.12.2 Monitoring der Farbigkeit im kontinuierlichen Betrieb

Die Abbildung 83 zeigt den DFZ-Verlauf aller drei Wellenlangen im anaeroben Reaktor
und kontinuierlichen Betrieb. Der Farbstoff und seine Abbauprodukte, die auch eine
Azobindung enthalten, beweisen eine maximale Absorption bei der Wellenlange 550 nm
im roten Bereich. Bei einer ansteigenden Farbstoffkonzentration ist eine zunehmende

Extinktion bei 525 nm zu erwarten. Dies ist aus Abbildung 83 zu erkennen, die eine
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maximale Farbigkeit am 21. und 39. Betriebstag bei einer Raumbelastung von 1,2
mmol-L"-d™" zeigt. Wenn die Feedkonzentration auf 15 mM bzw. die Raumbelastung
auf 1,2 mmol-L"-d™ eingestellt war, stieg die Farbigkeit. Die maximale Entfarbung
wurde bei einer Raumbelastung von 0,56 mmol-L"-d™ am 12. und 52. Betriebstag
erreicht. Nach dem vollstandigen Abbau des Farbstoffs und seiner Intermediate wurde
eine Zunahme der Extinktion bei 436 nm im gelben Bereich beobachtet. Das ist
hauptsachlich auf die Intermediate CSRF, HHPDA, PANSA und Hydroxynaphthalin
zuruckzufthren, die Uber eine maximale Absorption im Bereich von 250 bis 450 nm
verfugen. Wahrend des Farbstoffabbaus wurde vom 4. bis 8. und vom 45. bis 48.
Betriebstag eine leichte Zunahme in der Extinktion bei allen Wellenlangen beobachtet.
Wie im Rahmen des Batch-Versuchs ist dies auf die Bildung von farbigen Intermediaten
zurtckzufuhren. Die Klaranlage wurde insgesamt 58 Tage kontinuierlich betrieben. Am
Ende des kontinuierlichen Betriebs wurde eine 97%ige Farbigkeitsreduktion im
anaeroben Reaktor erreicht. Allerdings liegt die Farbzahl noch oberhalb der gesetzlich
einzuhaltenden Farbzahl [9], und daher wurde das anaerob behandelte Abwasser dem

aeroben Reaktor zur weiteren Behandlung zugeflhrt.
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Abbildung 83: Farbigkeitsanderung im anaeroben Reaktor wahrend des
kontinuierlichen Betriebs

Die Abbildung 84 zeigt die Entfarbeleistung im aeroben Reaktor und im Ablauf
(Ultrafiltrationsschritt). Im Vergleich zur Farbigkeit im anaeroben Reaktor liegt die
maximale Absorption bei 436 nm. Die geringe Farbigkeit zwischen dem 30. bis 41.
Betriebstag ist darauf zurlckzufuhren, dass der Reaktor entleert und wieder befullt
wurde. Es wurde insgesamt eine maximal 70%ige Entfarbung erreicht. Wie aus

Abbildung 84 zu erkennen, liegt die Farbigkeit oberhalb des einzuhaltenden Grenzwerts
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[9]. Durch den nachgeschalteten Ultrafiltrationschritt war es moglich, die Farbigkeit
davon abzuhalten, in den Ablauf zu gelangen.
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Abbildung 84: Farbigkeitsanderung im aeroben Reaktor und im Ablauf wahrend des
kontinuierlichen Betriebs

6.12.3 Abbauverhalten des CSB-Werts im Batchbetrieb

,Der chemische Sauerstoffbedarf ist ein Summenparameter, dessen Bedeutung im
angewandten Bereich der Abwasserbehandlung liegt [128]. Der CSB-Wert ist ein Mal}
fur die Summe aller im Wasser bzw. Abwasser vorhandenen und unter bestimmten
Bedingungen oxidierbaren Stoffe. Er gibt in mg/L die Menge an Sauerstoff an, die zur
vollstandigen Oxidation bendtigt wirde, wenn Sauerstoff das Oxidationsmittel ware. Der
chemische Sauerstoffbedarf dient insbesondere als Summenparameter zur
Quantifizierung der Belastung von Abwassern mit organischen Stoffen“ [128]. Als
Hauptverursacher von organischen Belastungen der Textilabwassern sind
Textilhilfsmitteln und Chemikalien zu nennen. Der Anteil der Farbstoffe am CSB liegt bei
Realabwassern aus Farbereien unter 5 % [10], [36]. Bei den Modellabwassern liegt der
Anteil nahezu bei 100%, da keine weiteren Chemikalien bzw. Hilfmitteln hinzugefugt
werden [10], [36]. Der Grenzwert fur den CSB-Wert von Abwassern liegt gemal
Abwasserverordnung Anhang 38 fur die indirekte Einleitung bei 160 mg/L [9].

Zur Bestimmung des CSB-Wertes wurden Kuvettentests von der Fa. Hach Lange,
LCK514 Messbereich 1000-10.000 mg/L und LCK114 Messbereich 150-1000 mg/L,
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eingesetzt, wobei als chemisches Oxidationsmittel in der Regel Kaliumdichromat
(K2Cr207) verwendet wird. Das Oxidationsmittel oxidiert sowohl biologisch leicht und
schwer abbaubare als auch biologisch nicht abbaubare organische Stoffe zu
Kohlendioxid. Dabei werden aber einige anorganische Verbindungen wie z.B. lodid,
Nitrit und bestimmte Schwefelverbindungen gleichfalls oxidiert. Unter diesen
Umstanden ist der Verbrauch von Kaliumdichromat auf den CSB-Wert zurtckzuflihren
[129].

Im Rahmen dieser Untersuchung wurde das CSB-Verhalten von Realabwassern mit
CABVBF im Batch- und kontinuierlichen Betrieb in der Versuchsklaranlage untersucht.
Die Abbildungen 85-87 zeigen den CSB-Verlauf im sowohl anaeroben als aeroben
Reaktor.

Es ist zu erkennen, dass im anaeroben Reaktor der CSB-Wert bei jedem Versuch
nahezu konstant bleibt. Die Batchversuche mit CABVBF-Farbstofflosung dienten als
Nachweis, dass in der aeroben Reaktorstufe eine Reduktion des CSB-Werts erfolgt.
Eine abnehmende Starke der Reduktion des CSB-Werts geht mit der der Anzahl der
Batchversuche einher. Das ist auf eine anfanglich vorhandene Mischkultur aus

anaeroben und aeroben Bakterien zurtickzufuhren.
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Abbildung 85: Verlauf des chemischen Sauerstoffbedarfs im anaeroben Reaktor

Eine Menge von 8 L des Reaktorinhalts mit anaerob vorbehandeltem Abwasser wurden
der aeroben Stufe zugeflhrt. Der Verlauf des chemischen Sauerstoffbedarfs in der
oxidativen Stufe ist in Abbildung 86 dargestellt. Der Abbau des CSB-Werts liegt bei
durchschnittlich 3,6 mg-L™"-d™.
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Abbildung 86: Verlauf des chemischen Sauerstoffbedarfs im aeroben Reaktor

Wahrend des Batch-Versuchs sank der CSB-Wert weiter ab. Der aerobe Reaktor wurde
diskontinuierlich mit anaerob behandeltem Abwasser versorgt. Nach jeder Feedzugabe
nahm der CSB-Wert zu. Allerdings war danach eine Abnahme des CSB-Werts zu
beobachten. Jedoch liegt der CSB unterhalb der geforderten Grenze von 160 mg/L [9].

6.12.4 Abbauverhalten des CSB-Werts im kontinuierlichen Betrieb

In Abbildung 87 ist der CSB-Verlauf im aeroben Reaktor innerhalb des kontinuierlichen
Betriebs dargestellt. Aufgrund des kontinuierlich zudosierten Feeds in den aeroben
Reaktor und der Tatsache, dass einige Intermediate schwer abbaubar sind, war die
Abbauleistung des aeroben Reaktors herabgesetzt und infolgedessen nahm der CSB-
Wert zu. Nach Erreichen des Steady-State-Zustands stieg die Abbauleistung an.
Demzufolge bewegte sich der CSB-Wert nach unten.
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Abbildung 87: Chemischer Sauerstoffbedarf der Intermediate im aeroben Reaktor im
kontinuierlichen Betrieb

6.13 Ubersicht iiber alle Verfahrensschritte

In Tabelle 25 sind alle Stoffe, die im anaerob/aerobenen Reaktor analysiertwurden,
hinsichtlich ihrer Eigenschaften wie biologische Abbaubarkeit, Akkumulation und
Vorhandensein der Azobindungaufgelistet.

Kritisch sind die Stoffe, die noch Azobindungen beinhalten und in den oxidativen Schritt
eintreten. Wie aus Tabelle 25 zu sehen ist, wurden viele problematische Stoffe nach der
anaeroben Behandlung entfernt. Es wurden viele im aeroben Reaktor detektierte Stoffe
anschlielend strukturell identifiziert. Allerdings konnte fur die Stoffe mit m/z = 362, m/z
= 507 und m/z =.318 keine Struktur vorgeschlagen werden. Der Stoff mit m/z= 507
scheint nicht problematisch zu sein, da dieser wahrend der anaeroben Behandlung
vollstandig abgebaut wurde. Die Stoffe mit m/z = 318 und m/z = 362 durften auch als
unkritisch gelten, da sich im aeroben Reaktor keine Ruckverfarbung beobachten liel3.

Dies deutet darauf hin, dass sie vermulich keine -N=N-Bindung enthalten.
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Tabelle 25: Ubersicht tiber alle Verfahrensschritte

m/z AN AE | Abbaubarkeit | Azobindung | Struktur
776,1 XXX - ++ v \
302 XX XX + - - \
328,1 XX - + - \
343,1 X X + - \ V
450,1 XX - ++ v \
478,1 XX - ++ \ v
628,1 XX - + \ \
462,1 XX - + \ V
507,1 X - + ? ?
298,1 XX XX + - v
300 X XX + - \
362 X XX + ?
318 X X + ?
143 X X + - \
275 - X + - \

xxx: intensiv; xx: relativ intensiv; x: gering; ++ : schnell abbaubar; + : abbaubar; + -:
schlecht abbaubair;
?: nicht klar; - : liegt nicht vor; V: liegt vor

6.14 Zusammenfassung der CABVBF-Ergebnisse

Ziel der CABVBF-Untersuchung war es, ein biologische Behandlungsverfahren zu
entwickeln, das eine 95%-ige Entfarbung und einen hohen CSB-Abbau gewahrleistet. In
diesem Zusammenhang waren auch nicht farbige Abbauprodukte zu identifizierenn, die
imstande sind, beim Ubergang von der Anaerob- zur Aerobstufe die Biomasse zu
storen (nicht geoffnete Azobricke), oder am Ende des Prozesses noch potenziell
toxisch einzustufen sind (aromatische Amine) oder sich akkumulieren kdnnen.

Der Azofarbstoff CABVBF und sein biologischer Abbau wurden in einem zweistufigen
anaerob/aerobenen Bio-Membran-Reaktor im kontinuierlichen Betrieb untersucht. Fur
die Identifizierung und das quantitative Monitoring der Intermediate wurde ein HPLC-
DAD-ESI-MS-MS-System eingesetzt. Auf dieser Verfahrensgrundlage wurden das
stoffspezifische Monitoring, die Farbigkeit und der chemische Sauerstoffbedarf sowie

die Betriebsparameter Temperatur, pH-Wert und Redoxpotenzial untersucht.

- 148 -



Behandlung des Abwassers der Fa. Clariant

Wahrend des kontinuierlichen Betriebs wurde die Klaranlage mit unterschiedlichen
Raumbelastungen von 0,12 bis 1,2 mmol-L"'d™" betrieben. Bei den Versuchen im
kontinuierlichen Betrieb wurde bei einer Raumbelastung von 0,56 mmol-L™"d"™ mit einer
Konzentration von 7 mM ein Steady-State-Zustand erreicht. Es war innerhalb von 11
Tagen ein vollstandiger Farbstoffabbau festzustellen. Die Ergebnisse der Monitoring-
Methode haben nachgewiesen, dass die maximal mogliche Feedkonzentration beim
kontinuierlichen Versuch mit der eingestellten Konzentration von 7 mM pro Liter
Reaktorvolumen einhergeht.

Durch Korrelation der stoffspezifischen HPLC-DAD und LC-MS/MS-Daten mit den
Summenparametern konnte eine Abhangigkeit der Entfarberate von den
Prozessparametern, insb. dem Redoxpotenzial, nachgewiesen werden. Die
kontinuierlichen Versuche zur Entfarbung von Abwasser mit Azofarbstoffbeladung
zeigten, dass durch anaerobe Behandlung die Spaltung beider Azo-Doppelbindungen
ab einem Redoxpotenzial von -450 mV moglich ist. Es ergab sich, dass der
Schwellenwert fur den Abbau des CABVBF bei -450 mV liegt. Um einen vollstandigen
Farbstoffabbau zu erreichen, muss das Redoxpotenzial unter -450 mV eingestellt
werden. Bis zum Redoxpotenzial von -620 mV werden auch die Intermediate mit

Azobrucken komplett abgebaut.
Ausgehend von der ermittelten Halbwertszeit t,,= 13,43 h kann die Abbauleistung

bestimmt werden. Den kinetischen Berechnungen zufolge wird eine Abbaurate von
2,48-10/ 0,05952 mmol CABVBF pro Liter Reaktorvolumen in einer Stunde / in einem
Tag erreicht. Ein weiteres Ergebnis bestand darin, dass die aus den Batchversuchen
ermittelte Verweilzeit in der kontinuierlichen Betriebsweise ausreichend ist.

Basierend auf der ermittelten Kinetik der Abbaureaktion kann die hydraulische
Verweilzeit ausgerechnet werden. Es wird die momentan mdgliche hydraulische
Verweilzeit berechnet, in der sich das System im Steady-State-Zustand befand. Die
ermittlelte hydraulische Verweilzeit liegt in dem Bereich zwischen 0,88 und 1 Tag.

Das Monitoring des biologischen Abbaus anhand des Summenparameters Farbigkeit
erbrachte eine 80%ige Entfarbung im kontinuierlichen Betrieb bei allen gemessen
Wellenlangen innerhalb der ersten 12 Tage und ersten Phase. Danach war ein Anstieg
zu beobachten, welcher mit der erhdhen Raumbelastung von 1,2 mmol-L™"-d”" zu
erklaren ist. Eine 90%ige Farbigkeitsreduktion wurde in der vierten Phase, ab 39. bis

58. Betriebstag, bei einer Raumbelastung von 0,56 mmol-L™"-d”" innerhalb von 20 Tagen
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erzielt. Die Entfarbungsrate betrug im Rahmen der Batchversuche im anaeroben
Reaktor ca. 70% in einem Zeitraum von 12 Tagen.

