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1 Technische und 6kotoxikologische Daten

Perchlorethylen (PER) gehort neben Methylenchlorid,
Trichlorethylen und 1,1,1-Trichlorethan zu den vier wichtig-
sten chlorierten Kohlenwasserstoffen (CKW), die in hoher
Tonnage produziert und als Lésungs- und Extraktionsmittel
eingesetzt werden. Die Jahresproduktion von PER liegt in
der Bundesrepublik bei ca. 50000t [1]. Davon werden
30000t/a bei der Metallentfettung und -befettung im indu-
striellen und gewerblichen Bereich eingesetzt, ca. 18000t/a
bei der Textilreinigung im gewerblichen Bereich und ca.
2000t/a bei Lackierungen in der Elektronik. Im Zuge der
allgemeinen Reduzierung der Produktion und der Verwen-
dung von CKW wird PER bei der Metallentfettung durch
wiélrige Verfahren ersetzt werden; bei der chemischen Textil-
reinigung gibt es vorldufig jeodch keine akzeptable Alterna-
tive. PER hat bei Raumtemperatur einen relativ niedrigen
Dampfdruck (vgl. Tab. 1 auf S.7), so daB3 nur geringe Men-
gen PER-Dampf in die Atmosphéire gelangen. Hier betrigt
die mittlere Lebensdauer von PER (Abbau durch Sauerstoff
und UV-Licht) ca. 100 Tage (zum Vergleich: Alkene, Alka-
nole und Alkanale haben mittlere Lebensdauern von weni-
ger als 10 Tagen, CFKW dagegen von mehr als 10 Jahren).
Trotz der geringen Wasserloslichkeit (Séttigungswert ca.
200ppm Massenanteile PER) gelangen PER-Reste in
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Abwisser und in das Grundwasser. In der Bundesrepublik
Deutschland liegt der zugelassene Grenzwert im Trinkwasser
fir die vier CKW Trichlorethylen, 1,1,1-Trichlorethan, Met-
hylenchlorid und PER zusammen bei 25ug/l, d.h. bei
25 ppb (als Vergleich: in den USA betrigt dieser Grenzwert
100 ppb, in Kanada 350 ppb). Der PER-Gehalt des Grund-
wassers weist laut Verdffentlichungen des Conseil Européen
des Fédérations de I'Industrie Chimique CEFIC grof3e
Schwankungen auf: wihrend er in der Regel nur Bruchteile
eines ppb betrdgt, erreicht kontaminiertes Grundwasser in
der Ndhe bestimmter industrieller Ansiedlungen einen PER-
Gehalt bis zu 850 ppb, also ein Vielfaches des bei uns zuge-
lassenen Grenzwertes [2].

Die Entsorgung ,,verbrauchter CKW, bei denen eine destil-
lative Reinigung und Wiederverwendung nicht mehr renta-
bel ist, erfolgt durch Verbrennung in Spezialanlagen. Bisher
geschah das in hohem Mafe auf offener See, in Zukunft
werden verbesserte Anlagen an Land diese Aufgabe iiber-
nehmen. Die CKW-Riickstdnde aus industriellen Abwissern
werden vorwiegend durch Adsorption an Aktivkohle und
durch oxidative Beliiftung bis unterhalb des zugelassenen
Grenzwertes abgebaut. Bei kommunalen Wasseraufberei-
tungsanlagen verlat man sich, was z.B. die PER-Riick-
stande aus der gewerblichen Textilreinigung anbetrifft, auf
den Verdiinnungseffekt. Der photochemische Abbau von
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CKW-Resten in Wasser wird z. Z. erforscht. Erste Untersu-
chungen dazu haben italienische und amerikanische
Arbeitsgruppen durchgefiihrt [3]. Am Institut fiir Solarener-
gieforschung in Hannover wurden detaillierte Ergebnisse
zum photokatalytischen Abbau von Chloroform erhalten [4]
und an der TU Miinchen wird im Auftrag der Gemeinde Tut-
zing das UVOX-Verfahren (UV-Oxidation) zur Mineralisie-
rung des Herbizids Atrazin') und seiner halogenierten Fol-
geprodukte vorangetrieben [5].

