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Samenvatting

Fotokatalytische oxydatie ondervindt sinds 1985 een toenemende interesse
vanuit wetenschappelijke onderzoekinstellingen in het buitenland. Op laboratorium-
schaal is aangetoond dat allerlei organische stoffen in waterJ waaronder vele bekende
microverontreinigingen, kunnen worden omgezet of zelfs volledig mineraliseren.

In fotokatalytische oxydatie wordt gebruik gemaakr van een vaste katalysator, bijvoor-
beeld rio, of zno, en licht van voldoende korre golflengte (< 400 m, IJV-A straling)
om op het oppervlak van de katalysator radicalen te vorrnen die de daar aanwezige
stoffen c.q. verontreinigingen afbreken. De belangrijkste voordelen van fotokataly-
tische oxydatie ten opzichte van conventionele waterzuiveringstechnieken en andere
oxydatiemethoden zijn dat geen hulpstoffen in de vorm van chemicaliën nodig zijn,
dat in principe geen reststoffen en geen secundaire emissies ontstaan en dat veront-
reinigingen op een laag concentratieniveau kunnen worden behandeld.

In het kader van de Stimuleringsregeling Milieutechnologie is onderzoek uitgevoerd
naar fotokataþische oxydatie op basis van titaandioxyde en IIV-A straling. Doel van
dit onderzoek is om aan de hand van zowel laboratoriumonderzoek als semi-technisch
onderzoek de principiële mogelijkheden van fotokatalytische oxydatie als methode
voor wateuuivering te onderzoeken. Uitgangspunt is daarbij geweest de stand der
kennis beg¡n 1992.

De laboratoriumexperimenten zijn uitgevoerd in cilindrische fotoreactoren die zijn
voorzien van een roterende houder waarin tot 20 monsters simultaan kunnen worden
bestraald. De bestralingsbuizen werden gevuld met 30 ml oplossing van de te onder-
zoeken verbinding(en) in water (10 - 500 pM), waaraan revens 0,5 g\Tio, (Degussa
P25) werd toegevoegd.

Het semi-technische onderzoek betreft een circulatiesysteem waarin naar eigen ont-
werp twee verschillende doorstroomreactoren met ger'mmobiliseerd TiO"zijn onder-
zocht:

- een annulaire reactor, met in de annulus een Tior-katalysator op glasfibergaas;

- een spiraalvormig gewonden buisreactor, waarin het Tio, (Degussa p25) op de
binnenwand van de buis is geïmmobiliseerd.

In alle gevallen wordt de reactor (ofrrel de vloeistof) van de buitenzijde radiaal aan-
gestraald met 3 tot 24 fluorescentielampen, waarbij de intensiteit in het spectrale ge-
bied tussen circa 300 en 400 nm varieerde tussen circa 10 en 185 :iiØlm2.

De in dit onderzoek onderzochte stoffen behoren tot de groepen:

- organochloorverbindingen, te weten tetrachlooretheen, lrlrl-trichloorethaan,
chloorbenzeen;

- polyaromatische koolwaterstoffen (PAK's), te weten naftaleen en fenantreen;
- textielkleurstoffen, te weten drie reactieve en één zure kleurstof.

Alle stoffen blijken uit water te verwijderen met fotokatalytische oxydatie op basis van
Tio, en uv-A straling. De inzet van alleen uv-A straling of alleen Tio, heeft nage-
noeg geen effect op de concentraties.
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De reacties verlopen in het onderzochte concentratiegebied via een schijnbaar eerste
orde' Nadat ongeveer 7}Yo van de oorspronkelijke stof is omgezet, treedt een extra
vertraging in de reactiesnelheid op. Dit is waarschijnlijk het gevolg van de gevormde
tussenproduken, die in competitie met de oorspronkelijke stof verder worden afge-
broken.
fn een mengsel van 3 organochloorverbindingen blijkt de relatieve reactiesnelheid te
verschillen van die in oplossingen van de afzonderlijke componenren.
Beide verschijnselen kunnen op basis van het I-angmuir-Hinshelwoodmodel worden
verklaard door competitie tussen de aanwezige en/of gevormde stoffen met betrekking
tot de adsorptie aan het katalysatoroppervlalç alwaar de fotokatal¡ische conversie
plaatsvindt.

De reactiesnelheid wordt niet of slechts in beperkte mate beTnvloed door de pH, tem-
peratuur en de aanwezigheid van ionen, die in zoet bronwater en leidingwater nor-
maal voorkomen. Wel is een inhibiterende werking door hoge concentraties chloride
in zuur milieu geconstateerd (zouøuur).
De reactiesnelheid wordt sterk beïnvloed door de lichtintensiteit op het katalysator-
oppewlak.

Uit de resultaten met beide doorstroomreactoren kan worden afgeleid dat de onder-
zochte veronueinigingen eveneens met gei'mmobiliseerd TiO2 kunnen worden afge-
broken. De wijze waarop de stoffen worden afgebroken c.q. de gevonden concent¡a-
tieprofielen lijken sterk op die in de laboratoriumexperimenten.
De lichtintensiteit en de stromingssnelheid zijn beiden van invloed op de (initiële)
reactiesnelheid.

Uit de laboratoriumexperimenten laten zich voor de quantum yield (benuttingsgraad
van de ingestraalde fotonen) voor chloorbenzeen waarden berekenen tussen circa 0,3
en lr5%o.In vergelijking hiermee zijn in de doorstroomreactoren zeer lage quantum
yields gevonden (minder dan 0, 1%). Blijkbaar kan in het geteste semi-technische sys-
teem slechts een zeer klein deel van het tlVlicht effectief worden gebruikt voor de
omzetting van de oorspronkelijke verontreiniging.

Het onderzochte doorstroomsysteem voor fotokatalytische oxydatie, dat is gebaseerd
op fluorescentielampen en geïmmobiliseerd rior, blijkt momenreel qua kosten nog
niet te kunnen concuÌTeren met meer conventionele methoden voor waterbehande-
ling, zoals actieve kooladsorptie en luchtstrippen. De primaire reden moet worden ge-
zocht in de quantum yield, die dermate laag is dat grote investeringen en een hoog
energieverbruik het gevolg zijn.
De beste kansen voor fotokatalytische oxydatie lijken vooralsnog te liggen bij ktein-
schalige toepassingen (< 1 m3luur), waarbij het gebruiksgemak voorop staat) de in-
fluentconcentratie en eisen ten aanzien van het effluent niet extreem hoog zijn
(bijvoorbeel d 90% conversie) en er in verhouding beperkte investeringen gedaan hoe-
ven te worden (minder dan 100 ldl). Het onderzochre systeem voor fotokatal¡ische
oxydatie van waterverontreinigingen behoeft verdere ontwikkeling, alvorens de be-
handeling van grote debieten economisch interessant wordt. Daarbij dient aandacht
dient te worden gegeven aan de ontwikkeling van betere katalysatoren, geschikte lam-
pen en de reactorconfiguratie, lijkt de behandeling van grotere debieten in zicht te ko-
men.
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Inleiding

In toenemende mate wordt men bij de zuivering van afralwater en de sane-
ring van terreinen met verontreinigd grondwater geconfronteerd met de aanwezigheid
van organische microverontreinigingenJ waaronder gechloreerde koolwaterstoffen,
die met conventionele reinigingstechnieken onvoldoende of niet efficiënt kunnen
worden verwijderd. Naar verwachting zal deze problematiek in de komende jaren nog
verder toenemen, gezien het feit dat in het verleden reeds aanzienlijke hoeveelheden
van deze verontreinigingen in de bodem zijn terechtgekomen en 'op wegzijn'naar het
grondwater. Daamaast is te verwachten dat door verdere aanscherping van de norm-
stellingen de momenteel toegepaste conventionele reinigingstechnieken in steeds
mindere mate aan de eisen zullen kunnen voldoen.
Gezien deze situatie is het van belang technieken te ontwikkelen die deze verbindin-
gen in het waterige milieu vemietigen tot voor het milieu onschadelijke stofen.

Eén van de in aanmerking komende technieken, die sinds 1989 toenemende belang-
stelling ondervindt, is gebaseerd op fotokatalytische conversie offotokatalytische oxy-
datie.
In deze nieuwe technologie wordt gebruik gemaakt van een vaste katalysator, zoals
TiOr, en licht van voldoende kone golflengte, gewoonlijk uluaviolette straling, om op
het oppervlak van de katalysator radicalen te vorrnen die de aanwezige stoffen c.q.
verontreinigingen afbreken. De frsisch-chemische achtergrond van de techniek is in
hoofdstuk 2 in meer detail beschreven.

In de afgelopen jaren zijn vele tientallen publikaties verschenen, waarin wordt gerap-
poneerd over succesvol verlopen onderzoek naar de fotokatal¡ische conversie van
uiteenlopende categorieën verbindingen [1].

FIet onderzoek is tot dusverre voomamelijk uitgevoerd aan beuekkelijk eenvoudige
modelsystemen op laboratoriumschaal. Meestal is daarbij in zuiver water slechts één
verontreiniging onderzocht, met gebruik van een suspensie van een vaste katalysator
(bijvoorbeeld TiOr-poeder). De voor een eventuele toepassing van deze techniek
noodzakelijke stap nâar meer realistische procesomstandigheden, waarbij ondermeer
de zuivering van mengsels verontreinigingen van belang is, heeft tot nu toe weinig
aandacht gekregen. Tevens is nog maar beperkt aandacht besteed aan het immobili-
seren van halfgeleidermateriaal, op basis waarvan een praktisch toepasbare 'door-
stroomreactor' zou kunnen worden onn¡¡ikkeld.

Mede omdat er in Nederland nog nauwelijks ervaring is opgedaan met fotokataly-
tische oxydatie van verontreinigingen, heeft TNO in opdracht van Novem een onder-
zoek uitgevoerd naar fotokatalytische oxydatie. Dit onderzoek is uitgevoerd in het
kader van de Stimuleringsregeling Milieutechnologie.

Doel van het onderzoek is om aan de hand van zowel laboratoriumonderzoek als
semi-technisch onderzoek de principiële mogelijkheden van fotokatal¡ische oxydatie
als methode voor wateuuivering te ondezoeken.
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Op basis hiervan zijn de volgende, afgeleide doelstellingen geformuleerd:
1. Verkrijgen van informatie omtrent de mogelijkheden tot fotokataþische zuivering

bij modelmengsels van verontreinigingen, met samenstellingen die, zowel wat be-
treft de aa¡d van de verbindingen als de concentratiesniveaus, zoveel mogelijk
overeenkomen met de praktijk.

2. Ondenoeken van de mogelijkheden om door modificatie van de gebruikte halfge-
leider (TiO2), verbetering van de snelheid van de afbraak van verontreinigingen te
bewerkstelligen.

3. Het op grond van de bij I en 2 verkregen informatie, beproeven van een door-
stroomreactor met geimmobiliseerd TiO2 op semi-technische schaal.

4. Op basis van de resultaten van het hierboven beschreven onderzoek, de toepassing
van fotokatalytische waterzuivering op praktische schaal, technisch en economisch
te evalueren. Hierbij zullen de verkregen resultaten worden vertaald naar de toe-
passing van een doorstroomreactor met geimmobiliseerd TiOr.

Het project is door TNO uitgevoerd binnen het Kunststoffen en Rubber Instituut-
TNO (KRI-TNO) te Zeist en de Afdeling Milieutechnologie van het Instituut voor
Milieu- en Energietechnologie-TNo (IMET-TNO) te Apeldoom.
Het project is begeleid door een commissie, bestaande uit de volgende personen:
Ir. C.J. van llaast¡echt Q.{ovem Utrecht), tot september 1992:,
Ir. J. Havinga Q.{ovem Utrecht), vanaf september 1992;
Dr. G. Boxhoom (KSI-A Amsterdam);
Ing. G. Flarmsen (RIZA Lelystad);
Prof.dr. J.J. Kelly (RU Utrecht);
Ir. P.A.W. Tielemans (Philips-Lighting Eindhoven);
Prof.dr.ir. \ø.P.M. van Swaaij (uT Enschede).

In dit rapport is verslag gedaan van het uitgevoerde onderzoek. Het rapport gaat ach-
tereenvolgens in op:

- Het principe van fotokatalytisch oxydatie en de stand der ontwikkeling
(hoofdstuk 2);

- De gebruikte modelvloeistoffen en experimentele methoden
(hoofdstuk 3 en 4);

- De laboratoriumexperimenten met een carroussel in een bestralingsreactor
(hoofdstuk 5);

- De experimenten in twee uiwoeringsvo[nen van een doorst¡oomreactor op semi-
technische schaal (hoofdstuk 6);

- Een evaluatie, waarin fotokatal¡isch oxydatie wordt vergeleken met enkele con-
ventionele technieken (hoofdstuk 7);

- De conclusies en aanbevelingen (hoofdstuk 8 en 9).
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2.t

Heterogene fotokatalyse

Inleiding

De conversie van stralingsenergie met behulp van halfgeleidermaterialen
ligl ten grondslag aan heterogene fotokatalyse. Bij bestraling met licht van een ge-

schikte golflengte kunnen in een halfgeleider valentiebandelekt¡onen worden geëxci-

teerd naar de geleidingsband (zie figuur 2.1). Hierdoor ontstaan een zogenaamd
elektronengat in de valentieband en een wij elektron in de geleidingsband.

hv (E t Eg)

Figuur 2. 1 Model ztan halfueleideryoederdeebje in oplassing en daaraan optedende fotokatalytische
redoxprocessen; Eg = bandgop-energie, hv = lichtenergþ, Gb = geleidingsband, W =
aalenti¿band

Door een diffirsieproces, eventueel onder invloed van een concentratiegradiënt of een

elektrisch veld, bereikt een deel van de gevormde positieve ladingen ('elektronengat'
of 'electron hole') het grensvlak halfgeleider/oplossing, waar neutralisatie kan plaats-
vinden door o:<ydatie van een op het oppenrlak aanwezige substraat:

bijvoorbeeld thH2O + h+ -+ rhOz* H+

Ook de geëxciteerde elektronen in de geleidingsband komen voor een deel aan het
grensvlak halfgeleider/oplossing en kunnen daar vervolgens aanleiding geven tot re-
ductie van een daartoe geschikt substraat op het oppervlak:

bijvoorbeeld H2O + € -) thH2 + OH-

In de gegeven voorbeelden is uiteindelijk water gesplitst in waterstof en zuurstof. Op
deze wijze is de geabsorbeerde stralingsenergie gedeeltelijk omgezet in chemische
energie, te weten het gereduceerde substraaÌ. (H), die door oxydatie van deze 'brand-
stof weer kan worden vrijgemaak. De in dit rapport beschreven oxydatie van orga-
nische verontreinigingen in water, is in feite ontstaan als 'spin-off van onderzoek
waarbij volgens reactie (2) conversie van zonne-energie werd beoogd.

(l)

(2)

Red.'

Ox.
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Zoals in figuur 2.1 is weergegeven kunnen de reductie- en oxydatiereacties nog wor-
den bevorderd door het aanbrengen van daartoe geschikte katalysatoren op het op-
pervlak.

2.2 Fotokatalytische oxydatie

Oxydatie van organische verbindingen kan in principe worden geïnitieerd
door directe reactie met elektrongaten aan het haHgeleideroppervlak.

biivoorbeeld R-H + h+ -+ R' + H+ (3)

Er zijn er echter duidelijke aanwijzingen dat het o><ydatieproces voor een belangrijk
deel indirect verloopt, middels oxydatie van aan het halfgeleideroppervlak gebonden
HrO of OH-. Hierbij worden al dan niet aan het oppervlak gebonden OH.-radicalen
gevormd:

Ti-H2O + h+ -+ (Ti)-OH'+ H+
Ti-OH- + h+ -+ (Ti)-OH'
(TÐ-OH + R-H -+ R.+ HrO

De OH'-radicalen zijn bijzonder reactief en kunnen organochloormoleculen in prin-
cipe volledig oxyderen tot CO2, HrO en HCl, volgens de totaalreactie:

C*HyCl, + (Ax+y-z)OH'-+ xCO, + (2x+y-z)HrO + z}ICl (6)

Daar de oxydatie van organisch materiaal het hoofddoel is, zorgt men er voor dat het
reductieproces zo goed mogelijk kan verlopen. Het langzaamste proces (oxydatie of
reductie) bepaalt immers de totale reactiesnelheid. In het algemeen wordt gewerkt
met'beluchte' oplossingen, waardoor een reductie van O, tot 02- kan plaatsvinden;
deze reactie verloopt veel sneller dan reductie van HrO tot H2. Hezelfde kan ook
worden bereikt door toevoeging van elekt¡onacceptoren (oxydatoren) zoals HrOz,
IO4-, S2Os2- etc., hetgeen echter betekent dat additionele chemicaliën moeten worden
gebruikt.

Luchtzuurstof is tevens van belang omdat het een directe bijdrage aan het oxydatie
proces levert. Het door reductie gevormde Or- reageert verder tot FI2O2, dat ven¡ol-
gens, al of niet door bestraling, weer OH'-radicalen op kan leveren. Ook bij andere
oxydatieve reinigingstechnieken (O3 + IJV, }IrO, + IJV) worden OH'-radicalen ge-
zien als het meest actieve reagens, waardoor (gehalogeneerde) koolwaterstoffen in
meer of mindere mate worden geo:<ydeerd. Een belangrijk verschil met forokataly-
tische oxydatie is gelegen in het feit dat de oxydatiereacties met O, i IJV en
H"O" + I-fV homogeen verlopen. Het feit dat bij fotokatal¡ische oxydatie de (radi-
caal-)reactie aan het TiO2-oppervlak verloopt, waarbij ook de te oxyderen moleculen
in geadsorbeerde toestand aanwezig zijn, is waarschijnlijk de reden voor de universele
en volledige oxydatie die hierbij voor een groot scala van verbindingen wordt waarge-
nomen.
Ondezoek naar de fotokatal¡ische oxydatie van diverse organische verbindingen,
waarbij veelal gebruik gemaakt is van TiO, als fotokatalysator, heeft inmiddels aan-

(4)
(4a)
(5)
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getoond dat op deze vnjze een groot aantal aromatische en alifatische organische ver-
bindingen volledig kan worden geoxydeerd [1].

2.3 Adsorptie en kinetiek

Uit diverse studies is duidelijk geworden dat er algemeen een Langmuir-
type afttankelijkheid is tussen de concentratie en de oxydatiesnelheid rox waarrnee
componenten worden afgebroken. Het gevonden lineaire verband tussen de reciproke
concentratie en de reciproke oxydatiesnelheid geeft aan dat de mate waarin de
adsorptieplaatsen op het TiOr-oppervlak bezet zijn door de te oxyderen moleculen
medebepalende is voor de oxydatiesnelheid. De actuele reactiesnelheid wordt be-
paald door de (schijnbare) reactiesnelheidsconstante k, de concentratie van de te oxy-
deren component [Ox] en de daarmee samenhangende zogenaamde bezettingsgraad
@ (= aantal bezette plaatserVaantal beschikbare plaatsen).
Voor oxydaties aan TiO, is vastgesteld dat de invloed van de concentratie van mole-
culen in de oplossing [Ox] op de bezettingsgraad kan worden beschreven door een
I-angmuir adsorptie-isotherm:

@ = K.[Ox]/(l+K.[Ox]).