Fir die Batch-Versuche im anaeroben Reaktor lag der durchschnittliche CSB-Wert bei
2500 bis 2800 mg/L. Eine CSB-Reduzierung war in den beiden Reaktoren zu
beobachten. Der CSB-Wert sank im Batchbetrieb bei 2 mM Ausgangskonzentration des
CABVBF mit einer durchschnittliche Abbaurate von 3,6 mg/L-d auf 150 mg/L-d. Im
kontinuierlichen Betrieb wurde eine Reduktion CSB-Werts auf 250 mg/L festgestellt.

Der biologische Abbau wurde stoffspezifisch mittels Chromatographie und
Massenspektrometrie Uberwacht. Das kontinuierliche Monitoring ergab, dass sich die
gebildeten Intermediate hinsichtlich der Abbaugeschwindigkeit in der anaeroben bzw.
aeroben Behandlungsphase stark unterscheiden. SchlieBlich wurde festgestellt, dass
die Stoffe CSRF, Hydroxynaphthalin und PANDSA als kritisch einzuordnen sind, da sie
sich nur schwer unter anaeroben und aeroben Bedingungen aus dem Abwasser
entfernen lassen. Die massenspektroskopischen Messungen ergaben eine schlechte
Abbaubarkeit, aber keine Akkumulation. Die gemessenen Daten lassen den Schluss zu,

dass der eingesetzte anaerobe Faulschlamm sich auf den Farbstoff pragen lief3.
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6.15 Behandlung des Diazofarbstoffs NYROF

Der zweite Azofarbstoff, der im Rahmen der Untersuchungen im Auftrag des
Unternehmens Clariant behandelt wurde, war der Diazofarbstoff mit der internen
Bezeichnung NYROF. In diesem Abschnitt wird die biologische Behandlung des
azofarbstoffhaltigen Abwasserkonzentrats mit NYROF in der Versuchsklaranlage
prasentiert. Das Behandlungskonzept basiert auf dem in Kapitel 4 (siehe S. 56)
erlauterten zweistufigen Reinigungsverfahren, bestehend aus miteinander verkoppelten
anaerob/areoben Reaktoren. Hierbei wurde im Rahmen einiger Batchversuche das
Modellabwasser und schlie3lich die Mutterlauge aus der Farbstoffproduktion verwendet.
Zur Uberwachung des biologischen Entfarbungsprozesses in jedem Verfahrensschritt
wurde als Monitoring-Methode das HPLC-DAD-IC-MS/MS-Analysenverfahren
eingesetzt. Die Untersuchungen teilen sich in zwei Bereiche. Im ersten Teil wurden
flussigchromatographische und massenspektroskopische Untersuchungen  zur
Identifizierung der Inhaltstoffe des Farbstoffs NYROF und im Abwasserkonzentrat
durchgefuhrt. Wie beim Azofarbstoff CABVBF wurden Vorversuche im Labormafstab
zu Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit und der Nachweisgrenze durchgefihrt.
Der zweite Teil befasst sich mit den Batchversuchen in den anareoben und aeroben
Reaktoren. Die Versuchsergebnisse, die Methodenentwicklung, der Abbauweg des
Azofarbstoffs sowie die Identifizierung seiner Abbauprodukte werden im Folgenden

detailliert dargestellt und erlautert.

Die Informationen Uber die Synthesevorschrift und das Reaktionsschema des
untersuchten Diazofarbstoffs NYROF wurden vom Farbstoffproduzenten, wie beim
anderen Azofarbstoff CABVBF, erhalten. Im nachsten Abschnitt werden diese im

Einzelnen dargestellt.

- 151 -



Behandlung des Abwassers der Fa. Clariant

6.16 Theoretisch moglische Nebenprodukte des Farbstoffs NYROF

Laut Informationen des Farbstoffproduzenten kdnnten einige Nebenkomponenten bei
der Herstellung des Farbstoffs in jedem Syntheseschritt entstehen. Diese sind in der

folgenden Tabelle aufgefuhrt:

Tabelle 26: Die theoretisch zu erwartenden Nebenkomponenten bei der Herstellung
des Diazofarbstoffs NYROF

NYROF-Vorprodukte

(Reaktionskomponenten und Hilfsstoffe) AR L ST e

AABS: 4-Amino-1,1'-azobenzol-4'-sulfonsaure, |- AABS und zerstorter AABS-Diazo

Presskuchen 100%, 277,30 g/mol - AABS->JS in Para- statt Ortho-Stellung
JS: 7-Amino-4-hydroxynaphthalin-2- zur OH-Gruppe gekuppelt und
sulfonsaure, I-Saure, 238,3 g/mol entsprechende Folgeprodukte

CYCL: 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triazin;

Cyanurchlorid, 184,41 g/mol - AABS->JS , nicht mit CYCL kondensiert

LAUDA: 1-Dodecylamin, 185,35 g/Mol

Antimussol WLN Flissigkeit:

j , - Zielmolekdl, jedoch mit OH- statt CI-
Entschdumer, Einsatzmenge ca. 2 kg /100 kg Gruppe,

NYROF 100 %

- Nebenkomponente in Presskuchen und

Hostapal: Mutterlauge erwartet
Netzmittel, Einsatzmenge ca. 2 kg /100 kg - CYCL teilverseift (OH- statt Cl-Gruppe)

NYROF 100 %

Hostapal NIN Fliissigkeit:

Netzmittel, Einsatzmenge ca. 0,1 kg /100 kg
NYROF 100 %

Eine weitere theoretisch mogliche Nebenkomponente sind Triazene. Solche
Komponenten kdnnen hypothetisch bei der Herstellung von Azofarbstoffen wahrend der
Diazotierungsprozesse entstehen [112], [113]. Wie an dem Reaktionschema zur
Farbstoffproduktion von NYROF zu sehen ist, kann bei der Diazotierung von AABS als
einzig- ablaufende Diazotierungsreaktion das Triazen-AABS mit folgender Form

gebildet werden:
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SO,H
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Chemical Formula: C,,H (N ,0,S,
Molecular Weight: 565.58

Abbildung 88: Triazen-Bildung von AABS

Wie in Tabelle 26 erwahnt wurde, kann die Verwendung des Netzmittels Hostapal zur
Verseifung des Stoffes Cyanurchlorid (CYCL) fuhren. Dadurch ist die Enstehung einer
Nebenkomponente vorstellbar, in der eine Hydroxy-Gruppe statt einer CI-Gruppe

vorhanden ist. Diese Verbindung ist in Abbildung 89 dargestellt:

H
‘ NN | OH
N O HN
N \VAVAVAVAVAVS
/O/N\l SO3H

HOS

Chemical Formula: C37H43Ng0gS,
Molecular Weight: 805.92

Abbildung 89: Darstellung des Nebenprodukts mit versetzter Hydroxy-Gruppe
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6.17 ldentifizierung der Inhaltsstoffe der Referenzsubstanz NYROF

Um das Vorhandensein dieser theoretisch mdglichen Nebenverbindungen in der
Referenzsubstanz von NYROF zu untersuchen, wurden Standardldésungen
verschiedener Konzentrationen chromatographisch und massenspektroskopisch
untersucht. Die zu diesem Zweck verwendete Methode ist die bereits im Kapitel 4.1.4
beschriebene Analysenmethode. Allerdings unterscheidet sich die verwendete
Analysenmethode zur massenspektroskopischen Messung von der bisher eingesetzten
Methode in den eingestellten MS-Parametern wie DP, CE. Mit diesen neuen MS-
Parametern lasst sich der Farbstoff NYROF besser ionisieren. Die Methode mit den
neuen Parametern ist in Anhang | beschrieben. Die Ergebnisse der LC-MS-
Untersuchungen zeigten bei geringeren Konzentrationen zwischen 0,01 bis 0,1 mM
keine Spuren der untersuchten Nebenkomponenten. Erst ab einer Konzentration von
0,2 mM wurde ein kleiner Peak im MS-DAD-Chromatogramm beobachtet. Dieser Peak
mit dem m/z = 804,2 kann auf das [M—H]'1—Ion der Nebenkomponente mit der
Molekiilmasse 805 g-mol™ zuriickgefiihrt werden. Die Intensitat des detektierten Peaks
ist im MS und DAD-Chromatogramm im Vergleich zur Hauptfarbstoffintensitat zwar
gering, aber nicht vernachlassigbar. Die Abbildung 90 zeigt die LC-MS-
Chromatogramme der Farbstofflosung NYROF mit 0,2 mMol Farbstoff.

B TC of -CMS: fram Sample 4 (MYROM_0.2 mbkd) of 090702_Clariant_NYROT_STOD_Kalibration_TDAAc_CMS_negawiff (Turk Max. 9.720 cps

Itarsty, cps

[T R N}
o

Ahsartanze, mAU

Abbildung 90: MS-DAD-Chromatogramm der Farbstofflosung NYROF inklusive
Darstellung des Nebenproduktpeaks
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Die beiden gefundenen Peaks wurden ausgewertet. Die Ergebnisse sind in der

folgenden Tabelle zu sehen:

Tabelle 27: Retentionszeit, Absorptionsmaxima und Masse der detektierten Peaks

Peak Nr. Verwendete | Amax m/z RT e
Eluenten [nm] [amu] [min] | (L. mmol"-cm™]
1 TBAAc & ACN | 520 804,4,402,3 | 11,07
280, 230, 822,3, 411,
2 ’ 410,520 | 533 1.2 1.7E+7

Es wurde aus dem MS-Chromatogramm das Full-Scan-Spektrum (EMS) der beiden
detektierten Peaks erstellt, das jeweils in Abbildung 91-92 dargestellt ist. Einfach und
zweifach negativ geladene lonen der Art [M-H]‘1 und [M-2H]‘2 wurden beim Peak des
Azofarbstoffs NYROF im EMS-Spektrum identifiziert. Unter Bericksichtigung der
Massenunterschiede gegenuber dem Hauptmolekul kann die Bildung solcher lonen auf
eine ionisierte Sulfonsaure-Gruppe zuruckgefuhrt werden. Das lon mit m/z = 533,4 kann
durch eine Azo-Typ-Spaltung gebildet werden. Das lon mit m/z = 171,2 kann nach der
Keto-Typ-Spaltung der ersten Azobrlcke entstehen. Die Entstehung der beiden lonen
ist in Abbildung 91 dargestellt. Die Bildung von lonen der Art [M-nNa]™ sowie Addukte
wie [M-nNa+H]" (n=1,2,.3,...) war nicht zu beobachten.

- 155 -



Behandlung des Abwassers der Fa.

Clariant

[M-2H]2@
808
50661
+H
171,2
9 408 ):
° i N
= N
(T
2 HO3S
c
208 ol
710
1l #2 w83
ma2 I l? i3
!
"!5‘:‘;?25,9?0 14241 .3\ 1 | %7 i
B B M X W ¥ &Y

N N cl
Y \l(
HO. N\ N
N O NH
| §N \(CH2)11CH3
038
[M-H]{_&24
2
5333
i ]
4 M35
ToRma buams wng W4 ey mamokme me |
&0 50 0 00 B8 00 750 800 B0 00 LTI 1
miz, amu

Abbildung 91: Das Full-Scan-Spektrum (EMS) des detektierten Peaks versus

Farbstoffpeak
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Abbildung 92: Entstehung des lons

mit m/z=277 durch Keto-Typ-Spaltung

Der Nebenstoff mit der Molmasse 801 g-mol™ hat gegeniiber der Azobindung auch eine

Hydroxy-Gruppe in Ortho-Position.

Wie schon in Kapitel 6.5 besprochen, kann es in

wassriger Losung zur Bildung der Hydroketazonform des Molekiils bzw. zu Tautometrie
fuhren. Die Bildung des lons mit m/z = 277 ist auf die Keto-Typ-Spaltung der -N-N-

Bindung in tautomerer Stoffform zurtckzufuhren, wie in Abbildung 92 dargestellt:
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6.18 Identifizierung der Inhaltsstoffe im Abwasserkonzentrat des Farbstoffs
NYROF

Um die Inhaltsstoffe im Abwasserkonzentrat des Diazofarbstoffs NYROF zu ermitteln,
wurde das aus der Farbstoffproduktion stammende Realabwasser mittels
Flissigchromatographie und Massenspektrometrie untersucht. Mithilfe der verwendeten
Analysenmethode wurde das Realabwasser in seine Einzelsubstanzen aufgetrennt und
die Lichtabsorption und jeweilige Masse der Stoffe erfasst. Im Vergleich zur NYROF-
Farbstofflosung, die bis auf wenige Begleitstoffe hauptsachlich aus dem Farbstoff
NYROF besteht, wurden im Realabwasser 12 Stoffe identifiziert. Die Abbildung 93 zeigt
das DAD-Chromatogramm mit Contour-Plot. Die detektierten Peaks sind deutlich zu
erkennen.

[ TWiC of DAD Spectial Data: from Sample & (NYROF _Mubterlauge _1:10_t-0) of 0903 15_Clariant_HYROF _biuttelauge_unbehandei_1 zu 10_T BfAs AL Mas. 2.7 e mAL

2 Ted
264

2.0e4

Ahsorbance, ...

1.0 15 20 25 20 25 4.0 4.5 a0 &85 6.0 65 70 75 20 2.5 o0 95 100 0.5 110 1.6 12.0 125 12.0

Contour Plat of 000312_Clariant_NYROF_Mutterlauge_unbehandelt_1 zu 10_TBAAe_AQ_EMS_neg_sffline wiff, Sample 2, (0000 min to 14583 min) Max. 11982 mALL.
0.0%-30.7%
o pata ] |
500 - F Y Y

700 -+
GO0 -

500 -

wiaveLength, ..

400 -

300 -

Abbildung 93: Mittels lonenpaarchromatographie ermitteltes DAD-Chromatogramm
mit dem Contour-Plot des Realabwassers aus Herstellung des Diazofarbstoffs
NYROF

Mehrere untersuchte Abwasserkonzentrate wiesen Unterschiede in den erhaltenen
Chromatogrammen auf. Wahrend der Probenaufbereitung, die sich aus einem
Zentrifugier- und einem Filtriervorgang zusammensetzt, bildete sich ein rotgefarbter
Niederschlag. Nach Flitration blieb eine klare gelbe Losung zurtck. In Abbildung 94 ist
die Bildung des roten Niederschlags ersichtlich.

- 157 -



Behandlung des Abwassers der Fa. Clariant

Abbildung 94: Zwei Abwasserproben des Farbstoffs NYROF, (i) vor dem
Zentrifugieren (links), (ii) nach dem Zentrifugieren (rechts) mit gebildetem
Niederschlag

Bei der chromatographischen und massenspektroskopischen Messung der
aufbereiteten Abwasserprobe konnte kein Peak des Farbstoffs NYROF identifiziert
werden. Diese Tatsache deutete auf ein vorbehandeltes Abwasserkonzentrat hin. Nach
Informationen des Farbstoffherstellers handelt es sich um ein behandeltes Abwasser, in
dem durch Flockung der Hauptfarbstoff entfernt wurde. Es wurde ein unbehandeltes
Abwasser erhalten und chromatographisch und massenspektrometrisch untersucht. Um
den Unterschied zwischen den beiden Abwassern zu verdeutlichen, wurden ihre MS-
DAD-Chromatogramme verglichen. Dies ist in Abbildung 95 dargestellt. Die
Retentionszeit, die Absorptionsmaxima sowie die Masse der detektierten Substanzen
der beiden Abwasserkonzentrate sind in Tabelle 28 aufgefuhrt. Als Orientierung fur die
physikochemikalische Vorbehandlung wurde folgende Angabe vom
Farbstoffproduzenten erhalten: einem (1) Liter Abwasser mit einer CSB-Beladung von
6000 mg/l sind 6 mL Eisenchlorid-Lésung (13%-ig) zuzugeben. Zur pH-Korrektur wird

Kalkmilch oder Natronlauge verwendet.