Abb. 1: Versuchsapparatur zur Mineralisierung von Perchlorethylen

r2 Idee und Apparatur

Aus dem 1985 erschienenen Sammelband [3] iiber homo-
gene und heterogene Photokatalyse erfuhren wir iiber die
Moglichkeit der katalytischen Photooxidation von Halogen-
verbindungen. Vorangegangene photochemische Jugend-
forscht-Arbeiten an unserer Schule und die Gefahr der
Grundwasserverseuchung in Kirchweyhe bei Bremen durch
halogenierte Losungsmittel, die von einer Eisenbahntank-
waggon-Reinigungsfirma verwendet werden, veranlafiten
uns, iber die Reinigung von CKW-verschmutztem Wasser
nachzudenken. Fiir einen Schulversuch kommt nur eine
wegen ihrer Giftigkeit unbedenkliche Substanz in Frage.
PER erfiillt diese Bedingung (Tab. 1, S.7). Auflerdem ist
PER wie bereits gezeigt, eine technisch und okotoxikolo-
gisch relevante Verbindung. Das Kernstiick unserer Appara-
tur bildet der UV-Tauchlampenreaktor, der auch bei einer
Vielzahl anderer Schulversuche einsetzbar ist (vgl. Versuchs-
liste auf S.4 und 5 und die dazugehorige Literatur). Abb. 1
zeigt, wie er fiir diesen Versuch bestiickt werden muf. Fol-
gende Reaktionsparameter wurden bei allen Versuchsansat-
zen konstant gehalten: Volumen der bestrahlten Reaktions-

') 6-Chlor-4-ethylamin-2-isopropylamin-1,3,5-triazin

losung: 450ml, Bestrahlungsquelle: UV-Quecksilberhoch-
druckbrenner der Fa. Hanau, TQ-150 mit der spektralen
Energieverteilung aus Tab. 1, Temperatur: ca. 25°C, d. h. der
Reaktor und der UV-Brenner wurden mit Leitungswasser
gekiihlt. Zur pH-Messung wurde in einem Versuch durch
den dickeren Hals eine pH-Elektrode eingefiihrt; fiir den
Kohlenstoffdioxid-Nachweis wurde das aus dem Reaktor
austretende Gas in eine Waschflasche mit Bariumhydroxid-
Losung eingeleitet. Die Proben fir den Chlorid-
lonen-Nachweis und fiir die Titration der Oxonium-Ilonen
wurden durch den unteren AblaBhahn entnommen und fil-
triert. Jeweils 10 ml Probe wurde auf 50 ml verdiinnt und mit
Natronlauge, ¢ = 0,01 mol/I, titriert.

Tab. 1: Spektrale Energieverteilung der UV-Lampe TQ-150

TQ 150 nackter Strahler

A Strahlungsflufl Molquanten
in nm (@ in W) pro Stundex10~'
238/40 1,0 8
248 0,7 5
254 4.0 30
265 1,4 11
270 0,6 h)
275 0,3 2
280 0,7 6
289 0,5 4
297 1,0 9
302 1,8 17
313 43 41
334 0,5 5
366 6,4 71
390 0,1 1
405/08 3.2 39
436 4,2 55
492 0,1 1
546 5,1 84
577/79 4,7 82

Um a) die giinstigsten Bedingungen fiir einen Schulversuch
zu ermitteln und b) experimentelle Fakten fiir ein vorzu-
schlagendes Reaktionsmodell und fiir eine technische
Losung zu erhalten, wurden folgende Parameter variiert: die
eingesetzte PER-Menge (von 2 ml schrittweise bis 0,3 ml pro
Versuchsansatz), die eingesetzte Titandioxid?)-Menge (von
250 mg schrittweise bis 0 mg pro Ansatz) und die Art des ein-
geleiteten Gases (Luft, Sauerstoff, Stickstoff).