De (schijnbare) adsorptie-evenwichtsconstante K in deze relatie wordt bepaald door
de verhouding tussen de adsorptie- en desorptiesnelheidsconstante van het be-
schouwde adsorptie-evenwicht.
De oxydatiesnelheid per gram of m2 katalysator kan worden uitgedrukt als:

ro" = k.@ = k.K. [ox]/(1+K. [ox])

Uit deze vergelijking blijkt dat bij relatief lage concentraties ([Ox]<< 1/K), er prak-
tisch een lineair verband bestaat tussen de ro* en [Ox] (ro* = k.K[Ox]). Bij relatief
hoge concentraties ([Ox] >> 1/K) zal echter bij benadering een constante waarde
(ro* = k) worden gevonden.
Door metingen van de initiële reactiesnelheid uit te voeren bij verschillende begincon-
centraties kan een waarde voor de parameters k en K worden verkregen. Zoals aan-
gegeven zijn dit schijnbare waarden omdat deze waarden ook door andere processen
dan de zuivere oxydatiereactie en adsorptie/desorptie van de betrokken component
worden beinvloed.
De (schijnbare) waarde van de reactiesnelheidsconstante k kan onder meer worden
beinvloed door de lichtintensiteit, de temperatuur, de TiOr-concentratie en de zuur-
stofconcentratie in de oplossing. De (schijnbare) waarde die volgens vergelijking 7
voor de adsorptie-evenwichtsconstante wordt gevonden wordt bovendien beïnvloed
door de aard en concentratie van alle andere componenten in de oplossing. Indien
deze gegevens bekend zijn kan een betere beschrijving voor de bedekkingsgraad van
een component worden gegeven:

Ko.Co

(7)

(8)

(e)
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2.4

Hierin is de invloed van de aanwezigheid van water ffi, andere oxydeerbare compo-
nenten [O], (intermediaire) [I] oxydatieprodukten [P] en andere, niet-oxydeerbare
matrixverbindingen [M] op de adsorptiemogelijkheden van verbinding A aangege-
ven. Indien een dergelijke uitwerking van de meetresultaten mogelijk is, kan een meer
nauwkeurige waarde voor de adsorptie-evenwichtsconstante voor verbinding A wor-
den bepaald.

Meer informatie betreffende fotokatal¡ische oxydatie is in bijlage I te vinden.

Mogeliikheden en beperkingen van fotokatalytische
waterzuivering

Gezien de zeer beperkte praktijkewaring met fotokalytische oxydatie kun-
nen nog geen eenduidige uitspraken over de toepassingsmogelijkheden ervan worden
gedaan. Volstaan wordt met het noemen van enkele kansrijk geachte mogelijkheden,
zowel op het terrein van afualwaterbehandeling als proceswaterbereiding:

- Het verwijderen van microverontreinigingen door omzetting tot COr, HrO en
eventueel HCl, HNO3 en dergelijke;

- Het verwijderen van toxische stoffen, eventueel door partiële conversie;

- Het bereiken van lage concentraties die niet haalbaar zijn met biologische metho-
den;

- Het bereiden van ultra schoon water, zonder dat hulpstoffen of chemicaliën wor-
den ingezet;

- Het desinfecteren van water.

De techniek kan zowel bij de bron als 'end-of-pipe' worden ingezet.
Een belangrijk aspect bij behandeling van afualwaterstromen is de transmissie voor
LIV-A licht. Activering van het TiO, met lJV-licht moet immers mogelijk blijven. Ten
aanzien van deze beperkende factor kan echter worden opgemerkt dat dit probleem
niet speelt als de aanstraling van het TiO, niet door de vloeistoffase, maar door het
dragermateriaal plaatsvindt, hetgeen een lichtgeleidende drager impliceert.
Tot slot kan worden genoemd dat met name de adsorptie-eigenschappen van het
TiO, een beperkende factor kunnen vorrnen voor het met succes kunnen verwijderen
van een ongewenste component. Zoals uit vergelijking (8) en (9) bliikt, zijn de
adsorptie-eigenschappen van alle aanwezige componenten van invloed op de snelheid
waarrnee ieder van deze componenten wordt geoxydeerd.
Indien een goed adsorberende, onschadelijke component aanwezig is in relatief hoge
concentraties, is het mogelijk dat de oxydatie van een te verwijderen ongewenste com-
ponent hierdoor in belangrijke mate wordt gehinderd.
In het algemeen wordt bij experimenten de oxydatie van één component in water be-
studeerd. Kwantitatieve vergelijking van de tot nu toe gerappofteerde resultaten is
moeilijþ daar de gemeten oxydatiesnelheden slechts geldig zijn voor het beuokken
meetsysteem. Vertaling van dit sooft resultaten naar praktijkomstandingheden wordt
verder bemoeilijkt, omdat nauwelijks of geen aandacht wordt gegeven aan de invloed
van nevenverontreinigingen en gevormde tussenprodukten.
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2.5 Stand van ont\Ã'ikkeling van fotokatal¡ische toepassingen

Hoewel de principiële mogelijkheden tot het aanwenden van fotokataly-
tische oxydatie voor waterzuivering reeds sinds circa 10 jaar bekend zijn, is nog maar
zeer recent informatie beschikbaar gekomen omtrent resultaten van de praktische toe-
passing hiervan. Tijdens de in november 1992 in London, Canada, gehouden'First
Intemational Conference on TiOr-Photocataþic Purification and Treatment and of
'Water and Air', zijn door enkele onderzoeksgroepen resultaten van praktijktesten ge-
presenteerd, waaruit bleek dat de gewenste zuivering in de ondezochte situaties kon
worden bewerkstelligd. Interessant is hierbij te vermelden dat in een aantal gevallen
gebruik kon worden gemaakt van zonlicht. IJit eveneens gepresenteerde economische
studies werd hierbij tevens duidelijk dat de kosten van fotokatal¡ische oxydatie in het
algemeen op een vergelijkbaar niveau liggen ten opzichte van andere zuiveringsme-
thoden waaronder ozonflfV-behandeling en actieve kooladsorptie. Deze studies zijn
meestal gebaseerd op resultaten die zijn verkregen met fotokatal¡ische reactoren van
een Canadese firma. Deze reactoren maken gebruik v¿ut een TiOr-katalysator, dat is
gei'mmobiliseerd op een vlechtwerk van glasvezels dat in een aantal lagen rond een
centraal geplaatste Tl--lamp is gewonden. Zowel het katalysatormateriaal als de reac-
torconfiguratie zullen in de komende jaren nog verder worden geoptimaliseerd, zodat
mag worden verwacht dat de mogelijkheden voor economisch rendabele toepassing
van fotokataþische waterzuivering zullen toenemen.
Verder is duidelijk dat in toenemende mate ook andere fotokataþische toepassingen
dan de o><ydatie van verontreinigingen in water worden onderzocht en gecommercia-
liseerd. Zo is bijvoorbeeld gebleken dat met succes diverse metaalionen in oplossing
reversibel kunnen worden gereduceerd aan het TiOr-oppervlak. Op basis hiervan
wordt gewerk aan de ontwikkeling van een reactor waarrnee lage concentraties me-
taalionen in een afualstroom kunnen worden afgescheiden en eventueel hergebruikt.
Tevens is er recent steeds meer aandacht voor oxydaties van verontreinigingen in de
gasfase. Dit heeft in Japan inmiddels geleid tot de ontwikkeling van een aantal pro-
dukten, zoals een met kunstlicht werkende zuiveringsunit voor verwijdering van 'new
car odors' in auto's, alsmede 'sanitair' tegels voorzien van TiOr-lagen die met zon- of
kunstlicht eveneens in staat zijn ongewenste verbindingen af te breken.
Als voorbeeld van een commerciële toepassing kan verder nog worden genoemd dat
een Australische firma inmiddels een fotokatal¡ische TOC-analysator op de mark
heeft gebracht.
Samenvattend kan worden gesteld dat naarverwachting in de nabije toekomst diverse
technieken en produkcen gebaseerd op fotokatal¡ische principes het stadium van toe-
passing in een vooralsnog beperkt aantal situaties zullen bereiken. Verder onderzoek,
gericht op de optimalisatie van deze technieken en produken, zal de mogelijkheden
voor een commerciële toepassing hiervan kunnen vergroten.
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3 Modelvloeistoffen en analysemethoden

3.1 Selectiecriteriamodelstoffen

In het onderzoek is gebruik gemaakf van modelvloeistoffen. De twee be-
langrijkste redenen hiervoor zijn de constante kwaliteit van kunstmatig bereide oplos-
singen en de afivezigheid van potentieel storende en moeilijk te identificeren
componenten, zoals deze in praktijk-aftalwaterstromen voorkomen.

Bij het selecteren van modelverontreinigingen is erop gelet dat de stoffen voldoen aan
de volgende criteria:
1. Frequent voorkomend in praktijkafralwater;
2. Daarbij meestal aanwezig op een relatief laag concentratieniveau;
3. Moeilijk of slecht biologisch afbreekbaar;
4. Geen experimentele problemen veroozakend (dus beperkte toúciteit en voldoen-

de oplosbaar in water);
5. Geen hoge kosten bij het analyseren van monsters;
6. Geschikt voor behandeling met fotokatal¡ische oxydatie (dient aangetoond te zijn

in eerder onderzoek ofbekend via literatuur).

De drie eerste criteria duiden op een keuze voor zogenaamde microverontreinigingen.
Zoals in de inleiding is aangegeven lijken juist deze stoffen geschikt voor behandeling
met fotokatalycische oxydatie en vorrnen zij een belangrijk punt van aandacht bij de
waterkwaliteitsbeheerders. Door de eisen 4 en 5 zijn bestrijdingsmiddelen buiten de
verdere selectie gebleven.
Het vierde criterium omvat tevens de wens de experimentele resultaten goed te kun-
nen interpreteren. Om deze reden bevatten de modelvloeistoffen mengsels van ten
hoogste 3 verontreinigingen, die qua concentratieniveaus onderling niet sterk ver-
schillen. Daamaast is een aantal experimenten gedaan met de afzonderlijke stoffen in
oplossing.
In paragraaf 3 .2 zijn de uiteindelijk geselecteerde stoffen beschreven.

Deze zijn beproefd in oplossingen met demiwater, maar incidenteel ook in een kunst-
matig bereide 'matrixoplossing' met zoutenJ zoals deze voorkomen in leidingwater en
grondwater. In de selectie is met name gelet op zouten die een relatief grote invloed
kunnen hebben op het fotokatalytische proces (bijvoorbeeld door precipitatie ofkata-
lysatoruergiftiging) en njn deze bij de experimenten in gematigd hoge concentraties
ingezet. Zieverder tabel 3.1.

3.2 Sarnenstelling rnodelvloeistoffen

Voor het onderzoek zijn op basis van de in 3.1 genoemde criteria de volgen-
de stoffen als modelveronueiniging geselecteerd.
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Deze verbindingen zijnzowel afzonderlijk als in mengsels van rwee of drie componen-
ten onderzocht. De beginconcentraties lagen gewoonlijk tussen 5 en 10 mg/I.

Poþaromatische koofuiaterstÐÍfen (PAK's)

Organochloonterbindingen (C KW's ; VOCI)

tetrachlooretheen (per)
1, 1, I -trichlooretJraan
chloorbenzeen

naftaleen
fenantreen

Procion Special Brilliant Blue van Bayer
(blauw; 20% -ige oplossing);
Procion Blue H Exl Grains van ICI (blauw)
Remazol Brilliant Orange RR van Hoechst (oranje/geel)
Cibacron Red B Gran van Ciba-Geigy (rood)

Molecuulmassa
165,9
133,4
112,6

Molecuulmassa
128,2
178,2

Molecuulmassa

812
onbekend

575
onbekend

Fluorantheen is vanwege de slechte wateroplosbaarheid slechts in enkele experimen-
ten gebruikt. De beginconcentraties bedroegen maúmaal 5 mgll.

I{leurstolfen

De eerstgenoemde is een zogenaamde zure kleurstof, die in dit geval een relatief lage
lichtabsorptiecoëfficiënt voor UV-A heeft. Omdat hierdoor de absorptie van lJVlicht
door TiO, niet wordt gehinderd, is in het onderzoek relatief veel werk met deze kleur-
stof uitgevoerd.
De drie laatstgenoemden behoren tot de groep van reactieve kleurstoffen, waarfnee
enkele oriënterende experimenten zijn uitgevoerd. Reactieve kleurstoffen zijn in het
algemeen gechloreerde, complexe moleculen waarin onder meer een triazinegroep is
opgenomen.
Alle gebruikte kleurstoffen zijn goed oplosbaar in water. De kleurstoffen zijn bij de ex-
perimenten gebruikt zoals ze in de praktijk worden aangeleverd bij textielfinishingbe-
drijven, dus in aanwezigheid van eventuele nevenprodukten en hulpstoffen. Over de
aard en kwantiteit van deze hulpstoffen is geen zekere uitspraak te doen.
De kleurstoffenzijningezet op concentratieniveaus tussen 5 en 100 mg/I. Deze waar-
den zijn gebaseerd op het gehele kleurstofmonster, dus inclusief nevenprodukten en
hulpstoffen. Alleen bij Procion Special Brilliant Blue is gecorrigeerd voor de aanwe-
zigheid van 80% oplosmiddel (waarschijnlijk water).
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De geselecteerde stoffen staan in zekere zin model voor:

- Grondwater, verontreinigd met gechloreerde oplosmiddelen;

- PAK-bevattend percolatiewater (gecreosoteerd hout of cokesopslag);

- Kleurstofbevattend afualwater uit textielñnishingbedrijven.

Matrixsamensælling

Het in processen gebruikte water is vaak afkomstig uit het leidingwatemet
of uit een bron. Soms wordt ook oppervlakte-, hemel- of demiwater gebruikt.
Teneinde de mogelijke invloed van de normaal in bron- en leidingwater voorkomende
stoffen op het fotokatalytische proces vast te stellen, is bij een aantal experimenten
een mengsel van zouten aan demiwater toegevoegd. Er is derhalve sprake van een
kunstmatige watermatrix. In tabel 1 is aangegeven hoe deze 'matrici'zijn samenge-
steld.
Van nature aanwezige huminen in grond- en oppervlaktewater (circa 0rl - 5 mg/l) zijn
in de experimenten buiten beschouwing gelaten, omdat het een moeilijk definieerbare
stofgroep betreft die zowel een positieve als negatieve invloed zou kunnen hebben op
de reacties. Ook zijn minder relevant geachte anorganische componenten, zoals man-
gaan en sulfaat, buiten beschouwing gelaten, omdat deze naar verwachting weinig in-
vloed hebben op de fotokataþische omzetringen.

Tenslotte wordt opgemerkt dat het water in beginsel volledig geaëreerd is. In enkele
experimenten met de doorstroomreactor is boven het wateroppervlak een zuurstofat-
mosfeer aangelegd, teneinde een mogelijk tekort aan oxydant in de reactie te voorko-
men.

Tabel 3.1 Samenstell'ing aan de kunstmatige watermatrfui

Mâ*TxE

mgfi, msll mgfl

Ca2*

Fe3*

No.-
cr
HCO3-

Na*

pH

32

0,5

10

100

100

68,9

6-7

0,80

0,009

0,16

2,82

1,64

3,00
6-7

32

10

100

100

69,5

6-7

0,80

0,16

2,82

1,64

3,03

6-7

100

64,8

5-6

2,82

2,84

5-6 5-6
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3.3 Analysernethoden

Kleurstoffin

De concentratie kleurstof in water is spectrofotometrisch bepaald. Daartoe
is eerst via een UV-VIS spectrofotometer de golflengte bepaald waarbij de kleurstof
het licht maximaal absorbeen. In bijlage IIL I is een voorbeeld van een dergelijk spec-
trum te zien. De golflengte, waarbij zichtbaar licht maximaal door Special Brilliant
Blue wordt geabsorbeerd, is 605 nm. rn het UV-A gebied russen cfuca325 en 380 nm
wordt nauwelijks licht geabsorbeerd, hetgeen gunstig is voor gebruik in de experimen-
ten.

van de kleurstof Special Brilliant Blue, opgelost in een neutraal milieu (pH = z à g),
is vervolgens een kalibratiecurve gemaakt, waarbij de extinctiel) van licht bij bekende
concentraties is gemeten. De spectrofolometer is van IJnicam Anal¡ical Systems;
type PU 8625 IIVA¡IS. De relatie tussen de extinctie van licht en de concentratie Spe-
cial Brilliant Blue (SBB) blijkt praktisch lineair te ztjn. Bij meer geconcenrreerde
kleurstofoplossingen wordt de concentratie gemeten na verdunning met een bekende
hoeveelheid demiwater.
De gemeten concentratie kleurstof is inclusief eventueel aanwezige nevenverontreini-
gingen/hulpstoffen.

O rgano chlo oru erbindingen en naft ale en

De analyses van organochloorverbindingen zijn uitgevoerd met behulp van
head-space gaschromatografie. Hiertoe werden uit de bestraalde suspensies monsters
genomen met een volume van I ml, die venrolgens werden overgebracht in 20 ml
monsterflesjes. De monsterflesjes werden vervolgens met behulp van een krimptang
gasdicht afgesloten met een daartoe geschikte aluminium dop, die is voorzien van een
met teflon gecoat septum. De concentratie organochloorverbindingen in de gasfase
van deze flesjes is vervolgens met behulp van gaschromatografie bepaald in een daar-
toe ingerichte geautomatiseerde head-space analysesysteem bij rNo-Voeding in
Zeist. Hierbij werd gebruikt gemaak van een gepakte kolom (lengte 3 meter, diame-
ter 2 mm) voorzien van Chromosorb WAIüØ 80 - 100 mesh voorzien van 20Yo Carbo-
wax 20M als stationaire fase.

De analyses van de onderzochte PAK's werden uitgevoerd door op vergelijkbare wijze
monsters te nemen en deze te analyseren met behulp van vloeistofchromatografie.
Hierbij werd gebruik gemaaktvan een vydac 20lrB5 kolom (lengte r0 cm, diameter
3 mm), met als eluens acetonitriVwater (50/50) en een fluorimeterdetector.

De extinctie kan wo¡den berekend door:
Extinctie = 2 - log Transmissie (%).
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M eting U V-lichtinten siteit

De lichtintensiteit van de gebruikte lJV-bronnen is incidenteel fotometrisch
bepaald. De lichtintensiteit is op verschillende punten in de bestralingsreactor geme-
ten. Daarbij is vooral de aandacht uitgegaan naar de radiaal opvallende lichtintensiteit
ter plekke van de vloeistof met katalysator . Deze waarden zijn uitgangspunt voor ver-
dere berekeningen op basis van de lichtintensiteit.

In de laboratoriumopstelling is de lichtintensiteit gemeten met een Sunchex forome-
ter (Atlas) met een vlakke sensor voor het spectrale gebied tussen 295 en 400 nm.

Voor de doorstroomreactoren is gebruik gemaakt van een lfVX-fotometer van Radio-
meter met de bijbehorende, vlakke UVX-36 sensor. Deze is gekalibreerd op 365 nm
en geeft de grootste responsie russen circa 33O en 380 nm (circa 30 - I30% ren op-
zichte van 365 nm). De responsiecurye is in bijlage III.2 weergegeven.

De lichtintensiteit als frmctie van de positie langs de aúale richting in de bestralings-
reactor is in bijlage IIL3 gegeven.
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4

4.1

Experimentele rnethoden

Laboratoriurnopstelling

De laboratoriumexperimenten zijn uitgevoerd in door TNO gebouwde ci-
lindrische fotoreactoren die waren voorzien van 24 fluorescentie lampen met een
emissie rond 360 nm. Door meer of minder lampen aan te schakelen en door gebruik
te maken van verschillende lamptypen (Plendor TL 18/08 en Philips TLK 40Wt0R)
kon hiermee in het spectrale gebied van 295 - 400 nm een lichtintensiteit van 10 -
1 80 W/mz worden gerealiseerd.
De fotoreactoren zijn voorzien van een roterende houder waarin tot 20 pyrex bestra-
lingsbuizen simultaan kunnen worden bestraald. Deze 70 ml buizen werden gevuld
met 30 ml van een met lucht verzadigde (mengsel) van de te onderzoeken verbindin-
gen (10 - 500 pM) in water, waaraan 0,5 gll TiO, (Degussa P25) werd toegevoegd
alvorens de buizen te sluiten. Gedurende de bestraling werden de suspensie voortdu-
rend magnetisch geroerd.

BESTRALINGSBUIZEN
IN ROTERENDE

LAMPEN

VOORAANZICHT BOVENAANZICHT

Figuur 4.1 Horizontale en uenhal¿ doorsnede aan de bestralingsreactor aoor
I ab or an riumexp erimenten

4.2 Doorstroomreactoren

Er zijn een tweetal doorstroomreactoren op semi-technische schaal in on-
derzoek genomen, die beiden speciaal zijn gebouwd door Philips Lighting te Eindho-
ven. FIet ontwelp van deze reactoren is gebaseerd op een nadere beschouwing van de
reactorkundige aspecten van fotokatal¡ische oxydatie. Gedetailleerde informatie is te
vinden in bijlage 2. Verder is op basis van een korte voorstudie in bijlage 1 achter-

La9

-v

oêc
O,r^(
ó \--l cooôrl
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grondinformatie over fotokatalytische oxydatie verstrekt, die gebruikt is in het ont-
welp.