- 158 -



Behandlung des Abwassers der Fa. Clariant
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Abbildung 95: Uberlagerte MS-DAD-Chromatogramme der Abwasserproben des
Azofarbstoffs NYROF

Bei der Realabwasserbehandlung in der Versuchsklaranlage wurde der anaerobe
Reaktor mit dem Abwasser 2 befiillt und die Anderung der Inhaltssotffe mittels Online-
Monitoring-Methode beobachtet. Daher werden die im unbehandelten Abwassser 1
angetroffenen Substanzen nicht weiter untersucht. Um die Struktur der Stoffe im
Abwasser 2 aufklaren zu kdnnen, wurden sie massenspektroskopisch im EPI-Modus
zur Erstellung von Fragmentierungsspektren untersucht. Die Ergebnisse werden im
Abschnitt 6.24 zur Bestimmung anaerober Abbauprodukte des Azofarbstoffs NYROF
ausfuhrlich erlautert.
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Tabelle 28: Retentionszeit, Absorptionsmaxima und Massen der detektierten Peaks

Nr./ RT Amax
m/z Abwasser 1 | Abwasser 2
[min] [nm]
1/ 4,07 172 - X 205;250
2/ 7,29 241.2; 2771 - - X;X 250, 350
3,1/ 7,79 215,8; X X 280; 315; 315
2/ 7,99 237.,2 X - 215; 265;
370:450
3/ 8,29 526,1;261,2 X; X -, X 240; 270; 330;
450
4/ 8,52 287,2; 552 1; X; X; X; X - - - - 280; 420; 520
655,1; 158
5/ 8,87 781.2; 390.1 X, X; -- 250; 270; 510
6/ 9,05 271 ,1;406,7; |X; X; X - - - 230; 350; 565
8141
7/ 9,68 580,2 X - 240; 275; 410;
520
8/ 10,11 462.5; 925.3; X; X, X; X - - - - 240; 275; 410;
402.6; 804.4 520
9/ 10,32 299.5; 640 X; X; -- 230; 270; 300;
520
10/ 10,68 |533.3;411.7; X; X; X - - - 230; 270; 300;
822.4 520
11/ 10,79 [473,3; 948,2 X; X 220; 270; 520
12/ 11,15 7242 X 220; 250; 375

6.19 Versuche im Labormafstab

Wie bei dem Azofarbstoff CABVBF wurden vor der Behandlung in den anaerob/aeroben
Reaktoren Vorversuche im Labormafistab durchgefihrt,
Abbaubarkeit Farbstoffs NYROF, Abbauprodukte

Konzentrationsuntergrenze zwecks Behandlung in den Reaktoren zu bestimmen.

um die biologische

des seine und die
Hierzu wurden drei Reaktionsmischungen mit den Konzentrationen 0,01, 0,1 und 0,5

mM vorbereitet und in Enghalsflaschen gegeben. Die Reaktionsmischungen wurden
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geschuttelt und auf 38 °C temperiert. Abbildung 96 zeigt die Contour-Plot-Spektren der
drei Mischungen jeweils zu Beginn.

Zur Vorbereitung der Reaktionsmischungen wurde kein frischer Belebtschlamm,
sondern Schlamm, der zur Behandlung des Azofarbstoffs CABVBF eingesetzt worden
war, verwendet. In diesem Schlamm befinden sich Abbauprodukte des Farbstoffs
CABVBF. Die im UV-Bereich (200-400 nm) absorbierenden Intermediate bzw.
Abbauprodukte sind neben dem Azofarbstoff NYROF — mit einer Retentionzeit in der

elften Minute — in den Spektren zu erkennen.

e e s -
1. Modellabwasser : 0,01 mM Farbstoff

!
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Abbildung 96: DAD-Chromatogramme von drei unterschiedlich konzentrierten
Modellabwassern im anaeroben Bioschlamm

Wie aus der Abbildung zu erkennen, kdnnen die Versuche im anaeroben Reaktor bei
einer Konzentration von 0,1 mM durchgefuhrt werden. Die weitere Abbildung zeigt die
Anderung des Fabstoffes NYROF im zweiten Modellabwasser innerhalb von sieben

Tagen. Es wurde die Konzentrationsabnahme des Farbstoffs NYROF und die
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Entstehung neuer Stoffe aufgezeichnet. Die LC-MS-Messungen wurden Uber einen
Zeitraum von sieben Tagen durchgefuhrt. Es konnte nachgewiesen werden, dass das
Modellabwasser des Azofarbstoffs NYROF unter anaeroben Bedingungen generell

abbaubar ist.

BN TWC of DAD Spectral Dats: fram Sample S (NYROF_STD_F arbstoffloesung_0.86mM_t=03 of 090318_Clanant_NTROF_Vomntersuchung_TBARAC_AD_EM Max. 3029 mAl

Farbstoffloesung / AN (1:1) _2.Tag

Farbstoffloesung / AN (1:1) _3.Tag

Farbstoffloesung / AN (1:1) _4.Tag

Farbstoffloesung / AN (1:1) _7.Tag

Absorbance, mAU

Abbildung 97: Darstellung der Farbstoffanderung des 2. Modellabwassers mit 0,1
mM Farbstoff mittels DAD-Chromatogramme-Uberlagerung innerhalb von 7 Tagen

Die Abbauprodukte bzw. Intermediate, diesich unter anaeroben Bedingungen gebildet
haben, werden einschliel3lich ihrer Konzentrationsverlaufe in den nachsten Abschnitten

erlautert.

6.20 Batchversuche in der Pilotanlage

In einigen Batchversuchen wurde das Abbauverhalten des Synthese- und des
Realabwassers des Farbstoffs NYROF untersucht. Hierzu wurde der anaerobe
Bioreaktor mit einer Belastung von 0,1-0,5 mM betrieben.

Wie beim Farbstoff CABVBF wurde zur Pragung der Bakterien im anaeroben Reaktor
zuerst Syntheseabwasser und schlieBlich Mutterlauge behandelt, und danach die
Entfarbung des Farbstoffs und der relevanten farbigen Bestandteile aufgezeichnet.

Tabelle 29 gibt eine Ubersicht tiber die durchgefiihrten Batchversuche:
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Tabelle 29: Versuchsubersicht

Versuch | Datum Substrat Konz<[ar:|t\;'|]ation Reaktorstufe
1. Batch |23.06.09-06.07.09 | Modellabwasser | 0,1 AN

2. Batch |06.07.09-05.08.09 | Modellabwasser | 0,5 AN

3. Batch |06.08.09-21.09.09 | Mutterlauge 10% VIV AN + AE

6.20.1 Monitoring des biologischen Abbaus des Farbstoffs NYROF

Die Konzentration des Farbstoffs NYROF wurde online mittels der unter 4.3 erlauterten
Prozessanalysentechnik verfolgt. In Abbildungen 98-99 ist die Farbstoffkonzentration
anhand der ermittelten DAD-Peakflachen inklusive Redoxpotenzial dargestellt.

Der erste Batch mit einer Stoffbeladung von 0,1 mmol Farbstoff pro Liter
Reaktorvolumen weist eine Verringerung der Farbstoff-DAD-Peakflache um 70%
innerhalb von vier Tagen auf. Es wurde ein 95%iger Abbau des Farbstoffes am 10. Tag
erreicht. Nach der Dosierung des Farbstoffs sinkt das Redoxpotenzial aufgrund der
versuchseinleitenden Belastung fur die Bakterienkultur. In den folgenden Tagen
stabilisiert es sich auf sein normales Niveau und bleibt wahrend der Behandlung
nahezu konstant. Auffallend war ein ziemlich starker Anstieg des Redoxpotenzials nach

dem vollstandigen Abbau auf bis zu -450 mV.
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DAD-Peakflache Redoxpotential
[l 5 rin] DAD_ b 5225 L]
9 0E+H14 —a— FRedoxpotential [m'w] oo
5,0E+H14 A T+ -100.0
7 DE+D4 4 70%iger Abbau bei 4 2man
& OE+14 540 [mv]
50E+04 1 S5%iger Abbau bei T 300
4 0E-+04 - EBS [rmiv] 4000
3,0E+H14 A + -500.0
2 0E+H14 A
1 0E+H14 A T+ -B00.0
O,0E+H10 T T T T T T -Foo o

0 2 4 B Tag [d] B8 10 12 14

Abbildung 98: NYROF-Farbstoffkonzentration im anaeroben Reaktor im ersten
Batch anhand der DAD-Peakflachen (200-800nm) und Redoxpotenzial

Beim zweiten Batchversuch mit der funffach erhdhten Stossbelastung von 0,5 mmol

Farbstoff pro Reaktorvolumen

wurde ein

annahernd gleicher

Verlauf der

Farbstoffkonzentration wie in den ersten vier Tagen beobachtet. Ein vollstandiger

Abbau des Azofarbstoffs wurde aber erst nach 26 Tagen erreicht. Das Redoxpotenzial

blieb wahrend der Behandlung fast unverandert. In Tabelle 30 ist das Redoxpotenzial

im Zeitraum des starksten Farbstoffabbaus bei beiden Batchversuchen dargestellt

[ ) 3 i)

DAD _Peakflache

Redoxpotential

[m]

3,5E+05
3,0E+05 -
2,5E+05 4
2,0E+05 A
1,5E+05 -
1,0E+05 4

S, 0E+04 4

DAD Mhw 5225
—=— FRedoxpotential [m"]

Ta%-iger Abbau bei

-535 [rmiv] eyt

95%-iger Abkau bei |

0,0
L -100,0
+ -200,0
-=200,0
L -a00,0
l L -500,0

L -BO0,0
L 7000

0,0E+00

15
Tag [d]

T -800,0

Abbildung 99: NYROF-Farbstoffkonzentration im anaeroben Reaktor im zweiten
Batch anhand der DAD-Peakflachen (200-800nm) und Redoxpotenzial

Tabelle 30: Redoxpotenzial zur Zeit des starksten Abbaus

. Redoxpotenzial
Versuchsreihe |Reaktorstufe
[mV]
1. Batch AN -640 bis -665
2. Batch AN -585 bis -570
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6.20.2 Stoffspezifisches Monitoring anaerober Abbauprodukte

Die Abbildungen 100-101 zeigen die Ergebnisse der im Online-Monitoringverfahren

aufgezeichneten Abbauprodukte im anaeroben Reaktor. Wie im letzten Abschnitt

beschrieben, wurden nach reduktiver Spaltung des Diazofarbstoffs NYROF einige

Intermediate ermittelt, die im UV-VIS-Bereich (200-800 nm) keine Absorption zeigen.

Die diesen Verbindungen zugehorigen MS-Peaks wurden quantitativ ausgewertet und

als absolute MS-Peakintensitat dargestellt. Die folgenden Abbildungen zeigen den

Konzentrationsverlauf aller mittels MS-DAD-Chromatogramm detektierten
Verbindungen.
DAD-Peakfkache
[MAU x min]
80000
—=— Mw_550 Mw_172
70000 -
Mw_473 —e— Mw_654
60000 -
50000 -
40000 -
30000 -
20000 -
10000 - \_\.\
0 = w
0 2 4 6 8 10 12
Tag [d]
DAD_Peakflache
[MAU x min] Abbaubarkeit des Farbstoffes
& der Intermediate
1,21E+05 1,40E+05
1,01E+05 7\ + 1,20E+05
/ \\F -+ 1,00E+05
8,10E+04 >é _ —

-+ 8,00E+04
6,10E+04 -

-+ 6,00E+04
4,10E+04 -

-+ 4,00E+04
2,10E+04 -+ 2,00E+04
1,00E+03 - ‘ /\_w ey 0,00E+00

0 5 10 15 20 25 30
Tag
[d]
\ —= Mw_473,4 Mw_172 Mw_550 —*—Mw_654 |

Abbildung 100: Monitoring anhand der DAD-Peakflachenanderung im anaeroben

Reaktor bezuglich 1. und 2. Batchversuch mit Modellabwasser
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Das Abbauprodukt mit m/z = 172 ist als intensivste Masse zu erkennen. Dieser Stoff
entsteht nach Reduktion der ersten Azobindung im Farbstoff NYROF und nach weiterer
Reduktion des Molekuls mit m/z = 277. Die Abbaubarkeit der anderen Intermediate ist
anhand ihrer Konzentrationsverlaufe zu erkennen bzw. abzulesen.

Ein ahnlicher Verlauf der oben aufgefuhrten Verbindungen wurde im MS-
Chromatogramm festgestellt, der in der Abbildung 101 dargestellt wird. Die
Konzentrationsverlaufe der im UV-VIS-Bereich nicht absorbierbaren Verbindungen

weisen auch eine biologische Abbaubarkeit nach.

MS_Peakfliche [Counts] MS_Peakflacheanderung des Farbstoffes
& der Intermediate

2,50E+08
2,00E+08 +

1,50E+08

1,00E+08 /\

0,00E+00 ‘ : —— o - .
)

1 3 5 7 11 13
Tag [d]
—=—Mw_618_588,9_575,4 Mw_473,4 Mw_172 —e—Mw_654 ——Mw_550
MS-Peakfliche MS_Peakflachendnderung des Farbstoffes
[Counts] NYROF und die Intermediate
2,50E+09 2,00E+08

+ 1,80E+08
1,60E+08

2,00E+09 A A s
/ \/ \ + 1,40E+08
1,50E+09 2. ') 1,20E+08
AN V- B
1,00E+09 / A 8,00E+07

/ \-\/ \ / ‘\‘—M‘\"‘ 1 6,00E+07
5,00E+08 4,00E+07
0,00E+00 1 = e = % —.—=< | 0,00E+00

(0] 25 30
Tag [d]
‘ —e—Mw_172 —=— Mw_619,7_605_590_575,4 Mw_473,4 Mw_550 —¥— Mw_654 ‘

Abbildung 101: Monitoring der MS-Peakflachenanderung im anaeroben Reaktor
bezlglich 1. (oben) und 2. (unten) Batchversuch

Die Ergebnisse zeigen, dass sich wahrend der anaeroben Behandlung des

Diazofarbstoffs die reduktive Spaltung der Azoverbindungen mit unterschiedlichen
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Geschwindigkeiten vollzieht. Hierbei ist zu berucksichtigen, dass bei der 1. und 2.