[3 Ergebnisse J

Die Mineralierung von PER verlduft am besten unter den
Bedingungen der Variante 3 (vgl. Abb.2) unseres Versuchs
nach folgendem Bruttoschema:

UV-Licht

C:CL‘ + 03 + 6H:O(T]—())_) ZCO: + 4H_\O‘ + 4Cl

Samtliche Produkte wurden qualitativ nachgewiesen (Trii-
bung der Bariumhydroxid-Losung, Abnahme des pH-Werts
bzw. Niederschlag mit Silbernitrat-Losung). Quantitativ
wurde der Reaktionsverlauf durch die in Abb. 2 dargestellten
titrimetrischen MefBreihen verfolgt; bei Variante 3 wird die
nach obigem Schema theoretisch zu erwartende Oxonium-

2) Titan(1V)-oxid, Anatas-Modifikation, Fluka 89490
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Ionen-Menge nach 100 Minuten Bestrahlungszeit erreicht.
Beriicksichtigt man, dafl der Kontaminierungsgrad unseres
Wassers mit PER den zuldssigen Grenzwert um das
43 200fache iiberschreitet und die Tatsache, da3 wir bei der
Verdoppelung der PER-Menge mehr als eine Verdoppelung
der Reaktionszeit erhielten, so besteht die berechtigte Hoff-
nung, daf} bei entsprechend geringeren PER-Gehalten auch
die Bestrahlungsdauer kiirzer wird und in den Bereich des
technisch und 6konomisch Vertretbaren riickt.

4 Reaktionsmodelle

Bei unseren Reaktionsbedingungen sind die in Tab. 2 angege-
benen Reaktionswege zum Abbau des PER prinzipiell
moglich:

Die Ozon-Route beginnt mit der photochemischen Ozon-
Bildung und setzt sich mit der Ozonolyse des PER nach dem
literaturbekannten Criegee-Mechanismus [6] fort. Das als
Zwischenprodukt auftretende Phosgen wird sofort zu Salz-
sdure und Kohlenstoffdioxid hydrolysiert [7].

Bei der Singulett-Sauerstoff-Route bildet sich primar auf
photochemischem Weg Singulett-Sauerstoff [8], der mit
PER nach den Woodward-Hoffmann-Regeln [9] zu thermo-
labilem Tetrachlor-1,2-dioxetan cyclisiert [10]. Dieses zerfillt
in Phosgen und das hydrolysiert wiederum.

Die 7iO,-Route beginnt mit der durch elektronische Anre-
gung im Titandioxid-Korn verursachten Elektron/Loch-
Paarbildung (e~/h*). Aufgrund der Bandkantenkriimmung

Abb. 2: Reaktionsverlauf bei der Mineralisierung von PER. Die gestri-
chelte Linie markiert den theoretischen Natronlauge-Verbrauch bei der
Mineralisierung von 0,3ml PER

| NaOH
& T
i St At AR e AR X LI bbb KA O g 3
24 - Nr. PER  TiO, Gas
22 4
20.
18 1
16 1
14 A
124
10 A
8 1
6 4
4 4
2

oo

25i
25i

NHaWN -
[=X-X-X-¥-]
23333

3
3
3
3
3

EEEEE

ocoww

-nN

t in min
Ll Ll L} L) L L L) L] L} Ll >
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

im n-Halbleiter Titandioxid [11] wirkt das angeregte
TiO,-Korn bevorzugt als Elektronenakzeptor iiber die
Locher (holes) aus dem Valenzband. Da aber das PER-
Molekiil kein guter Elektronendonator ist, wird zunéchst ein
Wasser-Molekiil zu einem an die Titandioxid-Oberfldche
gebundenes Proton und einem Hydroxyl-Radikal oxidiert.
Das Hydroxyl-Radikal setzt die in Tab. 2 formulierte Reak-
tionsfolge in Gang. Wir haben uns bei der Formulierung die-
ser Schritte an den Arbeiten von Pruden und Ollis iiber den
Abbau von Trichlorethylen [12] und an den Mitteilungen von
Bockelmann und Bahnemann iiber den Abbau von Chloro-
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form [4] orientiert. Sowohl der Aldehyd, der dabei als Zwi-
schenprodukt auftritt, als auch das Dichlormethan sind
gegeniiber den Lochern im Titandioxid bessere Donatoren
als PER, was den Beginn ihrer Oxidation auch direkt am
angeregten Titandioxid-Korn (und nicht erst iiber Hydroxyl-
Radikale) moéglich macht.