De twee experimenteel onderzochte doorstroomreactoren zttn:
a. een annulaire reactorJ met in de annulus een TiOr-katalysator op glasvezelgaasl);
b. een spiraalvormig gewonden buisreactor (hiema spiraalreactor genoemd), waarin

het TiO, op de binnenwand van de buis is gei'mmobiliseerd.

In beide gevallen wordt de reactor van de buitenkant radiaal aangestraald met l0 IJV-
A lampen. In figuur 4.2 is de opengeklapte IJV-r¡nit met de annulaire reactor te zien.
Een stukje spiraalbuis met een geïmmobiliseerd laagje TiO, (Degussa P-25) is weer-
gegeven in figuur 4.3. Iî pangraaf 4.3 is aangegeven hoe deze TiO2Jaag is aange-
bracht. De spiraalbuis is om een aluminium cilinder geschoven (reflectorkwaliteit),
teneinde de plaatsing in het centrum van de IJV-unit te vereenvoudigen. De drie de-
len waaruit de totale spiraal bestaat, zijn onderling verbonden met een stukje map-
reenslang.

De gebruikte opstelling met de doorst¡oomreactoren is schematisch weergegeven in
f,tguur 4.4. De doorstroomreactor is opgenomen in een circulatiecircuit, zodat de
vloeistof gedurende een experiment de reactor meerdere malen passeert. In het circuit
is naast de doorstroomreactor, een regelbare slangenpomp flüØatson-Marlow), een
magnetisch geroerd vatJ een magnetische flowmeter, een zelfgebouwd bemon-
steringspunt (met teflon gecoat septum) en een pH- en temperatuuûneter ffokoga-
wa, PHSI) opgenomen. Het geheel is met een separaat koudwatercircuit gekoeld,
waarbij het koude water langs de binnenwand van de binnenbuis in de annulaire reac-
tor stroomde. Bij gebruik van de spiraalreactor werd het koude water door de mantel
van het geroerde vat geleid.
In tabel 4.1 zijn nadere gegevens over de gebruikte opstelling te vinden.

De algemene werkwijze bij de experimenten met de doorstroomreactoren is als volgt
geweest:

1. Het watercircuit wordt gedeeltelijk gevuld met demiwater en zonodig via het koel-
circuit gekoeld tot de gewenste temperatuur.

2. F,en oplossing van de te onderzoeken verontreiniging(en) in demiwater wordt aan-
gemaakt. Bij de kleurstoffen gebeurt dit door een afgepaste hoeveelheid kleurstof
in 0r5 of 1 liter water op te lossen (via kort roeren of schudden). Vanwege hun be-
perkte oplosbaarheid en grote vluchtigheid worden voor de organochloorverbin-
dingen speciale maatregelen geuoffen. Kort voor elk experiment worden met een
doseerpipet de gewenste hoeveelhedett2) otg"nochloorverbindingen in een stop-
fles van I liter (voor de spiraalreactor een 0,5 liter fles) gebracht, die praktisch ge-
heel gevuld is met demiwater. De fles is gedurende 2 tot 3 uur in een hoog-
verrnogen ult¡asoonbad (Branson; 25 l<ÍI2,400 rùø) behandeld tot geen druppel-
tjes meer waameembaar zijn.

3. De oplossingen met verontreinigingen worden bij het water in de opstelling gego-
ten. Onmiddellijk hierna wordt vanuit een gascilinder in enkele seconden zuiver
zuurstof boven het wateroppervlak gebracht, waarna de inhoud van de buitenlucht
wordt afgesloten (dit is niet gedaan bij de kleurstoffen).

l) Katalysator verkregen via een leverancier, die als gevolg van de gekozen proefopzet en de
reactiedimensionering anoniem wenst te blijven.
Ter compensering van eventuele verliezen tijdens de bereiding wordt 1,5 tot 2,5 maal
zoveel stof in de stopfles gedaan als benodigd voor het be¡eiken van de gewenste
concentratie (meestal l0 mgll).
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4.

5.

De oplossing wordt gedurende een kwartier rondgepompt om de vloeistof te ho-
mogeniseren en zo nodig verder te koelen.
Het experiment wordt gestart door de lampen aan te schakelen. Op gezetre tijden
wordt een monster uit het circuit getrokken. Bij de organochloorverbindingen ge-
beun dit met een injectiespuit via het septum in het monsterpunt. Na overbren-
ging van 12 ml in een 20 ml monsterflesje is dit onmiddellijk gesloten (teflon seal)
en gekoeld opgeslagen tot analyse. Bij de kleurstoffen gebeurt de monstemame via
een 20 ml pipet uit het mengvat.
Het experiment wordt beëindigd wanneer naar verwachting ongeveet 9O%o van de
oorspronkelijke verontreiniging is omgezet.

Tijdens de experimenten met organochloorverbindingen is ervoor gezorgd dat geen
intens daglicht of vals kunstlicht de oplossingen ka¡r bereiken.
Na elk experiment wordt de opstelling intensief gespoeld met enkele batches demi-
water (tot ci¡ca 8 reactorvolumina), verdund natronloog (pH = 9r5) en tenslotte weer
enkele batches demiwaterl).

l) In eersle instantie was in de reinigingsprocedure ook zwavelzuur en een \Ã'asstap met
natronloog (pH = I l) opgenomen, maa¡ de katalysator op het glasvezelgaas bleek
onvoldoende bestand tegen deze hoge pH-waarde,

6.
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Figuur 4.2 Geopende UV-unit met annulaire reactor
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Tabel 4.1 Gegevens oan dc gebruikte doorstoomoptstellingen

Dimensies buis Diameter buitenbuis: 99,9 mm (inwendig)
Diameter binnenbuis: 65,0 mm (uitwendig)
Breedte annulus: 17,5 mm
Lengte reactor: 77 cm

Belichte lengte: 55 - 60 cm

lnwendige diameter: 6,8 mm
Uitwendige d¡ameter: 9,9 mm
Aantal windingen: 43,5

(totaal van 3 delen)
Diameter winding: 97 mm (as tot as)
Totale lengte buis: 13,3 m

Katalysator I lagen TiO2-glasvezelgaas;
totaal oppervlak circa 2300 cm2 lbelichgl)

op b¡nnenwand 2 lagen TiO2
(Degussa P-25); zie 4 3 voor details;
glasoppervlak bekleed met geïmmobil¡seerd
T02: 2000 cm2 lbelicht¡2)

UV-unit 10 Ph¡l¡ps TLK 40W10R UV-AIampen; afzonderlijk schakelbaar;
Gemeten netto licht¡ntensiteit: circa 6,9 mWcm2 bij 10 lampen
circa4,2 mWcm2 bij 6lampen
circa 2,1 mwcm2 bi; 3 lampen

lnvallend licht
(effectief UV-A)

max. 11,3 W, ofwel
circa 2,0 1 o-3 Einstein/min

max. 7,9 W, ofwel
circa 1 ,4.10-3 Einste¡n/min

Vloeistofvolume Totaal:
c¡rca 5,5 liter (kleurstoffen)
circa 6,0 liter (organochloorverbindingen)
Eff belicht: circa 2,6 liter

Totaal: circa 1,5 liter
Eff. belicht: circa 0,47 liter

Totaal gasvolume
(vnl. lucht in mengvat)

circa 1,'l l¡ter (kleurstotfen)
circa 0,6 liter (organochloorverbindingen)

circa 0,15 liter (kleurstoffen)
circa 0,15 liter (organochloorverbindingen)

Koeling Via binnenbuis annulaire reactor; alleen
bij organochloorverbindingen

Via mantel van het mengvat; alleen bij
organochloorverbindingen

Gebruikte materialen Reactor en mengvat: Pyrex
Ophanging TiO2-gaas: koper
Slangen: V¡ton, Tefon en mapreen
Afdichtingen : Teflon en neopreenrubber
Monsterpunt: roes'tvrijstaal en teflon

1) Berekend als nl2 keer het oppervlak van de denkbeeldige, belichte cilinder van katalysatormater¡aal (in het
midden van de annulus).

2) Hierbij is aangenomen dal cÍca7}o/" van het binnenoppervlak van de buis effectief bestraald wordt; slecht
belicht zijn de horizontale delen en onregelmatigheden in het llO2-oppervlak.

4.3 Irnrnobilisatie

Uit de literatuur blijkt dat de TiOr-katalysator op verschillende wijzen op
een dragerrnateriaal worden aangebracht [6], [11]. Er zijn tijdens het onderzoek
meerdere immobilisatie-experimenten uitgevoerd, teneinde de praktische uitvoer-
baarheid van de verschillende methoden en de kwaliteit c.q. fotokataþische activiteit
van de gevonnde TiOrJaagjes vast te stellen.
In essentie zijn hierbij de volgende immobilisatietechnieken gebruikt:

- Fysische adsorptie vanuit een TiO2-suspensie (Degussa P-25), gevolgd door een
thermische behandeling;

- Sol-gel technieken, eveneens in combinatie met een thermische behandeling.

In bijlage 4 is een nadere beschrijving gegeven van de uitgevoerde immobilisatie-ex-
perimenten.
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Op basis van deze experimenten is ervoor gekozen het inwendige van de spiraalbuis-
reactor te bekleden met behulp van fusische adsorptie vanuit een suspensie van De-
gussa P-25. De gevolgde werkwijze is omschreven in bijlage 4, waarbij uiteindelijk 2
laagjes TiO" zijn aangebracht. Opgemerk zij dat door langzaam nadruipen van de
vloeistof langs de buiswand geen volledig homogene afzetting van Tio, is verkregen,
zoals ook in figuur 4.3 te zien is. De omvang van de inhomogeniteiten (onder andere
in de vorm van verdikte afzettingen) is echter beperkt, zodat hiervan geen grote in-
vloed op het fotokatal¡isch proces te verwachren is.

De spiraalbuis met TiO2-laag bleek in radiale richting 80 tot 90Yo vanhet opvallende
UV-licht te adsorberen. Eventueel doorvallend licht wordt door de aanwezige reflec-
tor teruggekaatst naar de spiraalbuis, zodat de totale lichtabsorptie minimaal 95o/o zal
zijn geweest.

In de annulaire reactor is gebruik gemaakt van een katalysatormateriaal afkomstig van
een anoniem te blijven leverancier. Het is een soepel weefsel van fijn vezelmateriaal
waarop een TiOr-katalysator is aangebracht.

4.4 Modificatie titaandioxyde

Een aantal van de te beschrijven experimenten zijnuitgevoerd met gebruik-
making van gemodificeerde TiOr-monsters. Deze monsters zijn verkregen door op
TiO, van Degussa (P-25) 5 gewichtsprocent platina en/of metaaloxyden aan re bren-
gen. Het platina is hierbij aangebracht door middel van fotodepositie, waarbij een op-
gelost platinazout (H2PtClu) in een Or-wije oplossing aan het belichte oppenrlak van
het TiO, direct is gereduceerd tot metallisch platina. De oxydische materialen zijn
aangebracht door een oplossing van een geschikte metaalzouten met behulp van een
rotavapor in te dampen op het TiOr-oppervlak, gevolgd door een nastookbehande-
ling bij 500 "C in een luchtatmosfeer.

Daar tengevolge van de modificatiemethoden duidelijk agglomeratie van het kataly-
satormateriaal was opgetreden, zijn de materialen voor gebruik in water gedisper-
geerd met behulp van een krachtige mixer (ultra-turrax). Door deze behandeling
werden voor alle monsters weer stabiele suspensies verkregen, die goed vergelijkbaar
waren met de normale niet-gemodificeerde TiOr-suspensies.

Om redenen van overzichtelijkheid zijn de gemodiñceerde monsters omschreven in
paragraaf 5.5.
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5.1

Laboratoriurnonderzoek

Inleiding

Met gebruikmaking van de in hoofdstuk 4.1 beschreven apparatuur is de
fotokatal¡ische oxydatie van de geselecteerde modelvloeistoffen (organochloorver-
bindingen, PAI('s en kleurstoffen) op laboratoriumschaal ondezocht. De bij de ex-
perimenten gebruikte bestralingsbuizen, voorzien van suspensies van (gemodificeerd)
Degussa P-25 TiO2, zijn hierbij in feite te beschouwen als mini-'batch'-reactoren.
De op laboratoriumschaal verkregen resultaten dienen om een beter begrip van het
fotokatalytisch proces en de kinetiek te verkrijgen. Daamaast kan op basis van deze
gegevens een onderbouwde keuze worden gemaakt van de in de semi-technische reac-
toren uit te voeren experimenten.

5.2 Oxydatie organochloorverbindingen

Ter oriëntatie op de in deze paragraafte bespreken fotokatalytische oxyda-
tie van organochloonrerbindingen, is in figuur 5.1 een typerend resultaat weergege-
ven, dat wordt verkregen bij bestraling in aanwezigheid van TiOr.

Figuur 5.1 Gecombineerde fotakatalytische oxydatie aan een 3-componenten-
mengsel aan organochlnonterbindingen

In deze figuur is duidelijk te zien dat de beoogde verwijdering van de drie componen-
ten na verloop van enkele uren bestraling wordt gerealiseerd. Tevens blijkt na uitvoe-
ring van het experiment een pH-daling te zijn opgetreden die wijst op vrijwel volledige
dechlorering (vorming van HCI).
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Alvorens uit deze resultaten verdergaande conclusies te trekken, zal in 5.2.1 onder
meer worden ingegaan op de mogelijkheid van niet-fotokatalytische afbraak van de
verbindingen. Er zal worden besproken in hoeverre de resultaten worden beinvloed
door de relatief grote vluchtigheid van de verbindingen en door UV-geïnitieerde ont-
leding.
Vervolgens wordt ingegaan op de resultaten die zijn verkregen bij het bestuderen van
de fotokatal¡ische oxydatie van de afzonderlijke organochloorverbindingen. Deze re-
sultaten worden vergeleken met de gegevens die bij experimenten met mengsels van
twee- en drie-componenten zijn verkregen. Daarbij zal worden aangegeven in hoever-
re het mogelijk is het verloop van de in figuur 5.1 weergegeven oxydatie in een meng-
sel, te beschrijven op basis van de gegevens verkregen bij de bestudering van de af-
zonderlijke oxydatie van de componenten.
Hiema zal worden ingegaan op de invloed va¡r de pH, lichtintensiteit en temperatuur,
alsmede de invloed van algemeen voorkomende ionen in grond- en drinkwater.
Tot slot worden de resultaten gepresenteerd die zijn verkregen met gemodificeerde
TiOr-monsters, waarbij additionele reductie-/oxydatiekatalysatoren op het oppervlak
zijn aangebracht.

5.2.1 Referentie-experimenten

5.2.1.1 Invloed hoeveelheid TiO2

Bij de start van het onderzoek is nagegaan in hoeverre de gebruikte hoeveel-
heid TiOr-fotokatalysator van invloed is op de oxydatie van een mengsel orga-
nochloorverbindingen. Hienoe is bij hoeveelheden TiO2 variërend van O - 2 gll de
gemiddelde oxydatiesnelheid tijdens het eerste uur bepaald. De resultaren van deze
metingen zijn weergegeven in figuur 5.2.
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Figuur 5.2 Inztlned aan hoezteelheil TiO, op oxydatiesnelheden bij fotokataþtische
oxydatie uan organochlooruerbindingen
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Uit deze resultaten blijkt dat voor chloorbenzeen en tetrachloorbenzeen na een snelle
toename van de oxydatiesnelheden een constant niveau wordt bereikt vanaf 0,1 g/l
TiOr. Dit resultaat kan worden verklaard door aan te nemen dat bij geringe hoeveel-
heden TiO2 nog niet al het ingestraalde licht effectief wordt geabsorbeerd door de
suspensie. Indien volledige absorptie wordtverkregen in de beschikbare maximale ab-
sorptieweglengte (= buisdiameter) heeft verdere toevoeging van Tio, geen effect
meer. In dat geval wordt wel de absorptieweglengte verder verkort, maar wordt er per
tijdseenheid niet meer materiaal geoxydeerd. Uiteindelijk zal bij nog grotere hoeveel-
heden TiO, in het centrale gedeelte van de suspensie geen sualing meer kunnen door-
dringen, waardoor zich hier geen directe fotokatalytische reacties meer kunnen
afspelen. Op grond van de in figuur 5.2 weergegeven resultaten is gekozen voor het
gebruik van 0,5 gTiO"ll in alle navolgende experimenten.

5.2.1.2 fnvloed UV-bestraling

De in figuur 5.2 weergegeven concentratie-afüame van lrlrl-trichlooret-
haan blijkt, in tegenstelling tot bij de andere verbindingen, voor alle 'concentraties'
TiO2 identiek te zijn. Dit is een eerste aanwijzing dat deze afrrame in de beschouwde
tijdsperiode niet-fotokatal¡isch is, maar het gevolg is van hiema te bespreken andere
processen die eveneens een afrrame van de concentraties veroorzaken. Met het doel
te bepalen in welke mate deze processen van invloed zijrr op de concentratiedaling,
zijn referentie-experimenten uitgevoerd in een drie-componenten mengsel waarbij de
bestraling is uitgevoerd mét en zonder toevoeging van TiOr. Tevens zijn hierbij ver-
gelijkbare experimenten zonder bestraling uitgevoerd. De resultaten verkregen in
aanwezigheid van TiOr, met en zonder bestraling, zijn weergegeven in figuur 5.3.

Figuur 5.3 Verloop aan concentraties in mengsel aan organochlooruerbindingen in
aanwezighei.d aan TiOo met of zonder UV-bestraling

100

{
;60
(û

c
oo40c
O

- a - 3-Cl-ethaan
-UV

- a - 3-cl-ethaan
+UV

- o - 4-cl-etheen
-UV

- o - 4-cl-etheen
+UV

""D "" cl-benzeen
-UV

""I "" Cl-benzeen
+UV

10 15 20 25 30

Bestralingstijd (min.)

93-'t3il112322-231eO 28



TNO+apport

Fotokatalytische oxydatie aoor afualwaterbehandeling
Hoofdrapport

Uit deze gegevens valt direct af te leiden dat de concentratieafüame van tetrachloor-
etheen en chloorbenzeen bij bestraling veel groter is dan bij de 'donker'-experimen-
ten. De concentratiedaling van 1r11l-trichloorethaan is echter in beide situaties even
grootr hetgeen aangeeft dat deze verbinding, in het mengsel, binnen de bestudeerde
tij dsperiode niet-fotokataþisch wordr afgebroken.
Teneinde meer inzicht te verkrijgen in de oorzaak van de concentratie-afüame bij de
'donker'-experimenten, zijn een aantal vergelijkbare experimenten uitgevoerd zonder
Tior. Deze resultaten zijn weergegeven in bijlage v.l tot en met v.3. uit deze expe-
rimenten blijkt dat zonder TiO, voor alle drie verbindingen een vergelijkbare afüame
van de concentraties wordt gevonden als in figuur 5.2 voor de niet-bestraalde mon-
sters in aanwezigheid van TiO, is weergegeven. Op grond hiervan kan worden gecon-
cludeerd dat er géén sprake is van fotochemische ontleding door directe lfV-degra-
datie van de verbindingen, maar dat de oorzaak van de concentratie-afrrame zonder
TiO, of zonder bestraling moet worden gezocht in f,isische verliezen uit de bestraling-
sbuizen en analysevaatjes tijdens de experimenten en/of bemonstering voor analyses.