Azobruckenspaltung dieselben Abbauprodukte entstehen. Daher Iasst sich nicht exakt

festlegen,
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Abbildung 103:

Fragmentierungsspektrum des Stoffs mit m/z von 619
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Wenn im Molekul mit der lonenmasse von 654 amu die Alkyl-Kette abgespalten wird,
entsteht ein Molekul mit der lonmasse von 473 amu. Das ensprechende lon wurde auch

im MS-Spektrum nachgewiesen.
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Abbildung 104: Fragmentierungsspektrum des Stoffes mit m/z = 473
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Abbildung 105: Fragmentierungsspektrum des Stoffes mit m/z = 550

Der dritte Batchversuch wurde mit realem Abwasser, sogenannter Mutterlauge,
durchgefuhrt. Wie schon diskutiert ist dieses Abwasser vorbehandelt und der
Azofarbstoff kann im MS- bzw. im DAD-Chromatogramm nicht nachgewiesen werden.
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Allerdings befinden sich in diesem Abwasser noch einige Bestandteile, die im UV-VIS-
Bereich Farbigkeit zeigen. Zur Untersuchung ihrer biologischen Abbaubarkeit wurden 3
Liter Realabwasser in den anaeroben Reaktor gegeben, so dass sich eine 10%-ige
Reaktionsmischung im anaeroben Reaktor befand. Die Abbildung 106 zeigt den
Konzentrationsverlauf der Inhaltsstoffe im Realabwasser wahrend des dritten
Batchversuchs im anaeroben Reaktor.

Ihr Verlauf, wie im Diagramm zu erkennen, weist einen ziemlich langsamen Abbau
innerhalb von 45 Tagen auf. Das aus den letzten Batchversuchen Ubrig gebliebene

Intermediat mit m/z = 172 wurde vollstandig abgebaut.
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Abbildung 106: Monitoring des Konzentrationsverlaufs der Bestandteile in der
Mutterlauge des Farbstoffs NYROF im anaeroben Reaktor (MS)

6.20.3 Stoffspezifisches Monitoring der aeroben Behandlung der
Realabwasserinhaltsstoffe

In der aeroben Behandlungsstufe wurde die biologische oxidative Abbaubarkeit der
Inhaltsstoffe des Abwassers sowie die Bildung neuer Abbauprodukte untersucht. Das
im aeroben Reaktor zu behandelnde Abwasser war die anaerob behandelte realen
Mutterlauge. FUr diesen Versuch wurden zuerst 2 Liter und dann zweimal 5 Liter
Abwasser diskontinuierlich dem Ablauf des anaeroben Reaktors enthommen und der

aeroben Stufe zugefuhrt. Fur die Untersuchung des Abbauverhaltens der Intermediate
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wurde die Online-Monitoring-Methode eingesetzt und die Ergebnisse quantitativ
ausgewertet. Es wurde ab dem 3. Tag neben den in der anaeroben Stufe
nachgewiesenen Verbindungen ein neues Molekul mit m/z = 145 aufgezeichnet. Die
Konzentraionsverlaufe in Abbildung 107 weisen nach, dass alle vorliegenden

Inhaltstoffe unter aeroben Bedingungen fast vollstandig biologisch abbaubar sind.
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Abbildung 107: Das Monitoring der MS-Peakflache der Abwasserbestandteile im
aeroben Reaktor

6.21 Monitoring des biologischen Abbaus des Farbstoffs NYROF anhand von
Summenparametern

Wahrend der Behandlung des Azofarbstoffs NYROF wurden im Rahmen des Monitoring

der Entfarbung neben den chromatographischen und massenspektrometrischen

Methoden auch Summenparameter gemessen, i.e. die maximale Lichtabsorption bei

drei vorgegebenen Wellenlangen [9] und der CSB-Wert.

6.21.1 Monitoring der Farbigkeit

Wie schon im Kapitel 6.12 besprochen, wurde zur Messung der Farbigkeit die Extinktion
bei den Wellenlangen 436, 525 und 620 nm gemessen. Daraus wurde die

Durchsichtigkeitsfarbzahl (DFZ) errechnet. In Abbildung 108 ist der DFZ-Verlauf im
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ersten und zweiten Batch mit einer Stossbelastung von 0,1-0,5 mmol Farbstoff pro
Reaktorvolumen dargestellt. Im ersten Batch zeigte sich nach der Farbstoffdosierung
eine ansteigende DFZ bei den Wellenlangen 436 und 525 nm im Zeitraum 2. bis 4. Tag.
Das ist auf den noch nicht adaptierten Bioschlamm und eine langsame Durchmischung
zurlckzufuhren. Durch starkere Umwalzung des Reaktorinhalts wird der Effekt
kompensiert. Ab dem vierten Tag war eine Reduktion der Farbigkeit zu beobachten.
Innerhalb von sieben Tagen wurde ein 80%-iger Farbigkeitsabbau erreicht, ausgehend
von der maximalen Farbigkeit wahrend des Versuchs. Bis zum 14. Tag konnte eine
Reduktion von 92% erzielt werden.

Der zweite Batch mit einer Stossbelastung von 0,5mM NYROF zeigte eine 60%ige
Abnahme der Farbigkeit innerhalb von 8 Tagen. Der Anstieg der Abbaurate ist auf eine
Adaption der Mikroorganismen an den Farbstoff zurtickzufihren. Wie aus der Abbildung
zu erkennen, ist ab dem 11. Tag ein leichter Anstieg der DFZ in zwei Wellenlangen im
roten und gelben Bereich erkennbar, welcher auf die Bildung von farbigen
Intermediaten zurtckzufuhren ist. Bei der weiteren Behandlung im anaeroben Reaktor

sank die Farbigkeit weiter bis auf 7% ab.
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Abbildung 108: Extinktionsverlauf des Syntheseabwassers im anaeroben Reaktor,

1. Batch mit 0,1mM Farbstoffbeladung (oben), 2. Batch mit 0,5 mM

Farbstoffbeladung (unten)

400
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AnschlieRend wurde ein Batchversuch mit realem Abwasser, sogenannter Mutterlauge,
durchgefuhrt. Der schon an den reinen Farbstoff adaptierte anaerobe Bioschlamm
wurde mit einer Stossbelastung von 10% Mutterlauge beaufschlagt. Hier war innerhalb
von 8 Tagen eine 60%ige und nach 15 Tagen eine 70%-ige Entfarbung festzustellen.
Nach 35 Tagen war die Farbzahl um ungefahr 85% gesunken und nach 45 Tage lag sie
bei 7 m™. Der Trend ist in Abbildung 109 dargestellt. Eine weitere Farbigkeitsreduktion
war in der aeroben Stufe zu beobachten. Die Inhaltstoffe beweisen eine maximale
Farbigkeit bei WI = 436 nm, welche bis zum Ende des Versuchs eine 70%ige
Reduktion durchlauft. Jede diskontinuierliche Feedzufuhr flhrte zu einer
Farbigkeitszunahme, welche sich in den nachsten Tagen wieder reduzierte. Es wurde in
der oxidativen Behandlungsstufe eine 80%-ige Entfarbung am 33. Betriebstag erreicht.
Die stark reduzierte Farbzahl auf 4 m™ liegt unterhalb des einzuhaltenden Grenzwerts

gemal Abwasserverordnung [9]. Es wurde keine Rluckverfarbung beobachtet.

DFZ [m"] 436 nm —=— 525nm ——620 nm Farbzahl [m’]
55 50
50 45
45 m
;‘g 3%
:on :
25
20 20
15 15
E s |||I| I| ||
5 ; (A e
0 ——rr T rrrr T T T \\\\\\\\\\I\I\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\I\I\I\\\\\\\\
13 5 7 9111315171921 23 2527 29 31 33 35 37 39 41 43 135 7 911131517 1921 23 2527 29 31 33 35 37 39 41 43
Tag[d] Tag [d]
436 nm —a—525nm ——620 nm Farbzahl [m]
Farbzah| [m] " 5L Feed
| 151
2 | 5LFeed 14| l
18 134
] 12 1
y i
12] g: 5L Feed 5L Feed
10 5L Feed 5L Fyed 7] ‘
8] 8]
5,
6 g,
] i
| A
0 R e e e R Ema e
13 5 7 9 11 1315 17 19 21 23 % 27 29 3 B 13 5 7 9 1 13 15 17 19 20 23 25 21 29 3 33
Tag [d] Tag [d]

Abbildung 109: DFZ- und Farbzahl-Verlauf des 10%-igen Realabwassers im
anaeroben (oben) und im aeroben (unten) Reaktor
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6.21.2 Verhalten des chemischen Sauerstoffbedarfs

Die Batchversuche mit NYROF-Farbstofflosung haben erwiesen, dass in der anaeroben

Reaktorstufe keine Reduktion des chemischen Sauerstoffbedarfs erfolgt.
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Abbildung 110: Verlauf des chemischen Sauerstoffbedarfs im anaeroben Reaktor
wahrend des ersten Batchversuchs

Die Entwicklung des chemischen Sauerstoffbedarfs im aeroben Reaktor ist in Abbildung
111 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass im aeroben Reaktor ein nahezu
kontinuierlicher Abbau des chemischen Sauerstoffbedarfs von durchschnittlich 3,6
mg-L"-d", stattfindet. Der angestiegene CSB-Wert reduzierte sich nach der

Feedzugabe, und es wurde insgesamt ein ca 80%iger Abbau erreicht.
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Abbildung 111: Verlauf des chemischen Sauerstoffbedarfs vom Realabwasser im
aeroben Reaktor
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6.22 Ermittlung der Reaktionskinetik anhand der HPLC—Peakflachen

Zur Bestimmung der Abbaukinetik des Azofarbstoffs NYROF wird die formale
Hypothese einer Kinetik erster Ordnung im Bezug auf die Farbstoffkonzentration
vorausgesetzt, wie in Kapitel 6.10 erlautert. Beim Auftragen der logarithmischen
Konzentrationsanderung des untersuchten Farbstoffs In (Cy/Cy) Uber die Zeit sollte sich
ein linearer Verlauf ergeben, dessen Steigung der Geschwindigkeitskonstanten

entspricht.
Kinetik der Abbaubarkeit des Farbstoffes "NYROF"

. In (C/CO) Tag [d]
1 1 15 17 19 21 23
-2
-3
4 -
-5

‘+O,5mM —e—0.1mM Linear (0,5mM) Linear (0.1mM) Linear (0,5mM)

Abbildung 112: Kinetischer Verlauf des Abbaus des Farbstoffs NYROF im
anaeroben Reaktor

Tabelle 31: Ermittelte kinetische Formeln und Geschwindigkeitskonstanten im

anaeroben Reaktor

Versuchsreiher |Kinetische Formel, R? Fh'1]

1. Batch; 0,AmM |y = -0.8525x + 0.8807; R*= 0.9959 -0.8525
2. Batch; 0,5mM |y =-0.1937x - 0.5237; R?= 0,8418 -0.1937

Im zweiten Versuch wurde eine deutlich geringere Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
nachgewiesen. Bei diesem Versuch wurde die Farbstoffkonzentration um das Funffache
erhdht. Da das System hierdurch Uberlastet wird, bendétigt die Bakterienkultur mehr Zeit
zur Spaltung des Farbstoffs. Folgerichtig ist die deutliche Abnahme der

Reaktionsgeschwindigkeit zu erkennen.
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Da im Realabwasser keine Spuren vom Azofarbstoff nachgewiesen wurden, konnte fur
den dritten Batchversuch mit Realabwasser keine Kinetik bestimmt werden. Stattdessen

war eine Abnahme der CSB- und Farbzahlwerte wahrend des Versuchs festzustellen.

6.23 Entfarbungs- und Abbaumechanismus der anaeroben Reduktion des
Farbstoffs NYROF

Wie beim Azofarbstoff CABVBF kann auch fur diesen Farbstoff ein Mechnaimsus
bezuglich des biologischen Abbaus vorgeschlagen werden. Hypothetisch ist davon
auszugehen, dass im anaeroben Reaktor der Abbau bzw. die Entfarbung durch
Reduktion der chromophoren Azobindungen als terminaler Elektronenakzeptor
stattfindet [10], [119], [120], [121], [122], [123]. Das Prinzip beruht darauf, dass
Sulfatbakterien zu Sulfid reduziert werden. Das reduzierte Sulfid spaltet dann den
Farbstoff an der Azobrlcke als terminaler Elektronenakzeptor. Dadurch wird Sulfid zu
elementarem Schwefel oxidiert [36], [46], [119], [120], [119]. Es kann mit Hilfe des
Online-Analysenverfahrens sodann untersucht werden, ob die nach Reduktion der 1.
und der 2. Azobindung entstehenden Abbauprodukte im anaeroben Reaktor
nachgewiesen werden kdnnen.

Die Abbildung 113 zeigt die Reduktion der 1. Azobindung im Farbstoff NYROF. Die
Reaktionsbedingungen sind wahrend der Behandlung in der Versuchsklaranlage
ermittelt worden. Alle in Abbildung 113 dargestellten Molekule wurden im MS-

Chromatogramm gefunden.
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Abbildung 113: Die zweistufige Reduktion der 1. Azobindung des Diazofarbstoffes
NYROF

Das im MS nachgewiesene Abbauprodukt (E)-3-((4-aminophenyl)diazenyl)-7-(4-chloro-
6-(dodecylamino)-1,3,5-triazin-2-ylamino)-4-hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure (M = 655
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g/mol) besitzt eine Azobindung, und daher ist (hypothetisch) davon auszugehen, dass

es weiteren Reduktionen im anaeroben Reaktor unterliegt. Bei der Reduktion einer

Ortho-Hydroxyazobindung wird Ortho-Aminohydroxynaphtalin gebildet, dem in der

Literatur die Funktion eines Redoxmediators zugeschrieben wird [10], [36].

Reduktion der Azobindung in diesem Stoff ist in Abbildung 114 dargestellt.

Chemical Formula: C31H3gCINg04S"
Molecular Weight: 654,20

‘ HNV\AMN
Molecular Weight: 108,14 O/ SOzH

HoN

jDisproportionierung

Hydrolyse
-NH3 >+ HZO

OH H N Cl
LN o Nx N

Chemical Formula: CgH;NO HN/ O HN\/\/\/\/\/\/

Molecular Weight: 109,13
SOzH

Chemical Formula: C,5H3;CINGO,S
Molecular Weight: 549,09

Abbildung 114: Reduktion des Intermediates mit m/z= 655,4 im anaeroben Reaktor

Es wurde wahrend des Online-Monitoring des anaeroben Reaktorinhaltes nur das

Molekul mit m/z = 549 beobachtet. Mit der Annahme, dass es sich bei diesem lon um
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ein Quasimolekiilion der Form [M-H]™" handelt, ist es das Molekil mit der Molmasse von
550 g/mol, das nach Hydrolyse und Autooxidation des Stoffes mit der Molmasse von
548 entsteht. Die Autooxidations-und Hydrolysenmechanismen sind in Abbildung 115
dargestellt. Der Mechanismus der Hydrolyse vom Imin zum Keton ist vom allgemein
akzeptierten Reaktionsmechanismus der Aminosaure-Dehydrogenasen abgeleitet [10],
[36]. Bei der Reduktion von Azofarbstoffen mit ortho-standigen Hydroxygruppen versus
Azobindung bilden sich Autooxidationsprodukte, die sich bei der Hydrolyse eines
Diimins zum Ketoimin bilden [10], [36], [124]. Wie beim Abbaumechanismus des
Farbstoffs CABVBF (siehe S. 136-139) beschrieben, kann in wassriger Reaktionsldsung
das hydrolysierte Molekul (M = 552 g/mol) beim Kontakt mit Luftsauerstoff einer
Oxidation unterliegen.