Da unsere Lampe auch ausreichend kurzwelliges UV-Licht
mit A < 338 nm (vgl. Tab. 1, S. 29) liefert, ist auch eine Radi-
kal-Route, die mit einer Photolyse einer C—Cl-Bindung im
PER-Molekiil beginnt, nicht auszuschliefen. Das hierbei
gebildete Chlor-Atom wird am Titandioxid reduziert (gegen-
iiber diesem starken Akzeptor wirkt Titandioxid auch als
Donator), anschlieBend wird ein Wasser-Molekiil oxidiert;
das gebildete Hydroxyl-Radikal wirkt in der oben beschrie-
benen Weise weiter.

Welches dieser Reaktionsmodelle trifft nun zu? Vermutlich
sind alle vier kompetitiv am Reaktionsgeschehen beteiligt.
Unter der Voraussetzung, dafl die photochemische Initiie-
rung jeweils der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist?),
lassen die kinetischen Ergebnisse aus Abb. 2 folgende Aussa-
gen zu:

a) Die Ozon-Route und die Singulett-Sauerstoff-Route sind
malfigeblich am Gesamtumsatz beteiligt, denn unter dhnli-
chen Bedingungen wirkt sich die Stickstoff-Begasung nega-
tiv auf die Kinetik aus (Kurven Nr.3 und Nr.4) und selbst
in Abwesenheit von Titandioxid verlduft der PER-Abbau
gemil Kurve Nr.5 noch recht gut. (Wir kénnen allerdings
nicht ausschlieffen, daf} trotz grofiter Miithe beim Reinigen
noch TiO,-Spuren in der Fritte und am Einleitungsschlauch
zuriickgeblieben und katalytisch wirksam geworden sind.)
Daf} die Begasung mit Luft und mit Sauerstoff fast die glei-
chen Ergebnisse liefert, ist auf den groBen Sauerstoff-Uber-
schuf} zuriickzufiihren, der selbst in der eingeblasenen Luft
bei der ausgeiibten Stromungsgeschwindigkeit von 1,21/min
enthalten ist. Auch der im Wasser geldste Sauerstoff wiirde
iibrigens theoretisch ausreichen, um mehr als das Zehnfache
des zuldssigen Grenzwerts an PER oxidativ zu minerali-
sieren.

b) Fiir die Radikal-Route spricht die Tatsache, dafl wir in
einem Kontrollversuch (vgl. V7 auf S. 8 in diesem Heft) indi-
rekt die Bildung von Chlor-Atomen nachweisen konnten.
Auch die Gelbfarbung der Suspension im Versuch Nr.4
(Abb. 2) wire mit einer radikalischen Oligomerisierung von
PER, einer Nebenreaktion, die bei der Radikal-Route durch-
aus plausibel erscheint, vereinbar.

¢) Titandioxid greift auf jeden Fall ins Reaktionsgeschehen
ein, sei es als Photokatalysator (oder -sensibilisator) wie in
der TiO,-Route, sei es als Redoxmediator wie in der Radi-
kal-Route. Viel Titandioxid (z. B. 250mg pro Reaktionsan-
satz, Kurve Nr. 1) fiihrt zu einer starken Triibung der Suspen-
sion; nur wenig UV-Licht gelangt ins Innere des Reaktions-
gemisches. Gleichzeitig wird ein Teil der gebildeten Protonen
(oder Oxonium-Ionen) adsorptiv an der Titandioxid-Ober-
flache eingefangen und selbst beim Auswaschen mit destil-
liertem Wasser oder mit Kaliumchlorid-Lésung nur partiell
freigesetzt. Mit katalytischen Mengen von ca. 5mg Titan-
dioxid pro Reaktionsansatz verlauft der PER-Abbau aber
wesentlich besser als ohne Titandioxid.