5.2.1.3 Invloed monstemame en vluchtigheid van verbindingen

Een mogelijke oorzaak voor de concent¡atiedaling zonder TiO2 of zonder
bestraling is gelegen in de gevolgde procedure van monstenìame. Door het telkens
wegnemen van 1 ml vloeistofmonsters uit de gesloten besualingsbuizen wordt im-
mers de aanvankelijke verhouding tussen vloeistof (30 ml) en gasfase (a0 ml) veran-
derd. Uit berekeningen op basis van de Henri-coëfficiënten van de verbindingen bij
25 "c is gebleken dat, uitgaande van een 100 pM oplossing, in de vloeistoffase een
concentratiedaling van 0,32 ¡tllÁ (chloorbenzeen) en respectievelijk circa 0,60 pM (te-
trachlooretheen, 1rlrl-trichloorethaan) per monstemame zal optreden. De waarge-
nomen afrrame zonder bestralen of zonder TiO, ligt echter in de eerder beschreven
experimenten, een factor 2 - 5 hoger. Voor een deel is dit het gevolg van een iets ho-
gere temperatuur dan 25 'C (hogere Henri-coëfficiënt), maar zal vermoedelijk ten
dele ook aan lekkage van de vluchtige verbindingen uit de bestralingsbuizen moeren
worden toegeschreven.
Teneinde hierover meer gegevens te verkrijgen, is een experiment met een groot aan-
tal identieke bestralingsbuizen uitgevoerd waarbij analyses van meerdere monsters ge-
nomen uit eenzelfde buis zijn vergeleken met analyses van enkelvoudige monsters die
op dezelfde tijdstippen uit steeds verschillende buizen zijn genomen. De resultaten
van deze experimenten zijn weergegeven in figuur 5.4.
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Figuur 5.4 Inaloed aan enkel- of meentoudige monstername op aerlnop uan concentratizs bij
fotokatalytische oxydatiz van een mengsel aan organochloonterbindingen

Uit deze gegevens blijkt dat in de enkelvoudig bemonsterde buizen de concentraries
van alle drie de componenten steeds hoger zijn dan de waarden die worden bepaald
als uit eenzelfde buis meerdere monsters worden genomen. Dezelfde resultaten wor-
den ook gevonden voor vergelijkbare donker-experimenten die in bijlage Y.4 zijn
weergegeven. Dit toont duidelijk aan dat een deel van de concentratiedaling wordt
veroorzaakt door herhaalde monstemame. FIet feit dat ook bij de enkelvoudig be-
monsterde buizen een met de meenijd toenemende concentratiedaling wordt gecon-
stateerd, geeft aan dat er ook tussen (of na) de monstemames nog verliezen van de
vluchtige componenten optreden. De relatieve omvang van de verliezen blijkt, bij de
vrijwel identieke startconcentraties, globaal overeen te komen met de Henri-coëfñ-
ciënten van de verbindingen en is dus voor 1rlrl-trichloorethaan en tetrachloor-
etheen veel groter dan voor chloorbenzeen. In overeenkomst hiermee blijkt dat de
concentratie van invloed is op de absolute waarden van de verliezen. Bij bestraling van
de snel afbreekbare verbindingen wordt reeds na het eerste meetpunt een concentra-
tieniveau bereikt waarbij het verschil tussen enkel- en meervoudige monstemame vrij-
wel constant bliift. Voor 1, 1, I -trichloorethaan, dat aanvankelijk nog vrijwel niet foto-
katal¡isch wordt afgebroken, wordt waargenomen dat met of zonder lJV-bestraling
het verschil tussen enkel- en meervoudige monstemame voortdurend toeneemt nâar-
mate meer monsters worden genomen. Hetzelfde geldt voor tetrachlooretheen en
chloorbenzeen bij de in het donker uitgevoerde experimenten, waarbij ook een relatief
hoog concentratieniveau wordt gehandhaafd.

5.2.1.4 Conclusies referentie-experimenten

Samenvattend kan worden geconcludeerd dat een deel van de in figuur 5.1
weergegeven concentratiedalingen wordt veroorzaakt door de monstername, maar
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dat er daamaast bij uiwoering van de experimenten en analyses een zekere lekkage
optreedt door de aanwezige afdichtingen (slijpstukken, septa). De grootte van het to-
taal van deze verliezen vonnt echter geen belemmering voor het beoogde kinetisch
onderzoek. Zoals nog zal blijken, zijn de verliezen ten opzichte van de initiële fotoka-
tal¡ische oxydatie van afzonderlijke componenten wijwel venvaarloosbaar (tetrach-
looretheen en chloorbenzeen), of is correctie mogelijk door het uitvoeren van
'blanco'-experimenten (1r1,l-trichloorethaan). De verliezen zijn wel van invloed op
het verloop van de concentraties bij lange-duur experimenten met mengsels van ver-
bindingen, zoals in figuur 5.1 is weergegeven. Met name voor lrlrl-trichloorethaan
blijkt dat in die situatie de concentratiedaling tijdens de eerste 100 minuten volledig
aan niet-fotokatal¡ische processen moet worden toegeschreven. Om het verloop van
de werkelijke fotokataþische oxydatie over een langere periode zichtbaar te maken,
is in figuur 5.5 de concentratiedaling tijdens bestraling weergegeven als percentage
van de concentratie die op hetzelfde tijdstip zonder bestraling wordt gemeten.
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Figuur 5.5 Genormaliseerd aerloop aan concentraties bij foøkatalytische oxydatie ua.n een mengsel
organochlooruerbindingen (gebaseerd op de concentratieaerhouding met ni¿t-bestaalde
monsærs)

Uit deze figuur komt veel duidelijker dan in figuur 5.1 naar voren dat, zoals reeds bij
eerder onderzoek was gebleken l2l, [3], de verschillende componenten niet gelijktij-
dig maar achtereenvolgens worden afgebroken. In de hiema volgende paragrafen zal
nader worden ingegaan op factoren die hiervoor bepalend zijn.

5.2.2 Afzonderlij ke oxydatie

Beter inzicht in het hiervoor beschreven verloop van de fotokatalytische
oxydatie in mengsels, is nagestreefd door de afzonderlijke afbraak van de drie onder-
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zochte organochloorverbindingen bij stanconcentraties in het bereik l0 - 500 ¡rM
(circa 1 - 50 mg/l) te bestuderen. Ter vergelijking met de resultaten in figuur 5.1, be-
treffende de gecombineerde afbraak, zijn in figuur 5.6 de resulraten van de afzonder-
lijke afbraak bij vergelijkbare concentraties in één figuur weergegeven.
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Figtur 5.6 Verloop aan concentratics bij fomkatalytische oxydatic aan de afzondnlijke
o rg an o c h lo on t er b in din ge n

De afzonderlijke afbraaksnelheden blijken veel hoger liggen dan die in een mengsel
van organochloorverbindingen wordt gemeten. Chloorbetveen en tetrachlooretheen
blijken na respectievelijk 15 en l0 minuten niet meer te worden gedetecteerd, terwijl
ook voor 111r1-trichlooreúraan na 15 minuten een aanmerkelijke concentratiedaling
wordt waargenomen. Een verder opvallend verschil is dat de afzonderlijke oxydatie
van tetrachloorettreen nu sneller verloopt dan die van chloorbenzeen. De resultaten
van de metingen die zijn uitgevoerd bij andere concentraties zijn in bijlagen V.5a tot
en met V.7a weergegeven.
De bijlagen V.5b tot en met V.7b geven dezelfde waarden logarithmisch weer, waaruit
blijkt dat de daling van de concentraries een 1. orde kinetiek (ro* = k.K.[Ox]) volgt.
Zoals in paragraaf 2.3 is uiteengezet wordt een dergelijk verband bij I-angmuir-type
adsorptiekinetiek verwacht voor concentratieniveaus waarvoor geldt: [ox] << llK.
De waarde van de reactiesnelheids- (k) en adsorptie-evenwichtsconstante (K) kan
worden berekend uit het verloop van de reciproke initiële reactiesnelheid als functie
van de reciproke initiële concent¡atie, zoals in figuur 5.7 is weergeven.
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Fipur 5.7 Wrloop van reciproke initiþle reactiesnelheid als functic aan de reciproke
initiële concentatie bij fotokataþtische oxydatie ztan de afzonderlijke
o rg an o c h lo oru erb in din g e n

Zoals uit deze figuur blijkt, zijn de resultaten in overeenstemming met het I-angmuir-
type adsorptiegedrag. In deze figuur is tevens aangegeven in hoeverre correcties voor
bij blanco-experimenten gemeten concentratiedalingen van invloed zijn op deze re-
sultaten. Hieruit blijkt dat dit uitsluitend voo¡ het relatief larrgzaam afgebroken maar
vluchtige 1, 1, 1 -trichloorethaan een signifi cant verschil maakt.
uit de helling en afsnede van de in figuur 5.7 weergegeven lijnen door de voor de
blancoverliezen gecorrigeerde meetpunten, zijn de in tabel 5.1 gegeven waarden voor
de kinetische parameters k en K berekend. Deze waarden gelden uiteraard alleen voor
het hier onderzochte systeem. Met uitzondering van chloorbenzeen blijkt goed te
worden voldaan aan de hierboven genoemde eis [Ox] << 1/K.

op grond van de gegevens in tabel 5. I kan het verloop van de bedekkingsgraad o en
de hieraan gerelateerde reactiesnelheid (r = k.@) als functie van de concentratie wor-
den berekend (zie vergelijking 7 en 8 paragraaf 2.3), hetgeen in de figuren 5.8 en 5.9
is weergegeven.

Tabel 5.1 Kinetische parameærs bij afzonderlijke oxydatie

1,1,1 trichloorethaan
tetrachlooretheen
chloorbenzeen

0,23

1,03

0,45

0,0062

o,0072

0,0238

0,0014

0,0074

0,0108
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Uit deze beide figuren kan worden afgeleid dat bij de standaard experimentele con-
centraties van circa 100 pM (= circa 10 mg/l) een bedekkingsgraad van 30 - 70o/ovan
de maximale waarde wordt bereikt. Voor concentraties die in de praktijk van belang
zijn (< I mg/l), wordt echter slechts 5 - 15% van het maximum bereikt. Daar de be-
dekkingsgraad lineair van invloed is op de reactiesnelheid, mag duidelijk zijn dat hier
nog mogelijkheden voor verbetering liggen.

Op grond van bovenstaande gegevens is de verhouding te berekenen waarrnee het in-
stralen van fotonen leidt tot oxydatie van verbindingen. Bij een stralingsintensiteit van
circa35 \Ø/m2 en een gemiddelde golflengte van 360 nm wordt een foronflux van cir-
ca 613.101e fotonen/s.m2 in de reactor verkregen. Het oppervlak van de bestraalde op-
lossing in de bestralingsbuis is circa 50 cm2, zodat in principe 5,25.10-7 mol fotonen
per seconde kunnen worden geabsorbeerd door de TiOr-suspensie. Uitgaande van de
k-waarden in tabel 5. 1 (- reactiesnelheid bij bedekkingsgraad van IOO%) worden de
in tabel 5.2 gegeven waarden voor de maximale quantum-yield (= u.t¡ooding tussen
het aantal ingestraalde fotonen en het aantal moleculen dat omgezet wordt) verkre-
gen.

Tabel 5.2 Quantum-yicld bij oxydatie van afzonderlijke componenten (@ = 100%o)

1, 1, 1 -Trichloorethaan

Tetrachlooretheen

Chloorbenzeen

o,23

1,03

0,45

6,90.10-e

3,09.10-8

1 ,35.10-8

0,013

0,059

0,026

De in tabel 5.2 gegeven waarden gelden voor vrij hoge concentraties, waarbij een be-
dekkingsgraad van 100% wordt benaderd. Bij lagere concentraties daalt de efficiëntie
evenredig met de bedekkingsgraad. Verder wordt er bij de gevolgde berekeningswijze
van uit gegaan dat de \ryaargenomen concentratiedaling van de organochloorverbin-
dingen wordt veroorzaakt door reactie van één molecuul met één foton. Het is echter
niet bekend of er gelijktijdig met of vlak na de omzetting van de verontreiniging ne-
venreacties optreden. Indien bij de initiële oxydatiestap van de verbinding meer dan
één foton is betrokken,zal de quantum-yield feitelijk groter zijn dan in tabel 5.2 is
aangegeven.

5.2.3 O:rydatie in twee-componenten mengsels

Met het doel inzicht te verkrijgen in hoeverre de fotokatalytische oxydatie
van verbindingen wordt beïhvloed door de gelijktijdige aanwezigheid van andere
componenten' zljn experimenten uitgevoerd waarbij de afbraak van verschillende
twee-componenten-mengsels van 1, 1 , I -trichloorethaan, tetrachlooretlaan en chloor-
benzeen is onderzocht. In figuur 5.10 zijn de resultaten van deze experimenten in één
figuur \¡/eergegeven.
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Figuur 5.10 Fotokataþtische oxydatie aan organochboruerbindingen in aanwezigheià
aan één andere component

Uit deze resultaten en na vergelijking met die van de afzonderlijke componenten (zie
bijlagen v.8 tot en met v. 10), kunnen de volgende conclusies worden getrokken:

- De oxydatie van lrl,l-trichloorethaan verloopt in aanwezigheid va¡r chloorben-
zeen larrgzamer dan in aanwezigheid van tetrachlooretheen.

- De oxydatie van tetrachlooretheen wordt sterk geremd door de aanwezigheid van
chloorbenzeen en wordt nauwelijks beinvloed door de aanwezigheid van lrlr1-
trichloorethaan,

- De oxydatie van chloorbenzeen wordt nauwelijks beïnvloed door de aanwezigheid
van tetrachlooretheen of 1, 1, 1 -trichloorethaan.

De theoretische onderlinge beinvloeding van de reactiesnelheden kan worden bere-
kend met behulp van de Langmuir-Hinshelwood vergelijking voor een rwee-compo-
nenten situatie: r" = ku.Ç.Cu/(l + K".C" + IÇ.Cr) (zie ook pangraaf 23).
Met behulp van de parameters uit tabel 5.1 zijn de in tabel 5.3 gegeven waarden voor
de berekende reactiesnelheden verkregen. In deze tabel zijn ter vergelijking tevens de
werkelijk gemeten waarden weergegeven.
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Tabel 5.3 Berekende en gemeten reactiesnelheden bij ëén- en twee-componentpn in opllssingen Dan

10ow

Deze gegevens blijken de wederzijdse beinvloeding te bevestigen, die feitelijk is gele-
gen in adsorptie-competitie aan het TiOr-oppervlak. In kwantitatieve zin zijn met
name de gemeten reactiesnelheden van 1 , 1, 1 -trichloorethaan en tetrachlooretheen in
aanwezigheid van chloorbenzeen veel lager dan de berekende waarden. Dit kan sa-
menhangen met het feit dat de volledige oxydatie van chloorbenzeen via minimaal
twee tussenprodukten verloopt [4]. Enezijds kunnen deze produkten een hoge
adsorptie-affiniteit (hoge K-waarde) bezitten, terwijl anderzijds ook de concentratie
relatief hoog kan zijn doordat uitgaande van de Cu-ring meerdere Cr-Cr-verbindin-
gen gevorynd kunnen worden. In dat geval zal er, tengevolge van deze intermediaire
produkten, bij de berekening van de reactiesnelheden rekening moeten worden ge-
houden met een additionele (.C¡term in de noemer van I-angmuir-Hinshelwood-
vergelijking.
Een belangrijke conclusie die uit deze waarnemingen kan worden getrokken is dat de
selectiviteit en daaraan verbonden effectiviteit waarrnee een verbinding in een meng-
sel wordt afgebroken sterk aftrankelijk is van de aard en concentratie van de overige
aanwezige componenten. Vanzelfsprekend zal deze onderlinge beinvloeding van oxy-
datiesnelheden in toenemende mate optreden naaûnate er meer componenten tege-
lijkenijd in de oploss ing aanwezig zijn.

5.2.4 Oxydatie in 3-componenten mengsels

In voorafgaande paragrafen is reeds enkele malen ingegaan op de resultaten
die zijn verkregen bij fotokatal¡ische oxydatie van mengsels van de drie bestudeerde
organochloorverbindingen (zie figuren 5.1 tot en met 5.5). Tevens is in paragraaf
5.2.3 reeds aangegeven dat de waargenomen oxydatiepatronen in twee-componenten
mengsels kwalitatief kunnen worden verklaard op basis van de kinetische parameters
van de individuele verbindingen. In deze parugtaaf zal worden aangegeven in hoever-
re het ook mogelijk is in kwantitatieve zin het oxydatiegedrag in een 3-componenten
mengsel te beschrijven. Tevens zal worden ingegaan op in hoeverre experimentele
omstandigheden (pH, temperatuur en dergelijke) van invloed zijn op het verloop van
het fotokatalytisch oxydatieproces.

lhlllÉlË:toeclhgùelheld{tr-!il/el
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Trichloorethaan
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Chloorbenzeen
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93-137/1 12322-231AO 37



TNO-rapport

Fotokatalytis che oxy datie aoor alvalw aterbehandeling
Hoofdrapport

5.2.4.1 Modellering

Met gebruikmaking van de gevonden kinetische parameters is nagegaan in
hoeverre het mogelijk is het verloop van de concentraties zoals weergegeven in de fi-
guren 5.2 tot en met 5.5 te modelleren. Hienoe is een numerieke simulatie op basis
van de l-angmuir-Hinshelwood vergelijking uitgevoerd.
In eerste instantie is hierbij nagegaan welke resultaten worden verkregen als géén re-
kening wordt gehouden met de vorming van tussen- en eindprodukten. De resultaten
van een dergelijke benadering zijn weergegeven in figuur 5.11.

Figuur 5.11 Gemeten en gesimuleerd zterloop aan concentatizs bij foøkatalytische oxydatie uan een
mengsel aan organochlooraerbindingen. Simulatie zonder rekening te houden met
geaormde tussen- of eindprodukten

Uit deze tesultaten blijkt dat de berekende waarden in alle gevallen lager zijn dan de
gemeten waarden. Hierbij zijn de verschillen voor 1J1,l-trichloorethaan en tetrach-
looretheen duidelijk groter dan voor chloorbenzeen. Tevens moet nog worden gerea-
liseerd dat de gemeten afüame van de concentratie lrl,l-trichloorethaan in deze
tijdsperiode grotendeels wordt veroorzaakt door niet-fotokatalytische verliezen (zie
paragraaf 5.2.I).
Zoals reeds eerder aangegeven, is een mogelijke verklaring voor de waargenomen ver-
schillen gelegen in de vorming van tussen- en eindprodukten die in competitie met de
uitgangsverbindingen kunnen adsorberen aan her TiOr-oppervlak. Daar als eindpro-
dukt van de oxydatieprocessen onder meer II3o* en cl- wordt gevormd, is vervolgens
een simulatie uitgevoerd waarbij de concentrarie gevormd 'HCl' op ieder tijdstip is
berekend. Vervolgens is nagegaan bij welke K¡¡ç¡-waarde een zo goed mogelijke ñt
met de gemeten waarden kon worden verkregen. Het resultaat van deze simulatie is
weergegeven in figuur 5.12.
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Figuur 5.12 Gemeæn en gesimuleerd zterloop Dan concentaties bij foøkataþtische oxgdatic uan een

mengsel aan organochlaoruerbindingen. Simulatie met inbegriþ ztan HCl-uonning

Het beste resultaat wordt verkregen bij een, op zich aanvaardbare, KHcl-waarde van
0101 pM-l, maar er is nog geenszins sprake van een goede simulatie van alle meet-
waarden. Opnieuw blijkt dat de oxydatie van 1,1,l-trichloorethaan en tetrachloor-
etheen in de praktijk sterker geremd is dan door het eenvoudige model wordt
voorspeld. De oozaak van deze verschillen moet vrijwel zeker worden gezocht in de
eerder vermelde (sterk adsorberende) tussenprodukten die onstaan bij oxydatie van
chloorbenzeen.
Hoewel onvoldoende kwantitatieve informatie omtrent deze tussenprodukworming
beschikbaar is om een volledige simulatie mogelijk te maken, is het wel mogelijk een
kwalitatieve indruk te kriigen van de grootte-orde van de hierdoor veroozaakfe effec-
ten. In feite uit de adsorptiecompetitie van (tussen)produkten zich in een schijnbaar
lagere gemiddelde K-waarde van de beschouwde componentr doordat extra K.C-ter-
men in de noemer van de l:ngmuir-Hinshelwood-vergelijking worden opgenomen.
In ruwe benadering kunnen dergelijke effecten daarom worden gesimuleerd door de
K-waarde van de beschouwde component te verkleinen. In figuur 5.13 is het resultaat
weergegeven van een dergelijke benadering, waarbij opnieuw is getracht tot een zo
goed mogelijk fit met de meetresultaten te komen.
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Figuur 5. 1 3 Simulati¿ uan fotokatalytische oxydatie van een mengsel aan organochloorutbindingen
met inbegrip uan uorming aan tussen- en eindprodukten

Uit deze gegevens blijkt dat het op deze wijze mogeliik is gedurende de eerste l5 mi-
nuten het waargenomen concentratieverloop te simuleren. Hierbij blijkt dat de K-
waarde van chloorbenzeen op 90% van de individuele waarde kan worden gehouden,
maar dat voor de overige twee componenten een reductie van 40 - 60% moet worden
toegepast. Zoals eerder aangegeven wijst dit op het ontstaan van relatief sterk adsor-
berende tussenprodukten bij de oxydatie van chloorbenzeen. Blijkbaar is de K-waar-
de van chloorbenzeen (0,0238 pM-r) zodanig hoog dat de oxydatie weinig geremd
wordt door deze tussenprodukten. Gezien de veel lagere K-waarde van de andere
componenten (0,0062 en 0,0072 pM-l) wordt de oxydatie hiervan wél sterk geremd.