H
N /NYC| Hydrolyse
o N Lj >
O hg ‘NH, » + H,0
N AN

SOzH

Molecular Weight: 549,09

H H
N /N Cl N /N Cl
Y Y Autooxidation Y
HO O NYN e 0 NYN
HO N AAANAN/ 0 RAVAVAVAVAVAVA
SOzH SO3H

Molecular Weight: 552.09 Chemical Formula: C,5H3,CIN5O5S
Molecular Weight: 550.07

Abbildung 115: Hydrolyse und Autooxidation des Intermediates mit m/z= 548

Die Reduktion der zweiten Azobindung des Farbstoffs NYROF und die dadurch
gebildeten Abbauprodukte sind in Abbildung 116 dargestellt. Dabei wird eine Spaltung
der Azobindung mit einer Hydroxyguppe in Ortho-Position angenommen, die im
Rahmen einer Disproportionierungsreaktion reagiert wie in Abbildung 116 dargestelit.
Das Primarreduktionsprodukt (M = 551 g/mol) wurde analytisch nicht nachgewiesen.
Wie schon beschrieben und in Abbildung 115 dargestellt, unterliegt dieses Molekul
einer Oxidation. Das oxidierte Molekul mit der Molmasse von 549 g/mol wurde im MS-
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Spektrum ermittelt. Die reduktive Spaltung der zweiten Azobindung lasst sich wie folgt

mit den ermittelten Daten unterstitzen.

NYROF
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Molecular Weight: 277,30 Molecular Weight: 551,10
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Molecular Weight: 172,18 Molecular Weight: 108,14 Molecular Weight: 109,13

HO3S” :

Abbildung 116: Die zweistufige Reduktion der 2. Azobindung des Diazofarbstoffs
NYROF

Verliert das Moleklil mit der Molmasse von 655,2 ein CI-Atom, dann muss
(hypothetisch) das lon mit m/z = 619 entstehen. Das lon wurde im MS auch tatsachlich
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ermittelt. Die folgende Abbildung zeigt die Entstehung dieses lons. Weitere lonen
wurden im MS-Spektrum mit gleicher Retentionszeit des Molekuls mit m/z = 619,7 bei
11,95 min gefunden. Diese lonen kdnnen durch Abspaltung von [CH3] -, [C2Hs] - und
[CsH/]-Radikalen entstehen. Diese Verbindungen zeigen keine oder eine nur
vernachlassigbare Lichtabsorption im UV-VIS-Bereich (200-800 nm) aufgrund des DAD-

Chromatogramms.

619,2

S04

N%,/
/©/N§N [‘ BAVAVAVAVAVAV
HoN

Chemical Formula: C34H3gCINgO4S”
Molecular Weight: 654,2

H 604,2
N

N Qo
SRl d

HO NYN
O -CoHs
OK” NAAANAAS —2 5002
H,N

SOy

Molecular Weight: 619.76

CH,

575,3

Abbildung 117: Entstehung einiger Intermediate nach der Reduktion der 1.
Azobindung
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6.24 Ubersicht iiber die anaerob/aerobener Abbaubarkeit der Inhaltsstoffe im
realen Abwasser des Farbstoffs NYROF

Das stoffspezifische Monitoring der Inhaltsstoffe des realen NYROF-Abwassers in
anaerob/aerobenen Reaktoren beweist eine biologische Abbaubarkeit aller
Verbindungen. In Tabelle 32 werden die im anaerob/aerob Reaktor detektierten
Verbindungen aufgelistet. Alle im anaeroben Reaktor ermittelten Stoffe erwiesen sich
als redundant im Verhaltnis zum aeroben Reaktor. Aus den Ergebnissen im Rahmen
des stoffspezifischen Monitoringverfahrens Iasst sich fir alle Stoffe eine Uber 90%ige
Abbaubarkeit feststellen. Dies gilt auch fur den neu detektierten Stoff mit m/z = 145.

Die fur die ermittelten Stoffe vorgeschlagenen Strukturen wurden aus der Struktur des
Azofarbstoffs NYROF abgeleitet und sind daher nicht zu 100% bewiesen.

Es wurden keine kritischen bzw. problemverursachenden Stoffe im Hinblick auf eine
schwere Abbaubarkeit oder Akkumulation gefunden. Selbst die strukturmafig nicht

aufgeklarten Verbindungen weisen eine gute Abbaubarkeit auf.

Tabelle 32: Ubersicht liber alle Verfahrensschritte

miz Anaerob Aerob | Abbaubarkeit | Azo-Bindung Struktur

[amu]

157,08 X X ++ - v
172,1 XX X ++ - \
175,2 X X ++ —~ \

115 X X ++ - v
108 X X ++ - \
145 - XX ++ - \
241,2 X X ++ ? ?
261,24 X X ++ + \

XX: intensiv; x: weniger intensiv, ++ : abbaubar; + : abbaubar; + -: schlecht abbaubar
2: nicht klar; v: liegt vor, -: liegt nicht vor
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Abbildung 118: Fragmentierungsmuster und Strukturvorschlag fur den Stoff

3-Aminobenzolsulfonsaure
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Abbildung 120: Fragmentierungsmuster und Strukturvorschlag fur den Stoff

(Phenyldiazenyl)Benzolsulfonsaure
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Abbildung 121: Fragmentierungsmuster und Strukturvorschlag fur den Stoff
Benzolsulfonsaure
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Abbildung 122: Fragmentierungsmuster und Strukturvorschlag fur den Stoff
Cyclopenta-2,4-diene-1-sulfonsaure

6.26 Zusammenfassung der Ergebnisse zum Abbau des Farbstoffs NYROF

Der Abbau des Diazofarbstoffs NYROF wurde im Rahmen eines biologischen,
zweistufigen, anaerob/aeroben Verfahrens zur Abwasserbehandlung untersucht. Fur
die Ermittlung der Entfarbe- und Abbauleistung des Verfahrens sowie die Bestimmung
der Kinetik der Abbaureaktion wurden prozessanalytische Online- und Offline-
Messungen mittels des LC-DAD-ESI-MS-MS-Systems  durchgefuhrt.  Die
flussigchromatographischen Analysen wurden unter Nutzung von
Tetrabutylammoniumacetat als lonenpaarreagenz ermittelt. Fur das halbquantitative

Monitoring der Farbstoffkonzentration und des Intermediatenverlaufs wurde das
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Monitoringverfahren im Hinblick auf die massenspektroskopische Analyse optimiert. Die
Betriebsparameter wie  Redoxpotenzial, pH-Wert und Temperatur sowie
Summenparameter wie Farbzahl und chemischen Sauerstoffbedarf wurden eingehend
untersucht. Hierbei wurden die folgenden Ergebnisse erzielt:

Es konnte nachgewiesen werden, dass die beiden Azobindungen im Farbstoff NYROF
unter anaeroben Bedingungen reduktiv gespalten werden. Das Monitoring der
Farbstoffkonzentration in der anaeroben Stufe erbrachte eine nachhaltige Korrelation
des Farbstoffabbaus mit dem Redoxpotenzial. Der Redoxpotenzialwert lag im Bereich
von -570 bis -650 mV. Aufgrund der ermittelten Werte ist allerdings festzustellen, dass
der Azofarbstoff NYROF im Vergleich mit CABVBF biologisch schwer abbaubar ist.
Wahrend der vollstandige Abbau des Farbstoffs CABVBF bei einer Konzentration vom
0,5 mmol Farbstoff pro Liter Reaktorvolumen 2 Tage beanspruchte, bedurfte es flr den
Farbstoff NYROF mit gleicher Konzentration eines wesentlich langeren Zeitraums, i.e.
25 Tage. Es wurde nach zwei durchgefuhrten Batchversuchen eine Kinetik erster
Ordnung fur die Abbaureaktion des Farbstoffes bestimmt.

Die LC-MS-Ergebnisse des realen NYROF-Abwassers erbrachten keine Spuren des
Hauptfarbstoffs. Alles deutete stattdessen auf ein vorbehandeltes Abwasser hin.
Trotzdem wurde das vorbehandelte Abwasser in der Versuchsklaranlage im
anaerob/aeroben Reaktor behandelt, um die biologische Abbaubarkeit der Inhaltsstoffe
zu untersuchen. Das stoffspezifische Montoring der Inhaltsstoffe im realen Abwasser
des ProduktfarbstoffsNYROF ergab tatsachlich eine biologische Abbaubarkeit: Es
wurde nach 45 Tagen ein 85%iger Abbau von allen Verbindungen erreicht. Die
Inhaltsstoffe unterlagen weiteren Reaktionen in der oxidativen Stufe. Das Monitoring
des Prozessverlaufs zeigte auch hier eine biologische Abbaubarkeit aller Stoffe. Es
wurden bezlglich der biologischen Abbaubarkeit keine kritischen Stoffe wahrend der
Behandlung in den beiden Reaktoren gefunden.

Das Monitoring des biologischen Abbaus anhand relevanter Summenparameter erwies
eine Uber 90%ige Entfarbung bei allen gemessen Wellenlangen innerhalb vom 11/30
Tagen fur den ersten /zweiten Batchversuch mit der Farbstoffkonzentration von 0,1/0,5
mMol. Es wurde auch beim dritten Batchversuch eine 94%ige Farbigkeitsreduktion
erreicht. Die Farbzahl in diesem Batchversuch lag nach der aeroben Stufe unter 4 m™.
Es wurde festgestellt, dass beim ersten Batch in der anaeroben Stufe ein geringflgiger
CSB-Abbau parallel zur Abbaureaktion stattfindet. Der CSB-Wert blieb im zweiten Batch
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unverandert. Erst bei dem dritten Batchversuch mit realem Abwasser war eine Senkung
des CSB-Werts zu beobachten. Diese Tatsacheist hauptsachlich auf die oxidierbaren
Stoffe zurickzufuhren, die nach der Behandlung des Abwassers entstehen. Der CSB-
Verlauf der Verbindungen im aeroben Reaktor zeigte eine kontinuierliche Abbnahme.
Der CSB-Wert lag nach 22 Tagen bei 220 mg/l.

Die Empfehlung bezuglich der Zukunft lautet, dass kontinuierliche Versuche mit
unbehandeltem Abwasser zur Ermittlung optimaler Redoxpotenzialwerte durchgefuhrt
werden. Aulerdem ist zu klaren, ob die im Rahmen der Batchversuche ermittelte
Verweilzeit in der kontinuierlichen Betriebsweise ausreichend ist und welche
Auswirkungen eine Variation der Verweilzeit und die Raumbelastung haben.

Ein moglicher industrieller Einsatz des biologischen anaerob-aeroben Verfahrens zur
Abwasserbehandlung erfordert weitere Informationen Uber das reale Abwasser, das von

Clariant durch Flockung vorbehandelt wird.
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7 Pilotierungskonzept fur die anaerobe Behandlung
hochkonzentrierter, azofarbstoffhaltiger Teilstromabwasser

Die meisten Gewerbe- und Industriebetriecbe haben ein Dbetriebswirtschaftliches
Interesse, leistungsfahige und kostenglnstige Behandlungsmal3nhahmen zur
Abwasserreinigung zu betreiben. In aller Regel beinhalten die Vorbereitungen, die der

Ldsung eines Abwasserbehandlungsproblems dienen, zwei Phasen:

e Vorbereitende Vorversuche im Labor und deren Ubertragung auf eine
Versuchsanlage, gegebenenfalls Ermittiung der Funktionscharakteristik der Pilot-

Anlage in Probelaufen.

o Betriebsphase der Pilotanlage, gekennzeichnet durch systematische Versuche
zur Ermittlung der optimalen Betriebsbedingungen unter Berucksichtigung von
Belastungsschwankungen [131], [132] .

Nach der Durchfuhrung der Voruntersuchungen im Labormalistab und den Testlaufen
der Versuchsklaranlage im Batch- und kontinuierlichen Betrieb galt es, die gewonnenen
reaktionsmechanistischen Kenntnisse uber die Abbaureaktionen und die ermittelten
optimalen Betriebsparameter als Grundlage zu nehmen, um den Vorschlag fur die
prozesstechnische Gestaltung und Auslegung einer anaeroben Reinigungsanlage in
Form eines anaeroben Reaktors auszuarbeiten. Der Betrieb der Versuchsanlage gibt
Aufschluss Uber die zu berlUcksichtigenden Parameter und deren Regelung bzw.
Steuerung in der Grofdanlage.

Um eine erfolgreiche biologische Behandlung in der Gro3anlage zu gewahrleisten, ist
die Voraussetzung maldgeblich, dass die Inbetriebnahme des neuen anareoben
Reaktors unter denselben Bedingungen stattfindet wie in der Versuchsklaranlage.

Es ist aber nur selten mdglich, alle &ahnlichkeitstheoretischen Gesichtspunkte
vollumfanglich zu bertcksichtigen. Daher empfiehlt es sich, ein Verzeichnis der
wichtigen ZielgrélRen herzustellen und die prozessdeterminanten Parameter nach
Prioritaten zu berucksichtigen [132].