’) Diese Annahme wird durch den Befund unterstiitzt, da3 die Minerali-
sierung bei 40 °C praktisch gleich schnell verldauft wie bei 25°C. Die RGT-
Regel gilt also nicht; vielmehr ist die fiir photochemische Reaktionen typi-
sche Temperaturunabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit festzu-
stellen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Unsere Ergebnisse reihen sich in die anderer Arbeitsgruppen
zu der Thematik des photochemischen und photokatalyti-
schen Abbaus von CKW ein [3-5, 12]. Wéhrend in den
zitierten Arbeiten mit polychlorierten Biphenylen, Trichlor-
ethylen, Choroform, Atrazin und dessen halogenierten Fol-
geprodukten gearbeitet wurde, untersuchten wir den Abbau
von Perchlorethylen. Im Gegensatz zum Abbau von Tri-
chlorethylen und Chloroform [5, 12] scheint PER nicht vor-
wiegend nach der photokatalytischen TiO,-Route abgebaut
zu werden, sondern nach den anderen in Tab. 2 angegebenen
Reaktionsmodellen. Diese Aussage miifite allerdings noch
durch weitere MefBreihen (mit UV-Filter und mit geringeren
PER-Gehalten in der Ausgangslésung) gefestigt werden. Die
optimierten Bedingungen fiir den Abbau von PER (bei
einem Anteil von ca. 1g/1 Wasser, also von ca. 10°ppb) ent-
sprechen denen von Kurve 3 in Abb. 2. Die vom UV-Strahler
verbrauchte elektrische Energie betrigt dann ca. 1800kJ/g
PER; die Kosten fiir 1 m® verunreinigten Wassers beliefen
sich auf ca. 170,— DM. Unser Wasser enthielt aber weitaus
mehr PER als aufgrund seiner Loslichkeit moglich ist; bei
einem mit PER gesittigten Abwasser diirften die Kosten um
2 bis 3 Zehnerpotenzen niedriger liegen.

Als technische Losung fiir den CKW-Abbau in verschmutzten
Abwissern kidmen, nach unserer Erfahrung und nach der Aus-
wertung der Literaturdaten, von innen mit einer Titandioxid-
Schicht belegte zylindrische Rieselwandreaktoren in Frage, bei
denen das Schmutzwasser in dinnem Film iber die

Tab. 2: Reaktionsmodelle zum photochemischen Abbau von PER

TiO,-Schicht an der Wand herunterrieselt und von UV-Lam-
pen bestrahlt wird, die entlang der Zylinderachse montiert sind.
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Reaktionsmodell Photochemische Folgereaktionen, Zwischenstufen (z. T. unvollstindig)
(Arbeitsbezeichnung) | Initiierung

hv +0;, 0-0 +H,0
Ozon-Route 30, —> 20, Cl,C=CCl, —> CI:C/\O/\CCIZ —> 2ClL,C=0 + H,0,;

+2H10
2ClL,C=0 —> 4HCl(aq) + 2CO,

Ozonid Phosgen

Cl
c,ec=c7 7 + -l

hv +'0,
Singulett-Sauerstoff- ‘0, —> '0, ClL,C=CCl, —m> [Cl:?—(fClz] —> 2ClL,C=0 —> siehe oben
Route 0O—0 Phosgen
Dioxetan
hy
TiO,-Route TiO, —> H—OH + h*(TiO,) —> H' + -OH;
e (TiO,)+h*(TiO,) H
Cl +(-OH) _Cl | P o +(-OH)
ClL,C=CZ CLC=C CL,C—CZ_ e
NClo—(-Ql) No X0  —(-Q)
Enol Saurechlorid
H
| _OH
ClL,C-C —> CL,CH, + COy; -Cl + e (TiO) —/> Cl-;
X
(¢]
+0, + 2H,0
ClzCH:_)(F‘S )—> 2H;0* + 2Cl- + CO,
10,
TiOz-Kom in mehreren Schritten
c_hv
Radikal-Route C|2C=C<CI e Cl- + e (TiO,) —> Cl- + h*(TiO,);

h*(TiO) + H-=OH —> H* + -OH;

H
¢ +(-OH) Cl ' 76l
= N L= g e C—C i
ClL,C=cZ 1—)—(- D CLC (\ CLC—CL ™ —> siche oben

Enol Séurechlorid
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