Uit de hier beschreven resultaten blijkt dat het voor het uiwoeren van een meer nauw-
keurige kwantitatieve simulatie van de fotokatalytische oxydatie in mengsels nodig is,
om meer kennis te hebben van het oxydatiemechanisme en het verloop van de con-
centraties van daarbij gevormde tussenprodukten. Dergelijke tamelijk fundamentele
simulaties zijn tevens van praktisch belang. Op grond hiervan kan het mogelijk wor-
den meer algemeen de fotokatalytische oxydatie in praktijksituaties te voorspellen op
grond van uit laboratoriumexperimenten verkregen informatie betreffende de oxyda-
tie van de individuele componenten.

5.2.4.2 fnvloed lichtintensiteit

De hiervoor besproken experimenten zijn uitgevoerd onder een standaard-
bestralingsintensiteit van circa 35 W lm2 (295 - 400 nm) .

In bijlagen V. I 1a tot en met V. 13a is voor ieder van de drie componenten in het stan-
daardmengsel het resultaat van een zestal metingen bij verschillende bestralingsinten-
siteiten weergegeven. Uit de initiële hellingen in de eveneens gegeven logarithmische
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weergaven V.1 lb tot en met V.13b, blijkt dat de schijnbare initiële oxydatiesnelheids-
constanten (k.K log C. = log Co - k.K.t) voor alle componenten toenemen bij hogere
bestralingsintensiteiten.
In figuur 5.14 is hetverloop van deze'snelheidsconstanten' (berekend op basis van
de eerste 2 - 3 meetpunten) als functie van de lichtintensiteit weergegeven.
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Figuur 5.14 Invloed aan lichtintensiteit op bij fotokatalgtische oxydatie gemeten schijnbare initièlc
r e a ctie s ne lh eids c o n s t an t en

Uit deze gegevens blijkt dat een 'gebroken' afhankelijkheid van de lichtintensiteit
wordt waargenomen met een exponent variërend van 0,54 voor l, I , I -trichloorethaan
tot 0184 voor chloorbenzeen. Bij de gebruikte lichtintensiteiten, zou op grond van eer-
der onderzoek [5] worden verwacht dat de reactiesnelheid wordt beïnvloed via re-
combinatie van de in het TiO2 gevormde elektronen en gaten. In dat geval zou
worden venvacht dat de reactiesnelheden (k) toenemen met de wortel van de lichtin-
tensiteit (= exponent 0r5). De waargenomen exponenten geven echter aan dat recom-
binatie onder deze omstandigheden niet volledig bepalend is. Mogelijk is de in de
literatuur [6] genoemde invloed van de lichtintensiteit op de adsorptie-evenwichts-
constanten (K) veranrwoordelijk voor de waargenomen hogere waarde van de expo-
nenten (k0'5.K" = (k.K)). De onderlinge verschillen in de exponenten geven aan dat
er een geringe toename van de selectiviteit optreedt bij hogere lichtintensiteiten. De
relatieve verschillen in de initiële oxydatiesnelheden worden bij hogere lichtintensitei-
ten enigszins groter.
In de bijlagen V. 11 tot en met V. 13 is tevens zichtbaar dat de onderlinge verschillen
in oxydatiesnelheden op langere termijn weer verdwijnen. In de logarithmische weer-
gave dalen de concentraties volgens min of meer evenwijdig lopende lijnen, nadat cir-
ca 7O'r/o van de oorspronkelijke verbindingen is omgezer. Dit geeft aan dat er in die
situatie sprake is van een lichtintensiteitsonaftrankelijke reactiesnelheid. Blijkbaar zijn
dan andere processen offactoren bepalend voor de optredende reactiesnelheid. Een
mogelijke verklaring is wederom de vorming van tussen- en eindprodukten, die con-
curreren in de reacties aan het oppervlak van de katalysator.
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5.2.4.3 Invloed pH

De invloed van de pH op de waargenomen oxydatiesnelheden is onderzocht
door uitgaande van neutrale standaardmengsels de pH te variëren door toevoeging
van NaOH en respectievelijk H2SOa of HCl. De hierbij verkregen resultaten zijn
weergegeven in figuur 5.15.

Figuur 5.15 Inalned aan pH op initüle oxgdatiesnelheden bij fonkatalytische oxydatic aan een

mengs el zt an organochlooruerbindingen

Uit deze resultaten blijkt dat de reactiesnelheden van chloorbenzeen en tetrachloor-
etheen met circa 50% toenemen in het pH-gebied 2 - lt. opmerkelijk is dat bij een
pH < 1,0 bij gebruik van H2SOa een veel grotere toename van de oxydatiesnelheden
wordt waargenomen. Dit hangt mogelijk samen met het feit dat bij deze pH de op het
TiOr-oppervlak aanwezige Ti-OH groepen zijn geprotoneerd tot Ti-OH2+, waardoor
de adsorptiemogelijkheden voor de 'nucleofiele' verbindingen zoals aromaten en al-
kenen, toenemen. Eenzelfde toename wordt niet waargenomen indien de lage pH
wordt bewerkstelligd met behulp van HCl. In dat geval kunnen de cl--ionen waar-
schijnlijk sterk aan het oppervlak adsorberen in competitie met de organochloorver-
bindingen, waardoor de reactiesnelheid afrreemt.
Voor de praktische toepassing van fotokatalytische oxydatie is van belang dat in een
vrij breed pH-gebied geen grote veranderingen van oxydatiesnelheden optreden. De
sterke veranderingen in adsorptie-eigenschappen bij zeer lage pH kunnen mogelijk
van toepassingzijn indien regeneratie van verontreinigd katalysatormateriaal noodza-
kelijk is. '
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5.2.4.4 Invloed temperatuur

Bij de uiwoering van de voorgaande experimenten is in de bestralingsreac-
tor steeds een temperatuur gehandhaafd van circa 33 "C. In de reactor wordt bij be-
straling warrnte geproduceerd door de lampen, die grotendeels wordt afgevoerd door
middel van een geforceerde luchtkoeling. De aangezogen lucht wordt hierbij langs
eens watergekoelde warmtewisselaar geleid, waardoor een zekere beihvloeding van de
reactortemperatuur mogelijk is, die uiteindelijk ook de temperatuur in de bestralings-
buizen bepaald. Met behulp van deze voorziening is de invloed van de temperatuur
op de snelheid van fotokatalytische oxydatie enigermate onderzocht door de tempe-
ratuur in de bestralingsbuizen op een lager (circa 25 "C) en respectievelijk hoger
(43 'C) niveau ten opzichte van de normale situatie te brengen. Op grond van de uit-
gevoerde experimenten is gebleken dat er in het ondeuochte temperatuurgebied van
25 - 43 "C géén belangrijke veranderingen in oxydatiesnelheden optreden. Hieruit
kan worden geconcludeerd dat de snelheidsbepalende factoren voor de initiële oxy-
datie niet sterk temperatuuraftrankelijk zijn. Zoals in paragraaf 5.2.4.2 ls beschreven,
is gebleken dat de lichtintensiteit mede bepalend is voor de waarde van de schijnbare
reactiesnelheidsconstante. Dit is in overeenstemming met de afivezigheid van een
temperatuursinvloed, daar voor de benutting van licht geen temperatuurseffect wordt
verwacht. Een alternatieve, maar veel minder aannemelijke, verklaring voor het ont-
breken van een temperatuursaûrankelijkheid zou zijn dat een toename van de reactie-
snelheidsconstante precies wordt gecompenseerd door een daling van de adsorptie-
evenwichtsconstanter waardoor geen verandering van de schijnbare reactiesnelheids-
constante (k,K) wordt waargenomen.
Voor praktische toepassing van fotokataþische oxydatie is van belang dat zowel ef-
fectiviteit als selectiviteit weinig zullen veranderen bij variaties in de temperatuur van
de te behandelen afualstroom.

5.2.4.5 fnvloed matrix-componenten

Bij behandeling van verontreinigd bron- of leidingwater zullen naast de te
verwijderen verbindingen ook een aantal andere, natuurlijke componenten aanwezig
zijn. Om een indruk te verkrijgen omtrent het effect hiervan, zijn een aantal experi-
menten uitgevoerd in aanwezigheid van concentraties ionen zoals die frequent voor-
komen in Nederlands bron- en leidingwater. In tabel 3.1 is een overzicht gegeven van
de samenstelling van de vier waternonsters waarin de fotokatalyrische oxydatie van
het standaardmengsel organochloorverbindingen is onderzocht.

Zoals uit deze tabel blijkt was de opzet van de experimenten om tevens na te kunnen
gaan wat de individuele invloed op de oxydatiesnelheden zouzijn van enkele'ver-
dachte' componenten. IJit ander onderzoek [8] is bekend dat met name Cl- en HCO3-
bij hogere concentratieniveaus remmend kunnen werken op de afbraak van orga-
nochloorverbindingen. Bij uiwoering van de experimenten bleek echter dat in alle ge-

vallen identieke oxydatiesnelheden werden gemeten voor de drie in het mengsel
aanwezige organochloorverbindingen. Hieruit kan worden geconcludeerd dat de aan
het water toegevoegde ionen bij deze relatieflage concentratieniveaus niet van invloed
zijn op de oxydatiesnelheden.
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5.3 Fotokatalytische oxydatie polyaromatische koolwaterstoffen
(PAK's)

AIs tweede categorie modelstoffen is de fotokatalytische oxydatie van een
aantal polyaromatische koolwaterstoffen onderzocht. Hierbij is op beperkte schaal zo-
wel de afzonderlijke als de gecombineerde oxydatie van een aantal verbindingen be-
studeerd.

5.3.1 Afzonderliike fotokatal¡ische oxydatie naftaleen

Uitgaande van een verzadigde oplossing van naftaleen in water (circa
30 mgll) werd door verdunnen een oplossing met een startconcentratie van circa
4 rrrg/l verkregen. Het verloop van de naftaleen-concentratie werd venrolgens in een
aantal experimenten gevolgd, waarvan de resultaten in figuur 5.16 zijn weergegeven.

Figuur 5.16 Verloop aan naftaleen-concentraties bij experimenten met en zonder TiO, enlof
bestaling

Uit deze figuur blijkt dat zonder TiOr, met en zonder bestraling, geen significante
verandering van de naftaleen-concentratie wordt waargenomen. Door toevoeging van
15 mg TiO, blijkt de naftaleenconcentratie echter direct te dalen tot circa 2 mgll.
Aangenomen mag worden dat dit het gevolg is van adsorptie van naftaleen (circa
30 pg) aan het TiOr-oppervlak. Dit concentratieniveau blijkt vervolgens zonder be-
straling niet te veranderen. Bij bestraling in aanwezigheid van TiO, blijkt de concen-
tratie naftaleen echter snel te dalen. Op grond van deze waamemingen kan dan ook
worden geconcludeerd dat de oxydatie van naftaleen fotokatalytisch wordt bewerk-
stelligd.
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5.3.2 Afzonderliike fotokatalytische oxydatiefenantreen

Bij experimenten met fenantreen bleek dat deze PAI( zeer sterk adsorbeert
aan het TiOr-oppervlak. De startconcentratie (circa 150 ttg/l) daalt na toevoeging van
TiO, tot circa 30 pg/I. Bij bestraling blijkt de resterende, lage concentratie vervolgens
binnen 5 minuten te dalen tot circa 5 pg/\. In tabel 5.4 zijn tevens de resultaten van
vergelijkbare experimenten met en zonder toevoeging van TiO, en/of bestraling weer-
gegeven.

Uit deze gegevens blijkt dat uitsluitend in aanwezigheid van TiO, en onder bestraling
een daling van de concentraties fenantreen wordt waargenomen. Op grond hiervan
kan worden geconcludeerd dat ook de oxydatie van fenantreen fotokatal¡isch wordt
bewerkstelligd.

5.3.3 Gecombineerde oxydatie naftaleen en fenantreen

In een poglng na te gaan of de bij de organochloorverbindingen waargeno-
men onderlinge beinvloeding van oxydatiesnelheden ook bij gecombineerde oxydatie
van PAK's een belangrijke rol speelt, is de oxydatie van naftaleen en fenant¡een in
mengsels ondezocht. Gezien de oplosbaarheidsproblemen van fenantreen zijn hierbij
oplossingen van de beide PAK's (100 mg/l) in aceton gemaakr, die venrolgens 100 x
zijn verdund met waterJ zodat van beide PAK's een concentratie van circa I mg/l in
een mengsel werd verkregen. Daar het aanwezige aceton de fotokatalycische oxydatie
van de PAI('s zou kunnen verstoren) is ook de fotokataþische oxydatie van de beide
PAK's afzonderlijk onderzocht. De resultaten verkregen bij de afzonderlijke en ge-
combineerde afbraak van de beide PAK's zijn weergegeven in de figuren 5 . I 7 en 5. 1 8.

Tabel 5.4 Verandering aan fenanteen-concentrati¿s met en zonder TiO2 enlof bestraling
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Figuur 5. 1 7 Afzonderlijke en gecombineerde fomkadytische oxgdatie aan naftaleen en

fenanffeen
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Figuur 5. 18 Inaloed aan aanwezigheid aan TiO, enlof bestraling bij gecombineerde

foøkatalytische orytdatie aan naftalzen en fenanteen

uit deze gegevens blijkt dat opnieuw sterke adsorprie aan het Tior-oppervlak wordr
waargenomen, daar de concentraties van naftaleen en fenantreen na toevoeging van
TiO2 dalen van circa 0,7 en 0,8 mgll tor respectievelijk circa 0,60 en 0,30 mg/l. Ver-
volgens blijkt dat bij bestraling in aanwezigheid van TiO2 de initiële concenrratieda-
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5.4

ling gelijk is bij afzonderlijke en gecombineerde oxydatie. Op iets langere termijn is
de gecombineerde oxydatiesnelheid kleiner, hetgeen waarschijnlijk samenhangr met
het feit dat de concentratie tussenprodukten bij gecombineerde afbraak hoger is dan
bij de afzonderlijke oxydatie van de componenten. Deze tussenprodukworming is
waarschijnlijk ook de oorzaak van het feit dat in alle gevallen nog maar een geringe
concentratiedaling wordt gemeten in de tweede 5 minuten van de meetperiode. Uit
de hier niet weergegeven analyseresultaten van een meetpunt na 70 minuten, blijkt
echter dat de concentraties op dat tijdstip allen verder zijn gedaald tot waarden
< 0,1mg/I.
uit de vergelijking van resultaren verkregen bij gecombineerde oxydatie, blijkt op-
nieuw dat uitsluitend onder bestraling en in aanwezigheid van TiO, de boogde con-
centratiedaling wordt verkregen, hetgeen bevestigt dat de oxydatie van pAK's
fotokatalytisch wordt gerealiseerd.

Fotokatalytische oxydatie kleurstoffen

Als derde categorie modelverbindingen is de fotokatal¡ische oxydatie van
een viertal geselecteerde azo-kleurstoffen onderzocht. Met Cibacron rot B en Rema-
zol-brilliant zijn uitsluitend een aantal kwalitatieve experimenten uitgevoerd, waarbij
de veranderingen in concentraties visueel zijn bepaald door vergelijking met een reeks
ijkoplossingen. Met twee blauwe kleurstoffen, Procion Blue en Special Brilliant Blue,
zijn meer uitgebreide experimenten uitgevoerd, waarbij de verandèringen in concen-
traties spectrofotometrisch zijn gevolgd.
De experimenten met kleurstoffen zijn uitgevoerd bij een relatief hoge lichtintensiteit
van circa 185 rüØ/m2. Onder deze omstandigheden blijkt dat oplossingen van de kleur-
stoffen, met een concentratie van 10 mg/I, bij bestraling in aanwezigheid van TiOz
binnen 10 minuten volledig worden ontkleurd. Uit visuele vergelijking is gebleken dat
bij volledige ontkleuring een concentratieniveau < 0,1 mg/l is bereikt. Bij vergelijkbare
experimenten zonder toevoeging van TiO, of zonder bestraling bleek dat in eenzelfde
tijdsperiode geen verandering in kleursterkte werd geconstateerd.
In de figuren 5.19 en5.2O is hetverloop van de concentratie van de twee blauwe
kleurstoffen weergegeven. Deze figuren bevestigen dat de oxydatie van de kleurstof-
fen fotokatalytisch kan worden gerealiseerd. Wel is, evenals bij de andere modelver-
bindingen, in de logaritmische weergave zichtbaar, dat de aanvankelijk snelle daling
van de concentraties na enige minuten vermindert. Opnieuw is het aannemelijk dat
deze remming wordt veroorzaakt door de invloed van gevorrnde (kleurloze) ontle-
dingsprodukten.
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5.5 Invloed additionele katalysatoren

IJit voorgaand onderzoek is bekend dat de fotokatal¡ische eigenschappen
van halfgeleiders zoals TiO, sterk kunnen worden beinvloed door het aanbrengen van
additionele oxydatie- en/ofreductiekatalysatoren op her oppervlak [g], [10]. In een
poging de effectiviteit (en eventueel selectiviteit) van het gebruikre Degussa P-25
TiO, te verbeteren, zijn op basis van deze kennis de volgende gemodificeerde kataly-
satorrnonsters vervaardigd.

De modificaties omvatten metallisch platina, een aantal oxydische materialen en een
aantal combinaties daarvan.
Van ieder van de aangebrachte materialen is bekend dat zij worden toegepast als ka-
talysator in elektrochemische processen. Vanwege deze eigenschappen zouden deze
materialen mogelijk ook kataþisch kunnen werken op de overdracht van elektronen
bij de reductie- en oxydatieprocessen die zich bij fotokatal¡ische oxydatie aan het op-
pervlak van TiO, afspelen.
Tevens is uit eerder onderzoek bekend dat door dit soort modificaties van het opper-
vlak ook de adsorptie-eigenschappen van het Tio, sterk kunnen veranderen, waar-
door veranderingen in effectiviteit en selectiviteit zouden kr:nnen worden
bewerkstelligd.

Om na te gaan of de gewenste versnelling van de oxydaties waren gerealiseerd, zijn
alle monsters eerst kwalitatief getest met de kleurstof Special Brilliant Blue. Op grond
van deze resultaten bleek geen van de monsters een duidelijk hogere activiteit te ver-
tonen dan het TiOr-uitgangsmateriaal. De relatief beste resultaten werden verkregen
met de monsrers CV61 (TiO2+ TarO5lIrOz¡ en CV63 (TiO, + RuOr/pt). Op grond
hiervan is vervolgens van deze monsters het effect op de oxydatie van de eerder on-
derzochte modelstoffen voor respectievelijk organochloorverbindingen, PAK's kwan-
titatief onderzocht.

Tabel 5.5 Gemodificeerdefotokatalysaøren

cvs5
cv58
cvs9
cv61

CVô2

cv63
cv65
cv67

TiO, + Pt

TiO, + RuO,
TiO, + lrO,
TiO, + Ta"OJkO,

TiO, (ref.)

CV58 + Pt

TiO, + RhO,
TiO, (ref.)