In Rahmen der entsprechenden Konzeption wurden dieser einige Annahmen zugrunde

gelegt, um die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf eine GroRanlage zu ermdglichen:
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- Durchmesser-Hohenverhaltnis oder Schlankheitsgrad;
- Umwalzrate, die der durchfliefenden Volumenmenge im Reaktor enspricht,
- Verweilzeitverhalten, basierend auf kinetischer Berechnung und gewonnen mittels

der Versuchsdurchlaufe im Versuchsreaktor.
Auf der Grundlage der vorausgesetzten Hypothesen lie sich die Kenntnis Uber den
zuflieBenden Volumenstrom des Abwassers als Berechnungsgrundlage fiur die
Bemessung abwassertechnischer Reinigungsanlagen bemessen, die hierbei von
herausragender Bedeutung ist. Die Berechnungen wurden folgendermafen ausgefihrt:
Basierend auf der ermittelten Kinetik der Abbaureaktion des Farbstoffs CABVBF (siehe
S.134) kann die hydraulische Verweilzeit berechnet werden. Die allgemeine Formel fur
eine Kinetik 1. Ordnung lautet:
In & =kxt,

0

mit: k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstant [ h™],

t = Verweilzeit [h],

k’= Gleichungskonstant [-], =

CaUS
t:In(C—)—0,297/0’05116 [hr]

Auf dieser Basis wurden verschiedene Verweilzeiten fUr den kontinuierlichen Betrieb
berechnet. Die optimale Losung besteht wiederum darin, die Verweilzeit auszuwahlen,
bei der sich das System im Steady-State-Zustand befindet. Die ermittlelte hydraulische
Verweilzeit im Steady-State-Zustand fiir die Raumbelastung von 0,56 mmol L™"'d”" liegt
bei 0,88 bis 1 Tag. Mit dem bekannten Reaktorvolumen, 3 m3, lasst sich der
Volumenstrom V° [m®/d] wie folgt berechnen:

T:V SV

max—568 m/
me—SO mA

Fir ein System ohne Membrantrennung kann dem Reaktor bei linearer Hochrechnung
eine tagliche Dosis zwischen 0,98 bis 4,89 kg Farbstoff zudosiert werden. Die
Berechnungen sind in der folgenden Tabelle dargestellt:
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Tabelle 33: Abbaumdglichkeiten fur CABVBF bei linearer ,Hochrechnung

Versuchsreaktor | Pilotanlage

Zulaufangaben 3 3
0,04 m 3m

Feedkonzentration [mMol/l] 7 7
Feedkonzentration [g/l] 5,44 5,44
Flussrate [I/h] 0,1-0,5 12,5-62,5
Flussrate [g/h] 0,54-2,72 68-340
Flussrate [g/d] 13,1-65,3 982-4897,5
Raumbelastung [g/d.Ireaktor] 0,38-1,87 0,33-1,63
Abbauleistung [mMol/ Ireaktor-N] 2,48x10°° 2,48x107°
Abbauleistung [mMol/ Ireakior-d] 0,05952 0,05952

Basierend auf den hypothetischen Voraussetzungen wie gleichbleibende Geometrie-
und Stromungsverhaltnisse sowie Umwalzrate lielen sich die folgenden technischen

Daten berechnen:

Tabelle 34: Technische Daten

Hohe/Durchmesser 1.567
Durchmesser [m] 1.60
Hohe [m] 2.500
Flache [m ] 2.00
V. ] 4.999
Ve, [m /] 25.0
3
V°Pumpe [m /s] 0.007
0, [m/s] 0.0035
o, [m/s] 2.0293
Umwalzung [n/h] 5
Leitung [mm] 664

mit Vgr: Reaktorvolumen
or: Stromungsgeschwindigkeit im Reaktor

4 Fir die Leitung wurde der in der Industrie am haufigsten gebrauchte Leitungsdurchmesser mit
folgenden Spezifikationen ausgewahlt: Nennweite DN 65 mit Rohrauendurchmesser 70 mm;
Grenzabmalde Aullen (+-) 0,3; Rohrinnendurchmesser 66 mm; Wanddicke 2 mm; Grenzabmafle Wand
(+-) 0,1; Gewicht 3,409 kg/m.
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oL : Stromungsgeschwindigkeit in der Leitung,

o

v pumpe - Volumenstrom der Pumpe

Im Folgenden werden die wichtigsten Parameter vorgestellt und ihr Einfluss auf das
gesamte Verfahren wird ausfuhrlich erlautert.

Zwecks Errichtung einer anaeroben Reinigungsanlage werden im Allgemeinen
Hochreaktoren aufgrund ihres geringeren Platzbedarfs bevorzugt [133]. Hierbei
genielden Stahlbehalter mit innerem und auRerem Korrosionsschutz Vorrang [18].

Im Rahmen des Belebungsverfahren wird die Biomasse Ublicherweise durch ein
nachgeschaltetes Sedimentationsbecken (Nachklarung) zurickgehalten und wieder in
den Bioreaktor zuruckgeleitet. Die Biomassenkonzentration wird durch die
Abscheideleistung des Nachklarbeckens begrenzt. Beim Uberschreiten eines
Trockensubstanzgehalts von ca. 4-6 g/l ist ein sicherer Ruckhalt nicht mehr
gewahrleistet [3], [133], [134]. Es gibt verschiedene Verfahrenstechniken, welche einem
externen Biomassenruckhalt dienen, i.e. Absetzbecken, Lamellenabscheider, Flotation,
Filtration und Zentrifugation [133]. In jlingster Zeit werden bei biologischen
Abwasserbehandlungsverfahren haufig Membranbioreaktoren (MBR) eingesetzt. Die
Reaktoren sind eine weiterentwickelte Form des klassischen Belebungsverfahrens fur
die Abwasserbehandlung. Bei einer Mikrofiltrationsmembran wird das gereinigte
Abwasser vom belebten Schlamm abgetrennt. Meist werden die Membranmodule direkt
in den belebten Schlamm getaucht. Das behandelte Abwasser (Permeat) wird mittels
Uberdruck abgezogen [133], [135]. Dieses Verfahren empfiehlt sich bei der gestellten
Aufgabe, da durch eine geeignete Membranauswahl gewahrleistet ist, dass Stoffe mit
noch nicht reduzierten Azobricken im anaeroben Reaktor verbleiben.

Als ausschlaggebende Vorteile der MBR-Technik lassen sich die hohe Ablaufqualitat
des Wassers und der sehr geringe Platzbedarf anfihren [135]. Die Membranen stellen
eine Barriere dar, die Feststoffe komplett zurickhalt. Somit Iasst sich die Ablaufqualitat
des Abwassers sowohl hinsichtlich der hygienischen als auch der chemischen
Parameter verbessern [135]. Auf diesem Wege kann die Konzentration der Biomasse in
der Belebung gegenuber der konventionellen Verfahrenstechnik erheblich gesteigert
werden. In der Regel werden MBR-Anlagen mit Feststoffkonzentrationen von 10 bis 12
g/l betrieben [134], [135]. Da das Wasser nach der Filtration frei von Feststoffen und
hygienisch unproblematisch ist, kann es entweder direkt als Brauchwasser

wiederverwendet oder eine nachfolgende Nanofiltrations- oder Umkehrosmose-
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Membran durchlaufen, um den Wasserkreislauf zu schlie3en [133], [135]. Da in diesem
Fall die Nachklarung entfallt und die Biomassenkonzentration im Belebungsbecken
ansteigt, kann der Platzbedarf im Vergleich zur konventionellen Technik um 50%
eingespart werden [135]. Daruber hinaus ist der Prozess unabhangig vom
Sedimentierverhalten der Biomasse. Diesen Vorteilen steht der Nachteil entgegen, dass
MBR im Vergleich mit konventionellen Belebungsanlagen einen erhohten Energiebedarf
haben. Aullerdem mussen die Membranen aufgrund von Ablagerungen (Scaling
und/oder Fouling) an den Membranflachen regelmalig gereinigt werden. Die
Abwasserzusammensetzung spielt hier eine entscheidende Rolle, welche sich eng mit
der Haufigkeit und Effektivitat der Reinigung korrelieren lasst [35], [134], [135], [137].

Im Allgemeinen konnen Festbettreaktoren sowohl im Aufstrom als auch im Abstrom
betrieben werden. In der Praxis finden im Aufstrom betriebene Festbettreaktoren eine
haufigere Anwendung. Die Biomasse befindet sich in suspendierter Form in den
Hohlraumen im Tragermaterial und kann daher starker als der Biofim an dem
Abbauprozess beteiligt werden [133]. Die im Aufstrom betriebenen Reaktoren
funktionieren aus diesem Grund effektiver und leistungsfahiger, solange es gelingt, die
suspendierte Biomasse in dem Reaktor zu halten. Solche Systeme eignen sich flr
feststoffarme, hochbelastete Abwasser, da Feststoffe in abstromig angelegten
Festbettreaktoren aufgrund der gleichgerichteten Stromung und Sedimentation leichter
ausgetragen werden. Im  Abstrom betriebene Reaktoren sind daher
verstopfungssicherer und eignen sich eher fur die Behandlung feststoffreicherer
Abwasser [133], [134]. Unter diesen Voraussetzungen kann der neu erstellte anaerobe
Reaktor zwecks Behandlung hochbelasteter azofarbstoffhaltiger Abwasser mit den
Farbstoffen CABVBF und NYROF im Aufstrom betrieben werden.

Als optimale Bedingungen flir die Mischpopulation aus hydrolysierenden und
versauernden Bakterien gelten folgende Parameter: eine Temperatur von 38 °C, ein
pH-Wert von 6,8-7,2 und ein Redoxpotenzial unter -450 mV .
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Abbildung 123: Gegenuberstellung der verwendeten Reaktortypen zwecks
anaerober Behandlung industrieller Abwasser [134]

7.1 Einflussfaktoren auf die anaeroben biologischen Abbauvorgange
7.1.1  Abwasser- und Schlammbeschaffenheit

Die unbedingte Voraussetzung fiir eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus den
halbtechnischen Anlagen auf eine Grolanlage besteht darin, dass die GroRanlage mit
dem Abwasser betrieben wird, das auch in der Versuchsanlage behandelt wurde. Dabei
ist zu beachten, dass selbst geringfugige Veranderungen in der Beschaffenheit des
Abwassers zu einem wesentlich anderen Verhalten im Rahmen der Behandlung des
Abwassers in den einzelnen Stufen fihren kénnen [130]. Daher ist zu bericksichtigen,

dass innerhalb der Pilotierung ahnliche Abwasser mit gleicher Zusammensetzung
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behandelt werden. Ein weiterer Faktor besteht in der Schlammbeschaffenheit. Der
anaerobe Abbau durchlauft vier Stufen, Hydrolysephase, Versauerungsphase,
Acetogenphase und Methanogenphase.

Die seit geraumer Zeit gesammelten Erfahrungen des Arbeitskreises mit den
Farbstoffen sprechen dafiir, dass es sich bei der Offnung der Azobriicken der
verwendeten Azofarbstoffe im anaeroben Vorbehandlungsschritt unter gezielt
gewahlten Prozessbedingungen im Wesentlichen nicht um einen echten, selektiv
enzymatischen oder mikrobiologischen Verfahrensschritt handelt. Es wird kein anderes
Substrat aul3er den Azofarbstoffabwassern zugegeben, und die Biozénose ist in diesem
Fall ein gunstiger Lieferant von Redox-Equivalenten, die aus dem Stoffwechsel der
anaeroben Mischkultur herriihren. Es wird kein Biogas oder Uberschussschlamm
gebildet. Fur den Betrieb der Anaerobstufe bedeutet dies einen Vorteil. Sie ist robust
und kann auch Schwankungen bezlglich der Azofarbstoffart gut verkraften.

FUir eine Entfarbung der meisten gelosten Farbstoffe ist das Erreichen der
Methanogenphase nicht erforderlich. Eine Entfarbung kann wahrend der Hydrolyse- und
Versauerungsphase stattfinden [18].

Bei biologischen Verfahren ist in der Regel eine bis zu mehreren Wochen dauernde
Adaptationsphase notig. Erfahrungsgemal’ schlie3t die Inbetriebnahme von anaeroben
Festbettreaktoren das Problem ein, dass sich die Biozonose sehr langsam entwickelt
und der Festbettbewuchs dementsprechend nur zdgerlich einsetzt [134]. Da bei der
Inbetriebnahme einer neu erstellten Anaerobanlage meist kein adaptierter
Anaerobschlamm zur Verfugung steht, kann auf die Verwendung von Faulschlamm aus
kommunalen Faulbehaltern zuriickgegriffen werden. Dieser Schlamm ist als Inokulum®
universell geeignet, da er Uber ein breites Spektrum anaerober Mikroorganismen
verfugt. Allerdings dauert es einige Zeit, bis sich eine leistungsfahige, spezialisierte
Biozonose gebildet hat, welche den typischen Substrat- und Betriebsverhaltnisse der
neuen Anlage gerecht werden. Der einzufahrende Reaktionsraum sollte zunachst
vollstandig mit dem Bioschlamm beflllt werden, bevor die Substratzufuhr erfolgt [132],
[133]. Durch Verwendung eines Tragermaterials, welches Uber einen Durchmesser
zwischen 5 und 25 pm und 1,5-3 Volumenprozent des Reaktorvolumens verfugt, kann
die Schlammabsetzeigenschaft verbessert werden [136]. Als Tragermaterial wurden im

5 +Eine Menge lebender Mikroorganismen, die zu ihrer Vermehrung auf ein frisches Nahrmedium aufgebracht werden. Dies
erfolgt unter keimfreien Bedingungen, um Infektionen mit Fremdkeimen zu vermeiden® [137].
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Rahmen der Untersuchung aktivkohlebeschichtete PU-Schaumwirfel verwendet.
Vorversuche zur optimalen Bestuckung des anaeroben Bioreaktors mit Schlamm und
Schaumwadrfeln haben ergeben, dass durch die Immobilisierung mit PU-Schaumwdrfeln
eine wesentliche schnellere Abbaurate des Farbstoffs erzielt wird [10], [35], [136].
Zusatzlich kann beim Einsatz aktivkohlebeschichteter PU-Schaumwdurfel (PU-Carrier),
welche zu einer Immobilisierung des Bakterienstamms fuhrt, das Fouling der
Membranoberflache erheblich  reduziert werden. Die Immobilisierung auf
aktivkohlebeschichteten =~ PU-Schaumwdurfeln  kann den Schlamm bzw. die
Mikroorganismen vor auleren Einflissen (pH-Wert-Schwankungen,
Temperaturschwankungen, etc.) schitzen. Insgesamt leistet die Beschichtung mit
Aktivkohle einen Beitrag fur die Verbesserung der Reduktionsvorgange [10], [36],
[136][61].

71.2 pH-Wert

Eine unbehinderte Entwicklung der Mikroorganismen ist sehr eng mit einem optimalen
pH-Wert verbunden. Die anaerobe Biozonose ist als sehr pH-spezifisch einzustufen. In
der Litertur wird der Toleranzbereich fir den pH-Wert allgemein mit pH=6,8 bis pH=7,5
angegeben [135]. Die pH-Wert-Problematik stellt sich bei der anaeroben
Industrieabwasserbehandlung als erheblich problembelasteter im Vergleich mit der
Behandlung kommunaler Schlamme dar. Die pH-Werte von Industrieabwassern liegen
haufig weit ab vom neutralen Bereich und sind dementsprechend stark sauer oder
alkalisch, so dass sie fur einen anaeroben Abbau nur schlecht oder gar nicht zuganglich
sind. Bei allen Abwassern, zu denen auch die zu behandelnden Teilstrom-Abwasser der
Farbstoffe CABVBF und NYROF mit pH-Werten von 2,2 und 2,7 gehoéren, ist eine pH-
Wert-Korrektur vor der biologischen Reinigung notwendig. Wahrend der biologischen
Behandlung in der Versuchsklaranlage waren Schwankungen des pH-Werts zu
beobachten. Da der Uberwiegende Teil der aus den beiden Azofarbstoffen
herrGhrenden Abbauprodukte sauer ist, war haufig eine pH-Wert-Senkung festzustellen.
Zur pH-Wert-Anhebung kann Natronlauge oder Kalklésung und zur pH-Wert-Senkung
Saure verwendet werden. Die im Rahmen der Untersuchung verwendeten Losungen

waren 0,5 mM Natronlauge und 0,5 mM Schwefelsaure.