5%

5%

5/"
5"/o

5o/"

5%

Oo/"

Oo/"

Fotodepositie H2PtCl6

lmpregnatie RuCl. + oxydatie 500'C
lmpregnatie HrlrOl. + oxydatie S00 "C

I mpregnatie HrlrCl"/Ta(OCzHu)u +
oxydatie 500 "C

I mpregnatiebehandeling zonder
metaalverbinding + oxydatie 500 'C
CV58 gevolgd door CV55
lmpregnatie RhCl. + oxydatie 500 "C

Fotodepositiebehandeling zonder
metaalverbinding
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5.5.1 Oxydatie organochloonerbindingen

Als voorbeeld van de resultaten die met de gemodificeerde monsters wer-
den verkregen in het standaardmengsel van organochloorverbindingen, zijn in
figuur 5.2I de resultaten weergegeven voor chloorbenzeen.
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Figuur 5.21 Invloed aan TiOr-modificati¿ op het aerloop aan concentrati¿ aan
chloorbenzeen bij fotokatalytische oxgdatie in een mengsel aan
o rg an o c hlo orl erbin din g en

Uit deze resultaten blijkt dat met de gemodificeerde monsters lagere initiële oxyda-
tiesnelheden \¡¡orden verkregen dan met het ongemodificeerde TiOr. Tevens blijkt uit
een aantal referentiemetingen dat deze daling van oxydatiesnelheden niet samen-
hangt met de eventuele agglomeratie van TiO2-deeltjes in de gemodificeerde mon-
sters. Onbehandeld TiO, heeft mèt of zonder ultra-turraxbehandeling (zie 4.4)
dezelfde activiteit als het opnieuw gedispergeerde CV62-referentiemonster. Voor te-
trachlooretheen werden vergelijkbare resultaren verkregen (zie bijlage V. l4). Bij
trichloorethaan werd geen enkel verschil tussen de diverse monsters waargenomen,
doordat deze verbinding in de meetperiode ook met de gemodificeerde monsters vrij-
wel niet fotokatalytisch wordt afgebroken (zie bijlage V.15).

5.5.2 Oxydatie naftaleen

Een aantal van dezelfde TiOr-monsters als beschreven onder 5 .5. 1 zijn voor
naftaleen onderzocht. De resultaten zijn weergegeven infigliur 5.22.
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Figuur 5.22 Inztloed aan modificatizs op oxydatic uan naftalcen

Uit deze figuur blijkt dat kwalitatief dezelfde resultaten worden verkregen als bij de
oxydatie van organochloorverbindingen. De activiteit van de gemodificeerde TiOr-
monsters blijk niet groter te zijn dan die van het uitgangsmateriaal.

Activiteit katalysatormateriaal op drager

In het laboratoriumonderzoek is een beperkt aantal experimenten uitge-
voerd met een verkregen katalysator die vermoedelijk bestaat uit TiO, geïmmobili-
seerd op een dragermateriaal van geweven fiberglasvezel. Een stukje gaas van cftca25
x 10 cm is in 8 windingen opgerold in de te bestralen oplossing geplaatst (in plaats
van de normaal aanwezige 15 mg TiOr-suspensie). De hiermee verkregen fotokataly-
tische oxydatie in het standaardmengsel organochloowerbindingen is weergegeven in
frguut 5.23.

5.6
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Figuur 5.23 Vergelijking aan fotokatalytische oxydatie Ðan een mengsel organochl.ooruerbindingen
met behuþ),uan twee verschillende kataþsatormaterialen

Uit deze figuur blijkt dat de activiteit van het geimmobiliseerde mareriaal voor met
name chloorbenzeen lager is dan die van het vrij in suspensie aanwezige Degussa P-
25 titaandioxyde. Een vergelijkbare meting waarbii een stuk gaas van 40 x 10 cm werd
gebruikt, gaf geen verbetering te zien van dit resultaat. \üØaarschijnlijk kan de lagere
activiteit van het gei'mmobiliseerde materiaal worden toegeschreven aan het feit dat
hiermee een minder goede absorptie van het ingestraalde licht wordt gerealiseerd. Te-
vens kunnen stofoverdrachwerschijnselen een rol spelen (zie 6.4).

5.7 Discussie en conclusies

Op grond van de uitgevoerde laboratoriumexperimenten kan worden ge-
concludeerd dat de fotokatalytische oxydatie van de onderzochre modelvloeistoffen
(organochloorverbindingen, PAK's en kleurstoffen) mogelijk is. Hierbij is vastgesteld
dat de oxydatiesnelheden mede worden bepaald door adsorptie aan het TiO2-opper-
vlak. In overeenstemming met het l-angmuir-Hinshelwood model is vastgesteld dat
het verloop van het oxydatieproces van een bepaalde verbinding wordt beinvloed
door de aanwezigheid van andere initiële componenten of gevormde (tussen)produk-
ten. Het verloop van de oxydatieprocessen in mengsels blijkt kwalitatief te kunnen
worden voorspeld op basis van de kinetische parameters en concentraties van de af-
zonderlijke initiële componenten. Voor een sluitende, kwantitatieve modellenngzijn
meer gegevens nodig omtrent de kinetische parameters en heersende concentratieni-
veaus van gevormd (tussen)produken.
Uit metingen met gebruikmaking van mengsels van organochloorverbindingen is
vastgesteld dat de oxydatiesnelheden tevens in belangrijke mate aftankelijk zijn van
de lichtintensiteit. De invloed van pFI, temperatuur en de aanwezigheid van algemeen
in bron- en leidingwater voorkomende ionen blijkt gering te zijn.
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Verder is vastgesteld dat het vooralsnog niet mogelijk is gebleken de fotokatal¡ische
activiteit van het Degussa P-25 TiO2 te verbeteren door het aanbrengen van additio-
nele oxydatie-/reductiekatalysatoren.

De verkregen resultaten leveren tezamen een consistent beeld op van de parameters
die bepalend zijn voor het verloop van fotokatal¡ische oxydatie processen. De bij een
bepaald lichtintensiteit geldende kinetische parameters (k én K) van een verbinding
karakteriseren de principiële mogelijkheden tot fotokataþische oxydatie. De mate

'ffaarin deze oxydatie daadwerkelijk wordt gerealiseerd, is aftrankelijk van de verhou-
ding van de adsorptie-evenwichtsconstante (K) en de concentratie ten opzichte van
de overeenkomstige parameters van alle andere aanwezige componenten. Bij andere
lichtintensiteiten blijft dit kwalitatieve beeld gehandhaafdJ maar veranderen de oxy-
datiesnelheden in kwantitatieve zin.
Het feit dat geen verhoging van oxydatiesnelheden is vastgesteld bij het aanbrengen
van additionele katalysatoren op het TiOr-oppervlak is in overeenstemming met de
meeste literatuurgegevens betreffende DegussaP-25 TiOr. Dit betekent echter nog
geenszins dat verbetering van effectiviteit langs deze weg onmogelijk zou zijn. Het kan
zijn dat de gebruikte depositietechnieken niet de gewenste fijne verdeling van het toe-
gevoegde katalysatormateriaal op het TiOr-oppervlak hebben opgeleverd. Indien uit-
eindelijk blijkt dat ook met beter gedefinieerde deposieten geen verbetering van resul-
taten kan worden verkregen, moet wellicht geconcludeerd worden dat de elektronen-
overdrachtsprocessen aan het oppervlak niet snelheidsbepalende zijn. In dat geval kan
de aandacht meer gericht worden op het verbeteren van de intrinsieke halfgeleiderei-
genschappen van het TiOr, ofzal nader onderzoek kunnen worden uitgevoerd naar
andere mogelijHeeden tot beïnvloeding van de adsorptie-/desorptieprocessen aan het
oppervlak.
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6

6.1

Experirnenten in doorstrootnreactoren

Inleiding

De experimenten met de doorstroomreactor hebben tot doel vast te stellen
of de resultaten van de laboratoriumexperimenten vertaalbaar zijnnaar een iets groter
systeem waarin de vloeistof langs een geïmmobiliseerde katalysator stroomt. Een be-
langrijk aspect is hierbij de mogelijke limitering van de overall reacriesnelheid door
stofoverdrachtsverschijnselen bij het katalysatoroppervlak. Daamaast wordt in ver-
houding een veel geringere hoeveelheid katalysator gebruikt om de sroffen af te bre-
ken, die bovendien, na een zekere reinigingsstap, telkens opnieuw wordt ingezet.
De twee navolgende paragrafen gaan in op de uitgevoerde experimenten in de annu-
laire reactor en de spiraalreactor zoals beschreven in 4.2.
Gezien de bewerkelijkheid van de experimenten kon in de doorstroomreactoren een
beperkter aantal worden uitgevoerd in vergelijking met de laboratoriumopstelling.
Mede om deze reden is de discussie omtrent de resultaten in paragraaf 6.4 niet uitge-
splitst naar de twee te onderscheiden reactoren.

6.2 Annulaire reactor

In de annulaire doorstroomreactor zijn experimenten uitgevoerd met zowel
de kleurstof Special Brilliant Blue als oplossingen van één of meerdere organochloor-
verbindingen. In tabel 6.1 zijn de condities vermeld, waaronder de experimenten zijn
uitgevoerd.
Een vloeistofdebiet van 300 liter per uur betekent in dit systeem een gemiddelde cir-
culatietijd van ruim 1 minuut en een verticale stroomsnelheid va¡r circa 010184 m/s in
de lege annulus.

De resultaten van de experimenten zijn gegeven in tabel 6.2 en bijlage YI. Ze zijn
deels grafisch weergegeven in de figuren 6.1 tot en met ó.5.
In tabel 6.2 zijn de waarden gegeven voor de schijnbare reactiesnelheidsconstante en
de daaruit te berekenen halfivaardetijd. Deze waarden zijn via de kleinste kwadraten-
methode bepaald uit grafieken met de logaritmische waarden van de concentraties
versus de tijd enzijngebaseerd op meetwaarden in de periode dat de concentratie nog
niet meer dan circa 70o/o is gedaald. Binnen deze periode kan namelijk een schijnbaar
eerste orde kinetiek worden aangenomen. De logaritmische grafieket zijn weergege-
ven in bijlage VI. Bovendien zijn in tabel 6.2 de maximale en de minimale waarden
van de reactiesnelheidsconstante vermeld voor de gehele duur van het experiment.
De hoogste waarde wordt in het beginstadium van het experiment lvaargenomen, ter-
wijl de laagste waarde altijd wordt gevonden nadat meer dan circa 70Yo van de oor-
spronkelijke stof is omgezet.
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6.3 Spiraalreactor

In de spiraalreactor zijn eveneens experimenten uitgevoerd met de kleurstof
Special Brilliant Blue en met oplossingen van één of meerdere organochloorverbin-
dingen. In tabel 6.3 ziin de condities vermeld, waaronder de experimenten zijn uitge-
voerd.
Een vloeistofdebiet van 120 liter per uur komt hierbij overeen met een gemiddelde
circulatietijd van circa 0175 minuut en een stroomsnelheid van circa 0r92 m/s in de
spiraalbuis.

De resultaten van de experimenten zijn gegeven in bijlage vI en samengevat in
tabel 6.4. Tevens is een deel van de meetreeksen weergegeven in de figuren 6.6 tot en
mer 6.10.
In tabel 6.4 ziin wederom waarden gegeven voor de 'gemiddelde' schijnbare reactie-
snelheidsconstante en de daaruit te berekenen halfivaardetijd (tijd benodigd voor
50% reductie in de concentratie). Deze waarden zijnvtade kleinste kwadratenmetho-
de bepaald uit grafieken met de logaritmische waarden van de concentraties versus de
tijd en zijn gebaseerd op meetwaarden in de periode dat de concentratie minder dan
circa 70o/o is gedaald. Deze grafieken zijn te vinden in bijlage VI. Daamaast zijn in ta-
bel 6.4 de waargenomen maximale en minimale reactiesnelheidsconstanten opgeno-
men.
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Tabel 6.1 Conditi¿s aan experimenten in annulaire reactor

Fotokatalyt¡sche orydat¡e van Special Brilliant Blue

AO7

408
409
410

28,8

24,6

5,5

29,0

297

30

303

99

69

69

69

69

6,9

6,7

6,6

7,8

Fotokatalyt¡sche orydatie van chloorkoolwaterstoffen

All

p.12

413

414

415

416
417

Tetra:
Tri:
CBZ:

8,4
12,7
24,9

36,2
47,2
84,4

36,8
36,7
53,3

25,9
40,5
77,3

32,6
49,5
75,5

Tetra:
Tri:
CBZ:

Tetra:
Tri:
CBZ:

Tetra:
Tri:
CBZ:

Tetra:
Tri:
CBZ:

CBZ: 71,0

CBZ: 55,1

294

296

300

96

31

294

30

69

69

69

69

69

63

81

87

9,0

9,0

Tetra = tetrachlooretheen
Tri = 1,1,1-trichloorethaan
CBZ = chloorbenzeen
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Tabel 6.2 Resuhaæn uan experimenten in annuJaire reactnr

Fotokatalytische orydat¡e van Spec¡al Brilliant Blue

Al07

408
409
410

28,8

24,6

5,5

29,0

15,4

7,90

39,6
5,34

5,00

7,11

33,5

3,93

19,1

9,57

47,5
10,5

45

88

17,5

130

Fotokatalytische orydat¡e van chloorkoolwaterstoflen

All

412

413

414

415

416
A'17

Tetra: 8,4
Tri: 12,7
CBZ: 24,9

Tetra: 36,2
Tri: 47,2
CBZ: 84,4

Tetra: 36,8
Tri: 36,7
CBZ: 53,3

Tetra: 25,9
Tri: 40,5
CBZ: 77,3

Tetra: 32,6
Tri: 49,5
CBZ: 75,5

CBZ: 71,O

CBZ: 55,1

16,7

28,2

0,55
8,00
2,97
2,92
6,99
3,33

1,11

5,53
8,64

2,31
7,71

12,7

8,19

7,88

15,3

26,7

0,13
7,00
1,71

1,75
5,45
1,88

1,03
4,58
8,32

0,36
6,53

10,2

5,77

3,19

17,9
2,86

31,4

1,90
8,61
3,84
4,89

11,1

3,90
1,68
6,57
8,84
5,54
8,86

14,0

8,48

10,4

42

25
1 260

87
233
237

99
208

624
125
80

300
90
55
85

88

1) Op basis van een 1e orde kinetiek.2) Berekend op basis van de gemiddelde reactiesnelheidsconstante (zonder correctie voor ver-
vluchtiging van verbindingen).3) Meest waarschijnliike waarde voor de periode tot 50 - 70% verwijdering.

- Niet bepaald als gevolg van grote meetonnauwkeurigheden.
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Tabel 6.3 Condities aan experimenten in spiraaheactor

::::::l::: :.:

l:i:ì:i:l:iiiit:,,, :.; . .-l rl';::::'ì'l:i:il:il:ill::iä:

Fotokatalytische orydatie van Spec¡al Brilliant Blue

s01

s02
s03
s04
s05
s06
s07
s08

28,4

27,7

28,0

28,5

28,1

28,1

29,2

82,2

114

29

120

122

120

8,1

61

127

69

69

21

42

0

69

69

69

6,0

5,3

4,6

4,4

7,5

4,7

5,3

5,9

Fotokatalyt¡sche oxydat¡e van chloorkoolwaterstoffen

s09

s10

s11

s12

s13
s14
s15

Tetra: 65,1
Tri: 71,2
CBZ:118
Tetra: 98,9
Tri: 43,5
CBZ: 157

Tetra: 78,4
Tri: 78,O
CBZ: 182
Tetra: 78,4
Tri: 98,2
CBZ: 158

CBZ: 138

CBZ: 144

Tetra: 106
Tri: 123
CBZ: 181

125

29

121

121

121

30

7,8

69

69

0

21

69

69

69

7,4

75

75

7,5

7,5

7,5

7,5
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Tabel 6.4 Resuhaten aan experimenten in spiraalreactor

Fotokatalytische oxydat¡e van Spec¡al Brilliant Blue

s01

s02
s03
s04
s05
s06
s07
s08

28,4

27,7

28,O

28,5

28,1

28,1

29,2

82,2

49,5

35,0
23,0

36,0

26,2

38,4

8,71

34,7

30,0

18,5

32,O

19,5

32,8

6,98

56,2

37,9

25,1

43,6

o,26

27,8

49,1

9,02

14

20

30

19

>> 1000

26

18

80

Fotokatalyt¡sche oxydat¡e van chloorkoolwaterstoffen

s09

s10

s11

s12

s13
s14
s15

Tetra: 65,1
Tri: 71,2
CBZ: 118

Tetra: 98,9
Tri: 43,5
CBZ: 157

Tetra: 78,4
Tri: 78,0
CBZ: 182
Tetra: 78,4
Tri: 98,2
CBZ: 158

CBZ: 138

CBZ: 144
Tetra: 106
Tri: 123
CBZ: 181

24,4
5,56

33,7

19,0
3,38

29,1

27,6
9,52

14,1

24,4
7,05

21,5

31,3

24,5

13,2
4,60

18,0

9,00
4,05
4,75

11,4
2,86
7,18

10,2
1,75
4,78

9,27
3,27
9,56

4,11

2,63

6,13
0,69
4,50

33,7
6,17

41 ,5
26,5

7,91
32,7

28,9
9,50

16,0

30,2
7,53

25,O

35,0

29,4

14,1

7,87
20,8

23
132

18

29
92
24

25
73
45

28
98
32

22

28

53
150

41

1) Op basis van een 1e orde kinetiek.2) Berekend op bas¡s van de gemiddelde reactiesnelheidsconstante (zonder correctie voor veÊ
vluchtiging van verbindingen).3) Meest waarschijnlijke waarde voor de periode tot 50 - 70% verwijdering.
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6.4

6.4.1

Discussie resultaten

Invloed immobilisatie op kinetiek

Uit de resultaten met beide doorstroomreactoren kan worden afgeleid dat
de onderzochte verontreinigingen eveneens met geïmmobiliseerd TiO, kunnen wor-
den afgebroken.
De gevonden concentratieprofielen lijken sterk op die in de laboratoriumexperimen-
ten (hoofdstuk 5). In concreto:

a. De reacties verlopen in eerste instantie via een schijnbaar eerste orde in de con-
centratie, waarna een zekere venraging optreedt. Deze vertraging wordt duidelijk
merkbaar nadat ongeveer 70 tof 90yo van de oorspronkelijke stof is omgezet.

b. De onderlinge omzettingssnelheid van de componenten in het mengsel van drie
organochloorverbindingen is ruwweg gelijk aan die in de laboratoriumexperimen-
ten; een uizondering is de verwijderingssnelheid van 1,1r1-trichloorethaan in een
aantal experimenten, die in verhouding veel hoger is dan bij de laboratoriumexpe-
rimenten.

Dit kan als volgt worden toegelicht.

ad a. De gevonden vertraging is waarschijnlijk het gevolg van de aanwezigheid van
gevormde tussen- en eindprodukten, in het bijzonder stoffen die de reactie re-
latief sterk remmen of zelfs ten dele inhibiteren (zie 6.4.4). Een duidelijke aan-
wijzing voor de aanwezigheid van produkten op het katalysatoroppervlak, is af
te leiden uit de experimenten .\01 en ,\06 (bijlage VI). Ondanks spoelen met
water om resterende kleurstof op het TiOr-oppervlak na elk experiment te ver-
wijderen (voor het oog is de kleurstof nagenoeg geheel verwijderd), blijkt bij het
tweede experiment, onder verder gelijke experimentele condities, een veel klei-
nere (schijnbare) reactiesnelheid te worden gevonden. Door geleidelijke toena-
me van geadsorbeerde produkten aan het katalysatoroppervlak tijdens de
experimenten .\01 tot en met 406 is er in het laatste experiment sprake van
competitie tussen deze, nog op het TiO, aanwezige produkten en de toegevoeg-
de kleurstof. Om deze reden is na experiment .\06 veel intensiever gespoeld en
is daarbij gebruik gemaakt van loog en soms ook zwavelzuur. Tevens is de reeks
experimenten .\01 tot en met ,\06 hierdoor niet bruikbaar voor een nadere be-
schouwing inzake de invloed van de stromingscondities.
Een andere aanwijzing voor de aanwezigheid van tussen- of eindprodukten op
het TiOr-oppervlak zijn de S-vormige krommen die vooral bij experimenr .A,07

duidelijk is. Een verklaring hiervoor is dat nog een kleine hoeveelheid stoffen
van een vorig experiment op het TiO, aanwezigis die de reactie ten aanzien van
de nieuw toegevoegde stofgedurende de eerste minuten vertraagt.
Een andere verklaring voor het afiremen van de schijnbare reactiesnelheidscon-
stante is het langzaam desorberen van stoffen vanafniet-reactieve oppenrlakken
in de opstelling. Hoewel deze factor niet gekwantificeerd is, is deze desorptie
van stoffen niet op voorhand uit te sluiten, gezien de beschrijving onder ad b.

ad b. De hoge vluchtigheid en/of absorptie in kunststoffen van tetrachlooretheen en
1 , 1, 1 -trichloorethaan is in de blanco-experimenten (géén UÐ duidelijk aange-
toond. Blanco-experiment S11 leverde voor deze twee stoffen een zelfs grotere/
snellere verwijdering op dan in diverse andere experimenten mét gebruik van
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IJV-licht is gevonden. Vooral bij de spiraalreactor, waarin noodgedwongen een
relatief belangrijke hoeveelheid mapreenslang moest worden verwerkt, is de
'snelle' verwijdering van lrlrl-trichloorethaan opvallend. van mapreen is be-
kend dat het niet volledig inen is ten aanzien van vluchtige organochloorverbin-
dingen, zodat de snellere verwijdering van 1,1rl-trichloorethaan vermoedelijk
het gevolg is van absorptie in de kunststof. Verder zijnin de gebruikte semi-
technische opstelling veel meer aansluitingen aanwezig dan in de bestralings-
buizen van de laboratoriumopstelling, zodat er meer risico is op ongecontio-
leerde vervluchtiging c.q. lekkage naar de omgeving. Hierdoor blijkt ook een
zekere ongeconüoleerde lekkage van chloorbenzeen naar de omgeving op te tre-
den, zoals uit figuur 6.9 kan worden afgeleid.
Om deze redenen zijn geen betrouwbare waarden te berekenen voor de afbraak
van tetrachlooretheen en 111,l-trichloorethaan. Aangenomen mag worden dat
de gevonden verwijdering van beide stoffen voor een groot deel te wijten is aan
ongecontroleerde vervluchtiging of absorptie, zeker zolang chloorbenzeen nog
niet grotendeels uit het mengsel is verwijderd (zie ook 5.2.1).In zoverre blijken
de resultaten dus overeen te stemmen met de resultaten van de laboratorium-
experimenten.

Volledigheidshalve wordt opgemerkt dat in de figuren 6.4,6.5 en 6.9 enkele meet-
punten zijn weggelaten, omdat deze duidelijk uitbijters naar beneden zijn. De oorzaak
hiervan moet worden gezocht in de lekkage van chloorbenzeen uit de monsterflesjes
in de periode tot analyse. Dit wordt ondersteund door de gelijktijdig optredende, te
lage concentraties aan l, 1, I -trichloorethaan en tetrachlooretheen.

In de annulaire reactor zijn voor de schijnbare reactiesnelheidsconstante van chloor-
benzeen waarden gevonden tussen circa 1 en 3.10-a mmol/l.min, indien alle lampen
aan ziin (circa 69 \Ø/m2). Voor de spiraalreactor zijn schijnbare reacriesnelheidscon-
stanten gemeten tussen circa 1.10-a en 4.10-a mmoVl.min voor chloorbenzeen en tus-
sen ci¡ca 3.10-5 en 6.10-5 mmol/l.min voor de kleurstof.
Tijdens de laboratoriumexperimenten zijn voor chloorbenzeen bij een lagere lichtin-
tensiteit (circa 35 \ùØ/m2) waarden gevonden in de ordegrootte van 1.10-2 mmovl,min,
dus 30 tot 100 keer hoger dan in de doorstroomreactoren. Voor een deel is dit verschil
het gevolg van een veel groter volume water dat in de doorstroomreactoren per m2
katalysatoroppervlak dient te worden behandeld. De omzettingssnelheid wordt mede
bepaald door deze verhouding. Een betere vergelijking russen gei'mmobiliseerd en vrij
gesuspendeerd Tio, wordt verkregen op basis van de quantum yield. Deze waarde
zegt iets over de efñciëntie waarmee de ingestraalde fotonen nuttig worden gebruikt.

6.4.2 Quantum yield

De quantum yield van de experimenten in de doorstroomreactoren is ter
oriëntatie berekend op basis van de gevonden reactiesnelheden en een schatting van
de effectief invallende hoeveelheid lJVlicht. Deze laarsre parameter is berekend met
de fotometrisch gemeten lichtintensiteit ter plekke van her katalysatorvlak in de IJV-
unit (in afivezigheid van vloeistof en katalysator). Voor de spiraalreactor is daarbij een
exua lichtverlies van 30% voor reflecties en niet bedekt wandoppervlak aangenomen,
omdat niet in de spiraalbuis zelf te meten is. Tabel 4.1 geeft de aldus geschatte waar-
den.
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Rekening houdend met het totale vloeistofi¡olume in de annulaire reactor (5r5 -
6,0 liter), laat zich een quantum yield berekenen in de range tussen 0,03 en 0r0g%
voor chloorbenzeen. Voor de kleurstof Special Brilliant Blue worden waarden gevon-
den tussen 4.10-3 en or\lyo. De laagste waarden voor de quantum yields worden ge-
vonden bij relatief lage vloeistofdebieten.
Op basis van de zelfde aannamen laat zich in de spiraalreactor een quantum yield van
circa 0r0l totOr0|yo voor chloorbenzeen en3.LO-3Yo tot 6.lo-3yo voor de kleurstof be-
rekenen.

Een lagere quantum yield voor de kleurstof is niet verwonderlijk gezien zijn hoge mo-
lecuulmassa. Er is dan in verhouding een grotere kans op aanwending van radicalen
voor de omzetting van gevormde tussenprodukten of niet-chromofore molecuulgroe-
pen. Verder is het mogelijk dat stoffen in verschillende mate als radicaalscavenger
fungeren.

De genoemde waarden zijn allen veel kleiner dan tijdens de laboratoriumexperimen-
ten is gevonden. Uit de laboratoriumexperimenten laten zich voor de quantum yield
voor organochloorverbindingen (chloorbenzeen) waarden berekenen tussen circa 0r3
en I'5o/o (zie tabel 5.2 en figuur 5.8). In vergelijking met de laboratoriumexperimen-
ten zijn dus in de doorstroomreactoren zeer lage quantum yields gevonden; de waar-
den liggen meer dan een factor l0 uiteen. Blijkbaar kan in het geteste sysreem slechts
een zeer klein deel van het lJVlicht effectief worden gebruikt voor de omzetting van
de oorspronkelijke verontreiniging (veel minder dan 0,1%). Er zijn hiervoor in prin-
cipe meerdere oorzaken te bedenken, waaronder de activiteit van het geimmobiliseer-
de materiaal en beperking in de stofoverdracht naar de katalysator. De feitelijke
oorzaak of oorzaken zijn slechts door nader onderzoek te achterhalen, hoewel de af-
hankelijkheid van de quantum yield met het vloeistofdebiet aangeeft dat de stofover-
dracht mede van belang is.

6.4.3 fnvloed van de lichtintensiteit en de stromingssnelheid

De invloed van de lichtintensiteit en de stromingssnelheid op de verwijde-
ring van Special Brilliant Blue in de spiraalreactor is nader onderzocht.
Het blijkt dat beide parameteni van invloed zijn op de (initiële) reacriesnelheid.
Na interpretatie van de resultaten blijken de volgende relaties te kunnen worden ge-
geven:

r :: 10,67 12 = 01998

r ii vo,23 t2 = 01996

waarin I = opvallende lichtintensiteit en v = vloeistofsnelheid (m/s).

(10)

(11)

Deze waarden zijn met name gebaseerd op experimenten met de kleurstof Special
Blue in de spiraalreactor en gelden voor 21 < I < 69 \Ø/m2 en 0,06 < v < 1,0 m/s. De
gegevens uit andere experimenten zijn te beperkt om een goede exponentbepaling te
kunnen uitvoeren, maar blijken wel de gevonden waarden te ondersteunen.
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Het feit dat de reactiesnelheid van beide parameters aftrankelijk is, duidt erop dat de
lichtintensiteit noch de stofoverdracht strikt limiterend is in de overall reactiesnel-
heid. De relatief kleine waarde voor de exponent in de vloeistofsnelheid v (of het de-
biet Q) toont aan dat de stofoverdrachtssnelheid slechts beperkt remmend werkt. De
exponent in de lichtintensiteit komt goed overeen met de waarden die in de laborato-
riumexperimenten zijn gevonden (zie 5.2.4.2). Het aldaar geconstareerde verschijnsel
dat na een zekere conversiegraad van de oorspronkelijke stof de afbraaksnelheid wij-
wel onafttankelijk wordt van de lichtintensiteit is minder evident in de doorstroom-
reactor, maar lijkt eveneens in zekere mate op te treden bij de kleurstof Special
Brilliant Blue.

6.4.4 Invloed va¡r de beginconcentratie

In de figuren 6.2,6.31 6.8 en 6.9 zijn de concentratieverlopen weergegeven
van experimenten die met een verschillende beginconcentratie verontreiniging zijn
uitgevoerd. Opvallend is dat de initiële reactiesnelheid niet sterk blijkt af te hangen
van de beginconcentratie; de lijnen blijken wijwel dezelfde richtingscoëfficiënt te be-
zitten.
Bij een nadere beschouwing van de experimenten met de kleurstof blijkt dat de vol-
gende relatie kan worden gegeven voor de verhouding van de initiële reactiesnelhe-
den:

rrh, = (C1/C2)" (12)

waarin C, en C, twee verschillende beginconcentraties zijn.

Exponent x blijkt voor de kleurstof kleiner dan 0,2 te zijn in de annulaire reactor en
zelfs kleiner dan 0 in de spiraalreactor. Afgezien van eventuele meetonnauwkeurighe-
den laat dit zien dat er feitelijk geen eerste orde reactie optreedt, maar slechts een
schijnbaar eerste orde reactie. Bij een eerste orde reactie zou immers x = | zijn gevon-
den. Een zelfde verschijnsel is geconstateerd bij de laboratoriumexperimenten met or-
ganochloorverbindingen boven 100 pM, zoals te zien is in figuur 5.9.

Indien x dicht bij 0 ligt, kan met behulp van vergelijking 8 (paragraaf 2.3) worden af-
geleid, dat de bedekkingsgraad van de katalysator de 100% benaderd. Dat er toch tot
cftca 70o/o conversie een schijnbaar eerste orde reactie wordt waargenomen, is blijk-
baar het gevolg van tussenprodukten die in de reactie gaan concurreren met de oor-
spronkelijke stof; zie ook vergelijking 9. Bij meer dan 70oó conversie zijn tussen- en
eindprodukten in dermate hoge concentraties aanwezig dat een sterkere remming en
in principe zelfs inhibitie van de overall reacrie mogelijk is.
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7.t

Evaluatie

Alternatieve methoden en uitgangspunten

Voor het vemrijderen van recalcitrante, organische veront¡einigingen uit
water ziin meerdere technieken beschikbaar. Aftrankelijk van de aard en concentratie
van de stoffen kunnen onder meer (lucht)strippen en actieve kooladsorptie worden
ingezet. Teneinde de praktische c.q. economische haalbaarheid van fotokatalytische
oxydatie in te schatten, zullen deze twee operationele methoden in 7.2 en 7.3 nader
worden beschouwd. Hierbij wordt van twee situaties uitgegaan:

a. een klein vloeistofdebiet, te weten 1,8 m3luur (0r5 liter/s);
b. een relatief groot debiet, i.e.36 m3luur (10 liter/s).

De concentratieniveaus zijn voor alle te verwijderen stoffen op l0 mg/l gesteld, terwijl
voor de verwijderingsgraad een eis van 99To is aangenomen. IJiteraard zullen afivij-
kende condities en effluenteisen tot zeer verschillende resultaten kunnen leiden, zodat
de navolgende paragrafen geen algemene geldigheid hebben.

Het hoofdstuk wordt afgesloten met een algemene evaluatie van'fotokatalytische oxy-
datie, waarbii deze waterzuiveringsmethode wordt vergeleken met luchtstrippen en
actieve kooladsorptie.

7.2 Luchtstrippen

Luchtstrippen kan worden toegepast om vluchtige organische stoffen
(VOC's) uit water te verwijderen. Een gebruikelijk uiwoering is een gepakt bed waar-
bij de striplucht in tegenstroom met het water wordt geleid. Aftrankelijk van de strip-
baarheid en de gewenste venvijderingsgraad is per m3 water globaal 25 tot 150 m3
lucht nodig. De vrijkomende striplucht zal in het algemeen een nabehandeling behoe-
ven om ongewenste emissies naar de atmosfeer te vermijden. Vaak worden daartoe
actieve koolfilters ingezet; soms ka¡r ook een biofilter, gaswasser of een naverbrander
worden overwogen.
De stoffen uit dit ondeuoek die het meest in aanmerking komen voor strippen, zijn
chloorbenzeen, 111,l-trichloorethaan en tetrachlooretheen. Kleurstoffen zijn niet
stripbaar en PAI('s zijn in het algemeen moeilijk of niet stripbaar. Hoewel naftaleen
in deze laatste groep een uiøondering vonnt, zal er geen nadere evaluatie plaatsvin-
den met betrekking tot het strippen van PAK's c.q. naftaleen.

De volgende parameters zijn bepalend voor de dimensionering van een stripunit [1 2] :

- De capaciteit (m3luur);

- De gewenste verwijdering (l-C/C. of number-of-transfer-units O{TÐ);
- De stripbaarheid, in het algemeen van de minst vluchtige stof (op basis van de

Henry-coëfficiënt).

Daamaast spelen het type pakking en eventuele nevenverontreinigingen (ijzer II, de-
tergenten, deeltjes etc.) een rol. Eenvoudigheidshalve wordt aangenomen dat er geen
nevenverontreinigingen in het water aanw ezig zijn.

93-13il1 12322-231a0 74



TNO+apport

Fonkamlytische oxydatie uoor aþalwaterbehandeling
Hoofdrappon

In bijlage 7 is een mogelijke stripunit voor een mengsel van de drie gechloreerde kool-
waterstoffen uitgewerkt.

Voor de behandeling van de striplucht met de drie chloorkoolwaterstoffen is een ac-
tieve-kooladsorptie voorzien. De concent¡atie van de drie verontreinigingen bedraagt
in het gegeven voorbeeld ruim 1000 mg/m3 (STP). De dimensionering van de nage-
schakelde kooladsorptiekolom wordt primair bepaald door [12], [13]:
- de capaciteit (m3luur);

- lege-bedsnelheid (bij voorkeur minder dan 1 m/s);

- contacttiid/verblijftijd (gebruikelijke range 3 - l5 seconden);

- gewenste frequentie koolvervanging/regeneratie (bij voorkeur niet vaker dan eens
per enkele dagen bij regeneratie op locatie of eens per enkele weken bij exteme ver-
werking);

- de adsorptiekarakteristiek.

Gegevens over de adsorptiekarakteristiek en in het bijzonder de maximale beladings-
graad van het gebruikte type kool zijn voor de praktijk van groor belang. Deze wordt
onder meer beinvloed door de concentratie(s) in het influent (hier circa 1000 mg/m3
per component) en de gewenste eindconcentratie; verder dient de relatieve lucht-
vochtigheid minder 70%o te zijn en dient de temperatuur in het koolbed minimaal
40 'C onder het kookpunt van de betreffende stoffen te liggen.

voor meer informatie over kooladsorptie wordt naar bijlage 7 en de volgende para-
graafverwezen.

Ter oriëntatie op de kosten van een stripunit met afgasbehandeling is een leverancier
om een indicatie van de investeringen gevraagd. Deze gegevens zijn in onderstaande
tabel opgenomen. De vermelde kosten zijn exclusief transport en plaatsing, procesbe-
waking en -sturing, voorbehandeling van het water (bijvoorbeeld ontijzering, filtra-
tie), overhead en dergelijke.
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Tabel 7.1 Kosten stripunit (inclusizf stripgasbehandelinþ aoor water zteronreinigd met een

mengsel aan drie organochloorverbindingen

1) Ongeveer 90% van het energieverbruik is benodigd voor het opwarmen van het stripgas (geen
energieterugwinning). Elektricite¡tsprijs: 1 5 cVkWh.2) Kosten circa fl 1250 per m3 plus circa fl 750 per charge.3) lnclusief personeel voor vervanging kool, exclusief verdere personeels- en bewakingskosten.

Uit een vergelijkíng van de dimensies in deze tabel met die in bijlage 7 blijkt dat de
kolom duidelijk is overgedimensioneerd. De regeneratiekosten blijken relatief groot
te zljn in vergelijking met de overige kosten.

7.3 Actieve-kooladsorptie

Slecht-wateroplosbare stoffen laten zich in de regel goed uit water verwijde-
ren door adsorptie aan actieve kool. Vooral bij influentconcentraties in de range tus-
sen circa 0,1 en 10 mg/l kunnen relatief hoge beladingsgraden van de kool worden
bereikt (i.e. 3 - 30 gew%).
Evenals bij kooladsorptie in de gasfase wordt de dimensionering van de kooladsorp-
tiekolom voor waterbehandeling primair bepaald door [12], [13]:
- de capaciteit (m3luur);

- lege-bedsnelheid (bijvoorkeur 5 - l0 m/uur);

- contacttijd/verblijftijd (gebruikelijke range 20 - 40 minuten);

Dimensies stripper:

hoogte

diameter
G/L-verhouding

Adsorbeur gasstroom

hoeveelheid kool

belading (aanname)

standtijd kool

5 m gepakt bed (totaal 6 m)

1,2m
circa 100

circa 5 m3

2Oo/"

circa 14 dagen

niet bekend

0,5 m
circa 100

circa 0,25 m3

2O/"

circa 14 dagen

lnvestering stripper 
I

lnvestering adsorbeur 
I

lnvestering koolcharge 
I

(alle onderdelen compleet gel

circa 50 kfl

circa 15 kfl

circa 16 kfl

everd, maar exclusief transpor

circa 10 kfl

circa 5 kfl

circa 0,8 ldl

en plaatsing)

Afschrijving/rente
(25% per jaar)

Energiel)

Regeneratiekosten2)

Overig, onderhoud3)

circa 20

circa 17

circa 180

circa 50

kr Ir

kf lil
kf llr
kl llr

circa 4

circa 1

c¡rca 46

circa 40

kI ltl

kt lr
kf l[
kr Ll

Totale kosten

Kosten per m3 water
circa 267 kllly
circa 0,90 flim3

circa 91 kllly
circa 6,10 fllm3
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gewenste frequentie koolvervanging/regeneratie (bij voorkeur niet vaker dan eens
per enkele dagen bij regeneratie op locatie of eens per enkele weken bij exteme ver-
werking);
de adsorptiekarakteristiek.

De adsorptiekarakteristiek c.q. de maximale beladingsgraad wordt onder meer beih-
vloed door het type kool, de concenrratie(s) in het influent (hier circa 10 g/m3 per
component) en de gewenste eindconcentratie.
In bijlage 7 is het ontwerp van een kooladsorptiekolom nader beschreven.
Op basis hiervan is in tabel 7.2 een inschatting gemaakt van de kosten voor actieve
kooladsorptie. De vermelde kosten betreffen een complete behandelingseenheid,
doch zonder transport en plaatsing, procesbewaking en -sturing, een eventuele voor-
behandeling van het water (bijvoorbeeld ontijzering, filtratie), overhead en dergelijke.
Om de kosten voor chargewisselingen bij de kleine capaciteit te beperken is hier een
iets grotere adsorbeur gekozen dan in bijlage 7 is uitgewerkt.
De actieve-koolregeneratie blijkt een belangrijke kostenpost te zijn. Overigens kunnen
de vermelde kosten als een bovengrens worden gezien, omdat in de praktijk de stand-
tijd vaak langer blijkt te zijn dan op basis van kleinschalige adsorptie-experimenten
wordt ingeschat.

Indien naftaleen onder dezelfde condities (10 mg/l) met actieve kool uit warer wordt
verwijderd, geldt dat de standtijd van de kool ongeveer 9 keer zolang zal zijn; zie bij-
lage 7 . Dit betekent dat de regeneratiekosten eveneens een factor 9 lager uiwallen. In
dat geval gelden de kosten zoals vermeld in tabel 7.3.
Vooral bij de unit met een grote behandelingcapaciteit vallen de kosten aanzienlijk la-
ger uit dan voor het mengsel van de drie organochloorverbindingen.
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Tabel 7.2 Kosten adsorptie-unit (acticae kool) aoor water aeronteinigd met een mengsel ztan drie
o rg an o c h b o ru erb in ding e n

1) Twee adsorbeurs in serie.2) Elektriciteitsprijs: 1S cvkwh.3) Kosten circa fl 1250 per m3 plus circa fl 7S0 per charge.a) lnclusief personeel voor vervanging kool, exclusief verdere personeels- en bewakingskosten.