-193 -



Pilotierungskonzept anaerober Behandlung

71.3 Temperatur

Biochemische Reaktionen sind stark temperaturabhangig. Sie verlaufen bei steigenden
Temperaturen bis zu einem Temperaturoptimum schneller (Uber 40 °C), weil in
thermodynamischer Hinsicht zum Abbau organischer Substanz weniger Energie
erforderlich ist. Die Umsatz- und Wachstumsrate aller Mikroorganismen steigt zunachst
an. Beim Erreichen des Temperaturoptimums sinkt sie aber sehr schnell auf Null ab
[138]. Dies Faktum lasst sich mit der Denaturierung (Zerstérung) der Enzyme und
Nukleinsauren (DNA, RNA) erklaren [138]. Das Temperaturoptimum der jeweiligen
Bakterienart ist dem psychrophilen Bereich (4-15 °C), dem mesophilen Bereich (20-42
°C) oder dem thermophilen Bereich (45-70 °C) zuzuordnen [138]. Im Rahmen der
durchgefuhrten Versuchsergebnisse wurde ermittelt, dass fir den Abbau von
Azofarbstoffen der Temperaturbereich im mesophilen Bereich auf 37 bis 38 °C
eingestellt werden muss. Daher sollte der Versuchsreaktor Uber eine Temperierung

verfugen und bei 38°C betrieben werden.

7.1.4 Redoxpotenzial

Wahrend der Untersuchung der biologischen Behandlung der Azofarbstoffe CABVBF
und NYROF konnte gezeigt werden, dass das Redoxpotenzial als Haupteinflussfaktor
anzusehen ist, der fur den Abbau bzw. die vollstandige Reduktion der Azobindungen
bei beiden Farbstoffe verantwortlich ist. Ein negatives Redoxpotenzial bildet die
notwendige Voraussetzung fur die Entfarbung im anaeroben Milieu durch Reduktion zu
Aminen.

Es konnte nachgewiesen werden, dass im Hinblick auf alle bisher im Arbeitskreis
untersuchten Azofarbstoffe die anaerobe Reduktion als ein Prozess zu gelten hat, der
vom Redoxpotential und nicht von speziellen Kulturen an Mikroorganismen abhangt.

Es lasst sich auch mit ,normalen“ Faulturmkulturen erzielen, wenn diese entsprechend
mit Azofarbstoffen gepragt und angewohnt werden. Beim Reactive Black 5 mit zwei
Azobrucken geht zunachst nur eine Azobrucke auf, was mit dem Redoxpotenzial und
dem Zulauf deutlich korreliert (Tabelle 35). Die absolute Farbstoffkonzentration ist dabei

nicht so entscheidend wie die Raumbelastung und der Adaptationsgrad der Biologie.
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Fur RB5 war es moglich, mit der vorhandenen adaptierten anaeroben Schlammkultur zu
Raumbelastungen von bis zu 4 mMol pro Liter und Tag zu kommen, solange das
Redoxpotenzial unter —200 mV lag. So dann erlauben diese Konzentrate insgesamt bei
einer relativ geringen hydrodynamischen Verweilzeit von 3-4 Tagen noch eine
Entfarberate von 95 %. Liegt das Redoxpotenzial im Anaerobreaktor hoher, dann steigt
die Zahl der Intermediate durch Restazobrucken, die aerob schwer abbaubar sind.

Die durchgefuhrte Untersuchung im Kkontinuierlichen Betrieb erbrachte einen
—-450 mV Azofarbstoff CABVBF.

Redoxpotenzialwert im anaeroben Bioreaktor unterhalb dieses Schwellenwertes,

Schwellenwert von fur den Liegt der

werden die Azobindungen reduziert und Intermediate gebildet. Beim weiteren Abbau
der azobindunghaltigen Abbauprodukte sank das Redoxpotenzial weiter bis auf -620
mV ab.

Tabelle 35: Erzielte charakteristische Entfarbungsparameter flr untersuchte

Azofarbstoffe
Raumbelastung an|Erforderliches Entfarbungsrate Hydraulische
RB5-Hydrolysat Redoxpotenzial [%] Verweilzeit
[mmol/ L Tag] [mV]I [Tage]
0,5-1,5 -150 bis -200 95 4-12
3-4 -200 bis -250 95 3-4
0,562 -450 bis -620 95 10

Folgende Redoxpotenzial-Schwellenwerte wurden fur die ausgewahlten Azofarbstoffe
ermittelt. Es ist in diesem Zusammenhang wichtig, dass bei entsprechender Beladung
alle Azobricken vollstandig gedffnet werden, da sich dies in der aeroben Stufe schlecht
durchfuihren lasst und bei Verschleppung Stérungen im Betrieb der oxidativen Stufe

auftreten konnen.
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Tabelle 36: Minimal erforderliche Redoxpotenzialwerte fur die vollstandige anaerobe
Behandlung der Farbstoffe

Farbstoff Redoxpotenzial
[mV]

RB 5 -225 bis -400

RO 16 -310

RO 107 -400

CABVBF -470 bis -620

NYROF -650

DRIMARO -320

Es ist davon auszugehen, dass alle Azofarbstoffe vollstandig anaerob zu behandeln
sind, solange es madglich ist, ein Redoxpotenzial von mindestens -650 mV vorzugeben.
Wahrend der Untersuchungen wurde Ethanol als Induktor dem anaeroben Reaktor
zugegeben. Ein Induktor wirkt als Elektronendonator zwecks Ubertragung von
Wasserstoff auf Azobindungen. Dies bedeutet, dass wahrend der Behandlung und nach
Reduktion des Induktors der freigewordene Wasserstoff auf Redoxmediatoren wie
NADH bzw. NADPH und FADH Ubertragen wird. In den weiteren Schritten nehmen die
Azobindungen als terminaler Elektronenakzeptor den Wasserstoff von diesen
reduzierenden Redoxequivalenten auf, um anschliellend reduziert zu werden (siehe
Seite 33). Durch die gezielte Zudosierung von Ethanol Iasst sich das Redoxpotenzial
dementsprechend absenken.

Sowohl im Rahmen der Batchversuche als auch des kontinuierlichen Betriebs mit
unterschiedlichen Farbstoffbeladungen bzw. Raumbelastungen ist das Redoxpotenzial
infolge der Ethanol-Zugabe bis zu einem Wert von —-620 mV gesunken. Daraus lasst
sich ableiten, dass die Dosierung des Ethanols zu einer Senkung des Redoxpotenzials
fuhrt.

Durch die nachgewiesene Korrelation zwischen der Farbstoffkonzentration bzw.
Raumbelastung und des Redoxpotenzials (siehe Seite 113-114 und Seite 166-167)
kann ein Senkungseffekt im Verhaltnis der Abnahme der Raumbelastung zum
Absenken des Redoxpotenzials abgeleitet werden. Wahrend des kontinuierlichen

Betriebs wurde ein Anstieg des Redoxpotenzials auf —100 mV (siehe Seite 125) bei

- 196 -



Pilotierungskonzept anaerober Behandlung

Verdopplung der Raumbelastung beobachet. Folglich kann das Redoxpotenzial mithilfe
der Anderung der Raumbelastung gesteuert werden.

Auf der Grundlage der im Rahmen der Versuche gewonnenen Informationen kann die
Schlussfolgerung gezogen werden, dass das Redoxpotenzial sich einerseits Uber die
Hohe der Raumbelastung und anderseits Uber eine Ethanoldosierung steuern lasst. Aus
technischer Sicht und um einen leistungsfahigen Entfarbungsprozess zu gewahrleisten,
ist unter optimalen Bedingungen eine Regelung des Redoxpotenzials durch
Ethanolzugabe zu bevorzugen.

Die Einstellung wechselnder Raumbelastungen durch die Regelung des
Zulaufvolumens erfordert Pufferkapazitaten, die bei geringer Zulaufmenge das
anfallende Abwasservolumen auffangen mussten [134].

Die Versuche zur Entfarbung von CABVBF-haltigem Realabwasser haben
nachgewiesen, dass bei einer kontinuierlichen Ethanolzugabe von 10 mL EtOH pro Tag
das Redoxpotenzial bei einer Raumbelastung von 0,12 bis 0,56 mmol-L™"-d", was einer
Feedkonzentration von 1,5 bis 7 mM Farbstoff entspricht, bei etwa —450 mV gehalten

werden kann.
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8 Gesamtzusammenfassung

8.1 Ziele der prozessanalytischen Verfahrensweiterentwicklung

Das Ziel der Verwendung der LC- bzw. LC-MS-Prozessanalysentechnik bestand darin,
nachzuweisen, wie chemische und biochemische Prozesse durch eine stoffbezogene,
prozessintegrierte Analytik detailliert aufgeklart und optimiert werden kénnen. Die mit
der Massenspektrometrie verkoppelte Online-Flissigchromatographie bietet den Vorteil
einer prozessbegleitenden stoffspezifischen Mehrkomponentenmessung. Sie dient
hierbei zugleich der automatisierten Bestimmung von Einzelstoffkonzentrationen, was
neben der Prozesskontrolle kinetische und reaktionsmechanistische Informationen
liefert und eine Aussage uber die ablaufenden Prozessen erlaubt.

Es konnte nachgewiesen werden, dass das entwickelte Online-LC-MS-
prozessanalytische Verfahren eine optimale und effektive Methode darstellt, um ein
schnelles, robustes und kontinuierliches Prozessmonitoring zu gewahrleisten. Mithilfe
dieser Technik war es moglich, die Entfarbeprozesse und die Abbaubarkeit aller
Verbindungen in den anaeroben und aeroben Bioreaktoren stoffspezifisch zu
beobachten.

Basierend auf den gewonenen Ergebnissen fur die untersuchten Azofarbstoffe konnte
nachgewiesen werden, dass die anaerobe Reduktion einen wesentlichen Einfluss auf
den gesamten Entfarbungsprozess hat und vorrangig vom Redoxpotenzial, nicht aber
von speziellen Kulturen an Mikroorganismenabhangig ist. Die mittels LC-MS-Daten
manifestierte Korrelation zwischen dem anaeroben Abbau und dem Redoxpotenzial
ermdglicht eine Prozesskontrolle Uber die Steuerung des Redoxpotenzials. Dasselbe
wurde Uber eine Induktor-Zugabe mittels Ethanolzusatz (2-3 mL innerhalb der
BatchvVersuche, bis zu 10 mL im kontinuierlichen Versuch pro 40 Liter und Tag)
geregelt. Zulauf und Induktor-Zugabe wurden jeweils geregelt, indem das
Redoxpotenzial in der anaeroben Behandlungsstufe kontinuierlich gemessen wurde. Es
wurden die Schwellenwerte des Redoxpotenzials fur die ausgewahlten Azofarbstoffe
ermittelt. Bei Einstellung des Redoxpotenzials unterhalb des Schwellenwertes ist es
mdglich, fast alle Azofarbstoffe anaerob vollstandig zu reduzieren (siehe Seite 197).

Das beschriebene biologische Verfahren, das auf der Kontrolle des Redoxpotenzials

beruht, erlaubte die Vorbehandlung der untersuchten Azofarbstoffe im Malistab von
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zwei 40-Liter-Reaktorstufen mit einer Entfarberate bis zu etwa 95%. Dieses Ergebnis
erfullt die Anforderung des Anhangs 38 der Abwasserverordnung vom Januar 2004.
Durch die mikrofiltrationsmembranbasierte Probenahme konnten kontinuierlich
reprasentative Proben aus der Pilotanlage dem Analysengerat zugefuhrt werden. Diese
MalRnahme war speziell fur den anaeroben Reaktor vorteilhaft, da die Proben
sauerstofffrei aufbereitet werden mussen. Insbesondere diese anaeroben Intermediate
beeinflussen die Arbeitsweise der sich anschlielfenden biologischen Aerobstufe. Durch
die eingesetzten Membranen war eine feststoffreie Probenahme gewahrleistet.

Die entwickelte = chromatographische Methode auf der Grundlage des
ionenpaarchromatographischen Verfahrens mit Tetrabutylammoniumacetat als
lonenpaarreagenz zeichnete sich durch ihre hohe Selektivitat bezlglich der
organischen Verbindungen aus, bei denen es sich zumeist um sulfonierte benzol- und
naphthalinbasierte Verbindungen handelte. Dadurch war es mdglich, sowohl polare als
auch mittel- bis nicht-polare Verbindungen abzutrennen und schliellich mit dem
Dioden-Array-Detektor bzw. Massenspektrometer zu detektieren.

Durch Entfernung der kationischen Matrixbestandteile und insbesondere des
Tetrabutylammonium-Kations mittels kationischer Suppression, installiert zwischen der
lonenchromatographie und der lonenquelle, konnte eine storungsfreie lonisierung der
Verbindungen erfolgen. Diese Mallhahme gewahrleistete eine prazise MS-Analyse mit
einer erhdhten Empfindlichkeit.

Das Elektrospray-Interface war im negativen lonenmodus am besten fir die
massenspektrometrische Detektion der untersuchten Azofarbstoffe sowie ihrer
Abbauprodukte geeignet. Fur die unbekannten Verbindungen konnten die
Fragmentierungspektren mittels Einsatz des EPI-Scan-Modus erstellt werden. Auf
dieser Grundlage konnten Molekulstrukturen vorgeschlagen werden, welche ihrer
Identifizierung dienen.