Tabel 7. 3 Kosten adsorptie-unit (actieøe kool) ooor waær zteronteinigd met naftaleen (aannamen
en dimensies als bij tabel 7.2)

Dimensies kolom:

hoogte

diameter
totale hoeveelheid kool

belading (aanname)

standtijd 1 kolom

2,5 m (totaal3,5 m)

2,5m
circa24 m3

1Oo/"

circa 16 dagen

2m
0,8 m
circa 2 m3

10%

circa 27 dagen

lnvestering adsorbeursl )

lnvestering koolcharges
(exclusief transport en plaatsi

circa 150 kfl

circa 60 kfl

c rca 40 kf

crca 5 kf

ns)

Afschrijving/rente
(annuiTeit: 25%)

Energie2)

Regeneratiekosten3)

Overig, onderhouda)

circa 53

circa 2

circa 355

circa 50

kttlI

Ktlr
kflly
kflllf

circa 1 1,1 klllf

circa 0,1 kflül
circa 27 kfllt
circa 25 Hllir

Totaal

Kosten per m3 water
circa 460 klllil
circa 1,54 fllm3

crrca

circa

63,2 kfthl

4,23 fllms

Afschrijving/rente
(annu'r'teit: 25ol")

Energie

Regeneratiekosten

Overig, onderhoud

circa 53

circa 2

circa 40

circa 35

wtlr

kftijr

kltltf
krlllr

circa 11,1 Kllil

circa 0,1 kfllf
circa S kfliir

circa 15 klllir

Totaal

Kosten per m3 water
circa 130 kllllt
circa O,44 fllmg

c¡rca 29,2 kflljr
circa 1,95 fllm3
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7.4 Fotokatalytische oxydatie

Voor een efficiënt fotokatal¡isch proces is een effectieve benutting van het
ingestraalde licht van groot belang. Zoals in bijlage I is geconstareerd, is het gewensr
een lichtbron met een hoge lichtopbrengst te kiezen en voor korte weglengtes in de
vloeistoffase. Een opschaling van het onderzochte concept voor de doorstroomreactor
(gebruik van fluorescenrielampen als uv-A bron en geimmobiliseerd rior), lijkt der-
halve het best te realiseren door de gebruikte eenheden in de doorstroomreactor pa-
rallel en/of in serie te schakelen. Men kan dus het benodigde katalysatoroppervlak en
het benodigde vermogen berekenen voor een gegeven debiet en een gewenste concen-
tratieverandering en dit vervolgens lineair opschalen naar andere debieten.
Hierbij is in eerste instantie voorbij gegaan aan evenruele limiteringen die door het
proces worden ondervonden, zoals de inhibitie van de katalysator en een belangrijke
limitering in de stofoverdrachtssnelheid, maar ook aan de principiële mogelijkheden
tot verbetering van de geteste doorstroomreactor. Uit de uitgevoerde experimenten
blijkt immers dat fotokatal¡ische oxydatie vermoedelijk nog op diverse punten is re
verbeteren (zie hoofdstuk 5, 6 en 9).

De dimensionering van een fotokatal¡ische reactor wordt primair bepaald door:
- de capaciteit van her sysreem (vloeistofdebiet);

- de gewenste conversiegraad;

- de eventuele aanwezigheid van andere verontreinigingen;
- lichtintensiteit op het katalysatoroppervlak;

- het katalysatoroppervlak per volume-eenheid vloeistof.

Daamaast kan het proces, zoals is opgemerkt, worden beinvloed door stofover-
drachts- en inhibitieverschijnselen bij of op het katalysatoroppervlak. Een goede di-
mensionering is dan ook van groot belang voor een systeem op basis van fotokataly-
tische oxydatie.

In de onderstaande economische evaluatie is in eerste instantie uitgegaan van de ex-
perimenteel gevonden reactiesnelheidsconstante in de doorstroomreactor (i.e. een
quantum yield van minder dan 0,1 %o). Deze waarde ligt beduidend lager dan die in
diverse publikaties met slurry's van Degussap-25 is genoemd (met een quantum
yield tussen circa 0r1 en circa 5%o), en is ook lager dan de waarden die in het labora-
toriumonderuoekzijn gevonden (bij 10 mg/l ruwweg 0,3 tot 1,5%).
Verder is aangenomen dat geen volledige mineralisatie van verontreinigingen is beno-
digd en dat de reactie over de gehele concentratierange schijnbaar via een eerste orde
verloopt.
Andere gebruikte aannamen zijn in tabel 7.4 vermeld. De reactiesnelheid is uitge-
drukt als 'kKa-waarde', hetgeen het produkt is van de reactiesnelheidsconstante k
(moVs.m2), de schijnbare adsorptie-evenwichtsconsrante K (m3lmol) en het katalysa-
toroppervlak per volume-eenheid vloeistof a çm2/m3). Omdat een zekere ,kKa-waar-
de' is gekozen (zie bijlage 7), is er geen verschil tussen de behandeling van naftaleen
en de behandeling van het mengsel van drie organochloorverbindingen. Er is met an-
dere woorden voorbij gegaan aan de (relatiefgeringe) verschillen in de reactiesnelheid
van de afzonderlijke componenten en het verschijnsel dat in een mengsel één of meer-
dere componenten pas na een vertraging worden afgebroken (zie figuur 5.5). Dit be-
tekent onder meer dat het aldus gedimensioneerde systeem voor sommige stoffen
geen afdoende verwijdering zou kunnen geven: Voor meer details wordt verwezen
naar bijlage 7.
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Voor de inschatting van de kosten zijn nauwelijks bruikbare gegevens voorhanden. Er
is in tabel 7.5 dan ook gebruik gemaakt van de geschatte onderdeelkosren met een ze-
kere vermenigvuldigingsfactor (2 à 3, aftrankelijk van het debiet). Er is geen rekening
gehouden met eventueel te verrekenen ont¡¡ikkelingskosten van de technologie.

1) Op basis van de kosten voor de onderdelen, vermenigvuldigd met een tactot 2 à 2,5 (grote
capaciteit) of 2,5 à 3 (kleine capaciteit).2) lnclusief vervanging van Uv-lampen en het benodigde personeel.

Tabel 7.4 Uitgangpunten eaaluatie fotokatalytische oxydatiz

UV-bron (fluorescentielampen)

Efiectieve lichtopbrengst (ten opzichte van het opgenomen vermogen): | 25%
Plaatsing lampen I buiten vloeistof
Overall transmissieverlies I zOy"

Energiekosten (grootverbruik) I O,OO R/tWfl
Reactiesnelheid bij a00 ffm2 (kKa-waarde) | O,ZO rin-1
Vervangingsinvesteringlampen lt kfl/kwo,r,o

5 kftikwefi
Levensduurlampen lt¡aar
Rente en afschrijvingen (annuiteit) | ZSyo

Tabel 7.5 Kostenoaerzichtfotokatalgtische oxydatic

Alternatief A B

Effect. UV-intensiteit

Verblijftijd vloeistof
Totaal glasoppervlak (dubbel)

Vloeistofuolume reactor

Totaal lampvermogen

effectief
bruto

400 Wlm2

23 min

690 m2

13,8 m3

552 kW

2,76 MW

1oo Wlm2

46 min

69 m2

1,38 m3

13,8 kW

69 kW

4OO Wlm2

23 min

34,5 m2

0,69 m3

27,6 kW

138 kW

lnvesteringen totale unit
(gemonteerdl)¡

Rente/afsch rijvingen (kf l/a)

OnO"rnor¿z) (kft/a)

Energie (kfl/a)

4140 kft

1 035

600

1 375

276 kf

69

85

35

276 kft

69

80

69

Totale kosten (kflia)

Kosten per m3 1fl/m3¡

301 0

10,07

189

12,65

218
14,60
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In tegenstelling tot de hiervoor uitgewerkte altematieven (zie 7.2 en7.3), zijn nu het
energieverbruik en de hoge lasten voor rente en afschrijvingen de bepalende factoren
voor de totale kosten van fotokatal¡ische oxydatie; ook de jaarlijkse vervanging van
lampen is een grote kostenpost.
De totale kosten per m3 blijken aanzienlijk hoger te zijn dan voor de altematieve be-
handelingsmethoden, te weten luchtstrippen en actieve-kooladsorptie.

Er wordt hierbij nadrukkelijk gewezen op de zeer lage 'quantum yield' van de experi-
menten in de twee doorstroomreactoren (< 0, 1%), die mede ten grondslag ligt aan de
berekende dimensies en de kosten in tabel 7.5. De investeringen en energiekosten zijn
praktisch omgekeerd evenredig met deze (initiële) quantum yield, zodat een verbete-
ring van deze waarde een groot effect zal hebben op de technische en economische
haalbaarheid van fotokataþische oxydatie. De invloed van de quantum yield op de
kosten van fotokatal¡ische oxydatie is schematisch weergegeven in figuur 7. I .

Bij de kleine vloeistofcapaciteit lijkt een verbetering van de quantum yield met een
factor 3 tot 6 in principe voldoende om de techniek concurrerend te maken met strip-
pen ofkooladsorptie. In dat geval zijn de quantum yields zoals bereikt in de laborato-
riumexperimenten ruim voldoende.
Voor installaties met een grote capaciteit (36 m3luur) is echter minimaal een verbete-
ring met factor l5 tot 30 vereist, hetgeen met de huidige stand der technologie niet
haalbaar wordt geacht.

Gezien het grote aantal fluorescentielampen dat nodig is bij een verwerkingscapaciteit
groter dan circa 1 m3luur, zal de installatie relatief storingsgevoelig worden en is naar
verwachting veel tijd en geld nodig om de lampen periodiek te vervangen. In de prak-
tijk is het om deze redenen waarschijnlijk veel aantrekkelijker om met een gering aan-
tal lampen te werken die een relatief zeer hoge lichtopbrengst hebben. Het licht dient
dan op een passende wijze over het volume te worden verdeeld c.q. naar het kataly-
satoroppervlak te worden geleid. Vermoedelijk zal daardoor ook bij grotere capacitei-
ten een uiwoeringsvorm kunnen worden on¡¡¡ikkeld die qua investeringen beperkt
blijft en eerder concurrerend wordt met conventionele technieken. Er is in dat geval
een minder sterke verbetering in de quantum yield noodzakelijk dan de genoemde
factor 15 tot 30.
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Figuur 7.1 Schematische weergaae aan de relatie tussen dp quantum
yield en de aeruterkingh,osten (beginconcentatie circa
10 mgll en 99oÁ conaersie)

7.5 Vergeliikingvanalternatieven

De drie onderzochte technieken voor verwijdering van organochloorverbin-
dingen en naftaleen zlin in kwalitatieve zin onderling vergeleken op de volgende be-
oordelingsaspecten:

- Effectiviteit verwijdering;

- Gevoeligheid:
voor andere componenten;
voor variatie in de samenstelling (concentratiewisselingen);

- Milieu-effectenj

- Kosten:
investeringenj
operationele lasten;

- Overige aspecten.

llet resultaat van de onderlinge vergelijking is in tabel 2.6 weergegeven. volledig-
heidshalve zij vermeld dat elk van de drie technieken in zekere mate gevoelig zijn voor
vervrriling door zwevende stof en eventueel opgeloste ijzer en mangaanverbindingen
(onbelucht bronwater).
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Tabel 7.6 Onderlinge aergelijking aan conuentionel¿ waterbehandelingstechnieken met

fo mk arulytis che oxg datic

Samenvattend kan men stellen dat het gekozen concept voor fotokatal¡ische oxyda-
tie, dat is gebaseerd op:

- fluorescentielampen;

- gei'mmobiliseerdTiO2;

- een enkelvoudig behandelingsdoel (i.e. verwijdering van microverontreinigingen),
door de hoge kosten momenteel nog niet concuüerend is met meer conventionele
methoden voor waterbehandeling. De quantum yield in het onderzochte systeeml) is
dermate laag dat de zeer grote investeringen en het hoge energieverbruik een brede
en algemene introductie van fotokatalyse in de weg lijken te staan.
Tegenover het milieuvoordeel van fotokataþische oxydatie dat in principe geen rest-
stoffen ontstaan, staan bovendien het nadeel van een hoog energieverbruik en de
noodzakelijke verwerking van een groot aantal lampen die ongeveer eens per jaar die-
nen te worden velvangen.

t) Uit"t""rd kan in dit verband geen uitspraak worden gedaan over de werking van
fotokataþische systemen die recentelijk op de markt zijn verschenen.

EffectiviteiV
inzetbaarheid

Effect van:
- aanwezigheid

andere stoffen

- fluctuaties in de
concentratie

Secundaire milieu-
effecten

Kosten
- investeringen
- operationele

Overige aspecten

alleen geschikt voor
vluchtige stofien;
vaak hoog
rendement (> 99%)

beperkt

vast rendement

luchtemissie (relatief
gering)
actieve kool (afuoer/
regeneratie)

aag
aag

risico op
verstoppingen
(biologische
aangroei)

vooral geschikt voor
slecht wateroplos-
bare stoffen op mg/l-
niveau

beperkt

vaste eind-
concentratie

actieve kool
(afuoeren of
regenereren)

vrijlaag
laag

groot ruimtebeslag

ongeschikt voor
moeilijk-oxydeer-
bare stoffen (beperkt
aantal); bij voorkeur
> 1 mg/l-niveau

inhibitie mogelijk
(bijvoorbeeld Cl-);

vast rendement

hoog
energieverbruik;
verwerking oude
lampen

hoog tot zeer hoogl)
hoogr)

groot ruimtebeslag;
kosten vrijwel lineair
met capaciteit

1) Op basis van de gevonden, lage quantum yields.
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Het onderzochte systeem op basis van fotokatal¡ische oxydatie dient verder ontwik-
keld te worden, alvorens praktijktoepassingen economisch interessant worden. De
aandacht dient daarbij uit te gaan naar:

- altematieve lichtbronnen (hoog verrnogen, lange levensduur, hoog energetisch
rendement; gebruik van zonne-energie);

- verbetering van de katalysator (hogere quantum yield);

- selectiviteit (bijvoorbeeld betere adsorptie van apolaire stoffen);

- onderlinge optimalisatie van de reactoronderdelen;

- modelbeschrijving.

De beste kansen voor fotokatalytische oxydatie liggen in eerste instantie bij zeer spe-
cifieke toepassingen (bijvoorbeeld laboratoriumtoepassingen, zuivering var,'zwaar'
water) en bij andere kleinschalige toepassingen (zeg: < 1 m3luur), waarbij het ge-
bruiksgemak voorop staat, de eisen ten aanzien van het effluent niet extreem hoog zijn
(zeg: max. 99olo conversie) en er in verhouding beperkte investeringen gedaan hoeven
te worden (minder dan 100 ldl). Pas na verdere ontwikkeling van de technologie lijkt
de behandeling van grorere debieten in zicht te komen.
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Conclusies

De in dit onderzoek onderzochte stoffenJ behorende tot de groepen orga-
nochloorverbindingen, PAK's (naftaleen) en kleurstoffen, blijken allen uit water te
verwijderen met fotokatalytische oxydatie op basis van TiO, en IJV-A straling.
De inzet van alleen UV-A straling of alleen TiO, heeft nagenoeg geen effect op de
concentraties.

In een mengsel van 3 organochloorverbindingen blijkt de relatieve reactiesnelheid te
verschillen van die in oplossingen van de afzonderlijke componenten. Dit is waar-
schijnlijk het gevolg van competitie tussen de stoffen met betrekking tot de adsorptie
aan het katalysatoroppervlak.

In de onderzochte concentratieranges (l - 100 mg/l) verloopt de omzetting van stof-
fen schijnbaar via een eerste orde reactie. Nadat meer dan de helft van de oorspron-
kelijke stof is omgezet, kan de conversiesnelheid sterker veftragen dan op basis van de
eerste orde reactie kan worden venvacht. Dit is hoogstwaarschijnlijk het gevolg van
de gevormde tussenprodukten, die in competitie met de oorspronkelijke stof verder
worden afgebroken.

De reactiesnelheid wordt nauwelijks bernvloed door een temperatuurverandering tus-
sen 25 en 43 "C.

De invloed van de pH-waarde in de range 2 tot 11 is eveneens beperkt. Bij een pH-
waarde kleiner dan circa 1 neemt de reactiesnelheidsconstante echter sterk toe; een
verdubbeling blijkt mogelijk. Anorganische componenten zoals deze in leiding- en
bronwater worden gevonden, hebben evenmin een merkbare invloed op de reactie-
snelheid. Alleen chloride blijkt in hoge concent¡aties en bij lage pH de reactie sterk te
remmen) waarschijnlijk als gevolg van concurrerende adsorptie aan het TiOr-opper-
vlak.

Het is binnen dit ondezoek niet gelukt het basismateriaal (T|O2-P25 van Degussa)
te modificeren tot een actievere fotokatalysator.

TiOtlaatzich via verschillende methoden eenvoudig immobiliseren op een glazen on-
dergrond. Men kan gebruik maken van zowel een suspensie van TiOr-deeltjes als een
titaanalkoxyde-oplossing. De hechting van TiOr-deeltjes is echter niet perrnanenr. Ze
kunnen los raken door onder meer pH-wisselingen en intensief spoelen.

De resultaten van de twee onderzochte doorstroomreactoren met geï'mmobiliseerd
TiO, laten zich in kinetisch opzicht vrij goed vergelijken met die in de laboratorium-
experimenten met gesuspendeerd materiaal zijn gevonden. Wel is onder de geteste
omstandigheden een invloed van de stofoverdracht op de overall reactiesnelheid
merkbaar.

De gevonden quanflrm yields zijn in de gebruikte doorstroomreactoren erg laag
(< 0'lo/o bij concentraties rond 10 mg/l en een lichtintensiteit van circa 70 tV/m2). In
de laboratoriumexperimenten zijn quantum yields gevonden tussen circa 0r3 en 1,5%o
bij een lichtintensiteit van circa 35 Wm2. Dit duidt erop dat de ingestraalde energie,
met name bij de doorstroomreactoren, weinig efficiënt is benut voor het feitelijke
doel: de omzetting van verontreinigingen.
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Uit de economische evaluatie blijkt dat door de lage benutting van de ingestraalde
energie in de onderzochte doorstroomreactoren de techniek (nog) niet kan concurre-
ren met conventionele technieken als actieve kooladsorptie en luchtstrippen. De tech-
niek blijkt vooralsnog alleen goede perspectieven te bieden voor kleine watersüomen
met relatief lage concentraties verontreinigingen.
Voor toepassing op grotere waterstromen is nog veel ontwikkelingswerk nodig om tot
acceptabele dimensies van een fotokatalytisch systeem te komen. Daarbij is het reac-
torconcept op basis van fluorescentielampen vermoedelijk onpraktisch, zodat tevens
naar een andere lichtbron moet worden omgekeken.
vanuit milieuhygiënisch oogpunt is het hoge energieverbruik van de geteste door-
stroomreactoren nog een duidelijk minpunt. Ook hier is door ontwikkeling en opti-
malisatie van de katalysator en het reactor/lampsysteem een verbetering te
verwachten.
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Aanbevelingen

Voor praktijktoepassingen verdient het aanbeveling zich vooralsnog alleen
te richten op kleinschalige toepassingen van fotokataþische oxydatie.

Om meer informatie te verkriigen met betrekking de betrouwbaarheid van de metho-
de en de aard van de gevormde produkten is meer experimenteel en praktijkgericht
onderzoek nodig.

Verbetering van de quantum yield bij fotokatal¡ische technieken dient re worden na-
gestreefd door middel van fundamenteel onderzoek aan de katalysator en naar de ki-
netiek aan de reductie- en de oxydatiezljde. Ook behoeft de (selectieve) adsorptie van
stoffen verbetering.
Verder is meer onderzoek gewenst om het reactorconcept te verbeteren. Naar ver-
wachting kan een gedetailleerde modellering behulpzaam zijn bij het vinden van een
optimale reactorconfiguraties.

Naast toepassingen van fotokatal¡ische oxydatie voor microverontreinigingen in af-
valwater lijken er goede mogelijkheden te zljn voor desinfectie en voor toepassingen
in de bereiding van (schoon) proceswater en de behandeling van gassen en lucht (kli-
maatbeheersing).

Verbeteringen in de technische en economische haalbaarheid kunnen tenslotte ook
worden gezocht in het gebruik van zonne-energie (waarmee een belangrijke kosten-
post wordt vermeden) en in het combineren van fotokatal¡ische oxydatie met andere
behandelingstechnieken (zoals biologische reiniging, fotolyse en de inzet van chemi-
sche oxydatie).
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