Anhand der aus MS- bzw. DAD-Messungen resultierenden Peakflachen wurden die
Konzentrationsverlaufe aller Verbindungen und schlieBlich ihre Abbaubarkeit in den
anaerob-aeroben Prozessstufen halbquantitativ beobachtet und berechnet. Dabei war
es moglich, sowohl farbige als auch nicht farbige Stoffe und folglich kritische und

problemverursachende Stoffe zu bestimmen und zu identifizieren.
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8.2 Ergebnisse der Online-Prozessanalysentechnik zur Verfahrensoptimierung
der Behandlung azofarbstoffhaltiger Abwasser
Das Ziel der Untersuchungen bestand darin, ein biologisches Behandlungsverfahren zu
entwickeln, das eine 95%-ige Entfarbung und einen hohen CSB-Abbau gewahrleistet.
Die Farbigkeit und die CSB-Werte sollten soweit reduziert werden, dass die gereinigten
Abwasser fur die indirekte Einleitung in die kommunale Klaranlage geeignet sind. In
diesem Zusammenhang mussten auch nicht farbige Abbauprodukte identifiziert werden,
die (i) beim Ubergang von der Anaerobstufe zur Aerobstufe die Biomasse stdren
kénnen (nicht gedffnete Azobrlicke), (i) am Ende des Prozesses noch potenziell toxisch
sind (aromatische Amine) oder (iii) sich akkumulieren konnen.
Dazu wurde ein biologisches Behandlungsverfahren entwickelt, das sich aus einem
zweistufigen  Bio-Membran-Reaktorsystem  flir  azofarbstoffhaltige = Abwasser
zusammensetzt und auf einer anaeroben, reduktiven Spaltung der Azobindung und
einer nachgeschalteten aeroben oxidativen Behandlungsstufe mit Bio-Membran-
Reaktoren beruht.
Es wurde gepruft, ob die ausgewahlten Azofarbstoffe anaerob entfarbbar sind und ob
die durch Offnung der Azobriicke entstandenen Amine in den weiteren oxidativen
Schritten in gut abbaubare Bruchstlucke Uberfuhrt werden konnen.
Um das biologische Behandlungsverfahren fur salzhaltige azofarbstoffdominierte
Farbabwasser mit Durchsichtigkeitsfarbzahlen (DFZ) in einem Bereich von 30.000 bis
50.000 m™ stérungsfrei verfolgen zu koénnen, wurde das im letzten Abschnitt
beschriebene Online-LC-MS-Prozessmonitoringsystem mit kontinuierlicher Kopplung fur
das zweistufige Bio-Membran-Reaktorsystem (je 40 Liter) eingesetzt. Dabei konnten
Proben vollautomatisch und direkt aus der Flussigkeit der anaeroben und aeroben
Biomasse gezogen und die auftretenden Abbauprodukte getrennt und jeweils
identifiziert werden.
Durch das stoffspezifische Monitoring der farbigen und nicht farbigen Substanzen im
anaeroben und aeroben Bioreaktor konnte nachgewiesen werden, dass im Rahmen der
anaeroben Behandlungsstufe die beiden Azofarbstoffe sowie die Azobindung
enthaltenden Nebenprodukte und Intermediate bei Einstellung des geeigneten
Redoxpotenzials auf ihre entsprechenden Amine reduziert werden. Es wurde
nachgewiesen, dass der anaerobe Prozessschritt einen wesentlichen Einfluss auf die

Gesamtentfarbeleistung hat.
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In der Pilotanlage wurden die beiden Reaktoren diskontinuierlich (Batch) und
kontinuierlich betrieben. Fir die beiden untersuchten Azofarbstoffe wurde unter beiden
Betriebsbedingungen eine 95%-ige Entfarbung und eine Uber 90%-ige CSB-Reduktion
erreicht. Anhand der mittels Monitoring-Verfahren ermittelten Daten wurde die
Abbaubarkeit der untersuchten Azofarbstoffe mit Summenparametern wie dem
Redoxpotenzial und den Farbzahlen korreliert, und es wurden die Abbaumechanismen
der beiden Aofarbstoffe bestimmt.

Bei der Belastung des anaeroben Reaktors mit Modell- und Realabwassern bei
Raumbelastungen von 2 bis zu 7 mM CABVBF pro Liter Reaktorvolumen konnte
nachgewiesen werden, dass die Spaltung beider Azo-Doppelbindungen ab einem
Redoxpotenzial von -450 mV moglich ist. Es ergab sich, dass der Schwellenwert fir den
Abbau des CABVBF bei -450 mV liegt. Bis einem Redoxpotenzialwert von -620 mV
wurden die Intermediate mit Azobriicken komplett abgebaut.

Das Monitoring der NYROF-Farbstoffkonzentration in der anaeroben Behandlungsstufe
erwies auch eine deutliche Korrelation des Farbstoffabbaus mit dem Redoxpotenzial.
Es wurde eine vollstandige Reduktion ab einem Redoxpotenzial von -570 bis -650 mV
beobachtet.

In Einklang mit den ermittelten Konzentrationsverlaufen ist allerdings auch festzustellen,
dass der Azofarbstoff NYROF im Vergleich mit dem Farbstoff CABVBF biologisch
schwerer abbaubar ist. Wahrend zum vollstandigen Abbau des Farbstoffs CABVBF bei
einer Konzentration vom 0,5 mmol pro Liter Reaktorvolumen 2 Tage im Batchbetrieb
bendtigt wurden, dauerte derselbe Prozess fur den Farbstoff NYROF mit gleicher
Konzentration wesentlich langer, i.e. 25 Tage.

In diesem Zusammenhang wurde untersucht, wie die Prozess im Einzelnen kinetisch
und mechanistisch ablauft und welche Bedingungen (pH-Wert, Redoxpotenzial,
mogliche Beladungen/ Durchsatze usw.) eingehalten werden mussen.

Bezlglich der Farbstoffe CABVBF/ NYROF war es moglich, mit der vorhandenen
adaptierten anaeroben Schlammkultur Raumbelastungen von bis zu 7/ 0,5 mMol pro
Liter Reaktorvolumen und Tag zu erzielen, solange das Redoxpotenzial unter —-450 mV/
-650 lag.

Anhand der ermittelten DAD- bzw. MS-Daten wurde eine Kinetik erster Ordnung fur die

Abbaureaktion der beiden Farbstoffe bestimmt. Der Hauptmechanismus der Entfarbung
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der Diazofarbstoffe CABVBF und NYROF war auf eine zweistufige reduktive Spaltung
der Azobindungen zuruckzufuhren.

Die entstandenen Amine unterlagen im aeroben Bioreaktor einem weiteren Abbau. In
der Versuchsreihe mit Realabwasser des Farbstoffs CABVBF war in der oxidativen
Stufe Restfarbigkeit im Ablauf des Behandlungsverfahrens zu beobachten, welche auf
die schwer abbaubaren Amine CSRF (M= 303 g/mol), Hydroxnaphtalin (M=143 g/mol)
und PANSA (M= 298 g/mol) zurlckzufuhren ist. Trotz ihrer schechten biologischen
Abbaubarkeit wurde keine Rickverfarbung festgestellt.

In Ubereinstimmung mit den kinetischen Berechnungen wurde eine Abbaurate von
2,48-10'3/ 0,0017 mmol CABVBF/ NYROF pro Liter Reaktorvolumen in einer Stunde
ermittelt. Bei der Behandlung von CABVBF wurde herausgefunden, dass die im
Rahmen der Batchversuchen analysierte Verweilzeit in der kontinuierlichen
Betriebsweise ausreichend war.

Auf der Grundlage der ermittelten Kinetik der Abbaureaktion Iasst sich die hydraulische
Verweilzeit berechnen. Die ermittlelte hydraulische Verweilzeit liegt zwischen 0,88 bis 1
Tag fur CABVBF und 25 Tage fir NYROF.

Das Monitoring des biologischen Abbaus anhand des Summenparameters Farbigkeit
bewies bei der Behandlung von CABVBF im kontinuierlichen Betrieb eine 80%-ige
Entfarbung bei allen gemessen Wellenlangen innerhalb von 12 Tagen. Bei Batch-
Versuchen wurde im anaeroben Reaktor innerhalb von 12 Tagen eine ca. 70%-ige
Farbigkeitsreduktion erzielt. Die Farbzahl lag im Ablauf der Versuchsklaranlage bei 7
m™.
Das Monitoring der biologischen Entfarbung des Farbstoffs NYROF bewies eine Uber
90%ige Entfarbung bei allen gemessen Wellenlangen innerhalb eines Zeitraums von 11
und 30 Tagen fur die beiden Batchversuche mit einer Farbstoffbeladung von 0,1/ 0,5
mmol pro Liter Reaktorvolumen. Es wurde beim dritten Batchversuch mit Realabwasser
eine 94%-ige Farbigkeitsreduktion erreicht. Die Farbzahl lag im Ablauf des aeroben
Reaktors unter 4 m™.

Beim Monitoring der untersuchten Modell- und Realabwasser des Farbstoffs CABVBF
lagen die CSB-Werte zwischen 2500 bis 4500 mg/L. Bei der Behandlung von CABVBF
sank der CSB-Wert bis zu 150 mg/L (im Batch-Modus) und 250 mg/L (im
kontinuerlichen Modus) ab. Demnach wurde eine Uber 80 %-ige CSB-Eliminierung
erreicht. Der CSB-Abbau beim Realabwasser mit NYROF und einer CSB-Belastung von
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4500 mg/L ergab eine weitestgehende Reduktion bis zu 210 mg/L, welche einem Uber
90%-igen Abbau entspricht.

Auf diesen Grundlagen wurde ein Vorschlag fiir die Auslegung eines 3 m® anaeroben
Reaktors erarbeitet, der auf der Ubertragung der mechanistischen und kinetischen
Ergebnisse beruht. Zu diesem Zweck wurden geeignete Prozessparameter wie das
Redoxpotenzial, der pH-Wert und die Raumbelastung zur Verfugung gestellit.

8.3 Ergebnisse der Prozessanalysentechnik zur Beurteilung der Abbaubarkeit
von Schadstoffen aufgrund von Organophsphatverbindungen in Abwassern
Der zweite Teil der Arbeit beschreibt die Untersuchungergebnisse des
aquasonolytischen Behandlungsverfahrens far organophosphathaltige
Textilveredelungsabwasser des Unternehmens ADO Gardinenwerke. Die auf
Organophosphatverbindungen beruhenden Antiflammschutzstoffe Stoff A, Stoff B und
Stoff C gelten als Verursacher der Phosphor-Fracht im Abwasser. Sie werden im
Bereich der Textilveredelung eingesetzt, um die Schwerentflammbarkeit und die
antistatische Aufladung der Produkte (Gardinen- und Dekostoffe) zu gewahrleisten, und
fallen danach in den Abwassern an.
Diese Stoffe erwiesen sich durchgehend als problematisch, da sie im Rahmen der
biologischen und chemischen Behandlungsverfahren nicht in dem gewlnschtem
Umfang abgebaut bzw. zurlickgehalten werden.
Mithilfe einer Bilanzierung wurde die Menge aller anfallenden Abwasser mit
entsprechendem Phosphorgehalt im gesamten Veredelungsprozess ermittelt, um die
Hauptverursacher fur die Phosphor-Fracht zu bestimmen und die optimale Stelle fur
eine sonochemische Vorbehandlung festzulegen. Es wurde in diesem Zusammenhang
nachgewiesen, dass jeweils die Stufe des Nachwaschens der Gardinen und der
Reinigung der Behandlungswanne innerhalb des  Bearbeitungsprozesses
Schwerentflammbarkeit (SEF) fur den Gesamtphosphorgehalt im gesamten Abwasser
verantwortlich sind.
Die einzelnen Reinsubstanzen und das Realabwasser wurden analytisch mithilfe von
lonenpaarflissigchromatographie untersucht. Auch hier erwies sich die analytische
Methode mit dem lonenpaarreagenz Tetrabutylammoniumacetat als am besten
geeignet. Bei der MS-Analyse erbrachte das Elektrospray-Interface eine gute Leistung
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im Hinblick auf Sensitivitat und Aufldsung sowohl im positiven als auch im negativen
Modus.

Das Realabwasser wurde in einem Ultraschallreaktor mit einer Frequenz von 575 kHz
und einem akustischen Leistungseintrag von 30 W Uber einen Zeitraum von 5,5
Stunden behandelt. Die fur die Behandlung eingestellten Betriebsparamter beziehen
sich auf die Ergebnisse, die in einem Vorversuch zur Behandlung der Reinsubstanzen
ermittelt und in dieser Arbeit vertieft wurden. Es konnte nachgewiesen werden, dass
sowohl die ermittelten Betriebsparameter als auch die eingestellten analytischen
Methodenparameter gleichermalen flr das Realabwasser verwendet werden kénnen.
Anhand der LC-MS-Chromatogramme ist gut zu erkennen, dass Ultraschall zur
Verringerung der Inhaltstoffe (siehe Abbildungen 31-32, Seite 80) fuhrt. Die LC-MS-
Chromatogramme vom Abwasser vor und nach der Ultraschallbehandlung erbrachten
einen Abbau der Peaks nach 5,5 Stunden zwischen 55% bis 72%. Die gebildeten
Intermediate zeigten dabei ein polareres Verhalten als die Ausgangsstoffe.

Der Phosphatgehalt im Realabwasser ist nach 5,5 Stunden Ultraschall-Behandlung auf
11,7% gestiegen.

Mithilfe der eingesetzten prozessanalytischen Technik HPLC-DAD-IC-ESI-MS und
lonenchromatographie vor, wahrend und nach der Behandlung konnte der Abbau der
Inhaltsstoffe im Abwasser sowie die Entstehung neuer Intermediate beobachtet werden.
Hierdurch wurde nachgewiesen, dass der Einsatz des Ultraschalls zu einer Spaltung
der Problemstoffe fuhrt. Somit konnte auch nachgewiesen werden, dass sich diese
chemisch und Dbiologisch schwer abbaubaren Verbindungen mittels einer
sonochemischen Behandlung verringern bzw. in biologisch verwertbare Stoffe
umwandeln lassen.

Durch Einflgen des Radikalfangers tert-Butanol im Abwasser wurde herausgefunden,
dass der sonochemische Abbau der Stoffe nach einer Kombination aus Pyrolyse und
Radikalbildung erfolgt. Anhand der zum Stoff A ermittelten DAD- und MS-Daten im
Abwasser konnte die Kinetik des Abbauprozesses bestimmt werden. Es wurde eine
Kinetik héherer Ordnung festgestellt. Daher ist eine Behandlung bei Ultraschall mit

hoheren Ausgangskonzentrationen wirtschaftlicher und grundsatzlich zu empfehlen.
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10 Anhang |

LC-MS :
Agilent 1100 LC Pump:

Flussrate:1 mL/min

Eluent A: 5mM wassrige Lésung

Tetrabutylammoniumacetat;

Eluent B: Acetoniril

Gradientenfahrweise der Eluenten:

Zeit [min] | Eluent A [%] Eluent B [%)]
0 95 5

0,5 95 5

1 95 5

10 40 60

11 0 100

12 100

13 95 5

14,9 95 5

15 95 5

Autosampler Agilent 1100:

Injektionsvolumen: 20 ulL

Saulen:

ProntoSIL 120-3-C18 AQ 3 [Um, 60 x 4 mm, (Bischoff, De),

40°C

Agilent 1100 Detektor:

Diodenarray (DAD); Messbereich 200-800 nm

753 Suppressor (Fa. Metrohm):

Regenerierlésung 200 mM /L H,SO4 mit 20% Aceton;

Neutralisierung mit HPLC-Wasser und 5% Acetonitril )

MS-Parameter fiir den Azofarbstoff
CABVBF:

lonenquelle: Turbo lonen-Spray,
Eingangsspannung: -10V,
Declusteringspotenzial: -50V,
Nebulizer Gas : 10 psig,
Exhaust gas: 25 psig, ,

Curtain Gas: 30 psig,

Temperatur:400°C ,
Kollisionsenergie: -10V (EMS-Modus),
Scan rate: 4000u/s

Angepasste MS-Parameter fiir den
Azofarbstoff NYROF

lonenquelle: Turbo lonen-Spray,
Eingangsspannung: -7,5V,
Declusteringspotenzial: -80V,
Nebulizer Gas : 10 psig,

Exhaust gas: 25 psig, ,

Curtain Gas: 30 psig,
Temperatur:400°C ,
Kollisionsenergie: -28 V (EMS-Modus),
Scan rate: 4000u/s
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