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Kurzzusammenfassung

Der Einsatz von Enzymen als Katalysatoren in der chemischen Synthese ermdglicht au-
Rerordentlich selektive Verfahrensschritte, welche durch kiirzere und effizientere Synthe-
serouten mit weniger Nebenprodukten Prozesse nachhaltiger gestalten konnen.

Die Enzymklasse der Oxidoreduktasen (EC 1) katalysiert eine Vielzahl an Reaktions-
typen und weist dabei ein gewaltiges Potential fur die Anwendung in der synthetisch-
organischen Chemie auf. Haufig ist der Einsatz dieser Enzyme jedoch durch die Notwen-
digkeit von Co-Faktoren erschwert. Peroxygenasen, wie die unspezifische Peroxygenase
aus Agrocybe aegerita (AaeUPQ), stellen einen Spezialfall dieser Enzymfamilie dar. Sie
nutzen lediglich Wasserstoffperoxid als kostengunstiges und leicht herzustellendes Co-
Substrat fur die oxidative Aktivierung diverser C-H-Bindungen. Allerdings besteht hierin
gleichzeitig ein Hindernis bei deren Einsatz, da Peroxygenasen, wie viele Enzyme, eine
ausgepragte Instabilitat gegeniiber Wasserstoffperoxid aufweisen. Somit ist eine Strategie
zur optimalen Wasserstoffperoxid-Versorgung notwendig. Eine Mdglichkeit kann die in-
situ Wasserstoffperoxid-Bereitstellung beispielsweise durch photokatalytische Reduk-
tion von molekularem Sauerstoff darstellen.

In Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde solch ein photoenzymkatalytischer Prozess mit
Titandioxid als Photokatalysator entwickelt. Hierfir wurde zundchst die photokatalyti-
sche Wasserstoffperoxid-Bildung unter Variation der Reaktionsparameter Lichtintensitat,
Katalysatormenge, Sauerstoffgehalt, pH und Temperatur sowohl fiir die Oxidation von
Wasser als auch die eines Elektronendonors in Form von Propan-2-ol getrennt untersucht,
um optimierte Bedingungen festlegen zu kénnen. Ebenfalls wurden die Oxidationskineti-
ken der Alkohole Methanol, Ethanol, Propan-2-ol und 2-Methylpropan-2-ol untersucht,
um ein geeignetes Opferreagenz fur das photoenzymatische Reaktionssystem festzule-
gen. Hierbei stellte sich Methanol als effizientester Elektronendonor heraus.

Die gewonnenen Erkenntnisse wurden anschliefend im kombinierten System mit der
AaeUPO eingesetzt, um die enantioselektive Hydroxylierung von Ethylbenzol zu (R)-1-
Phenylethanol zu studieren. Der Einsatz von Methanol stellte sich als vorteilhaft fiir das
System heraus, da neben der verbesserten H.O>-Bildung ebenfalls die Substratlslichkeit
erhdht und weniger fir das Enzym schadliche Hydroxyl-Radikale gebildet wurden,
wodurch die Enzymstabilitat und die katalytische Produktivitat deutlich gesteigert wurde.

Schlussendlich wurde die Skalierungsproblematik von Photoreaktoren betrachtet. Durch
die Verwendung von mit Photokatalysator beschichteten induktiv angetriebenen LEDs,
sogenannter Wireless Light Emitter, konnte der Grundsatzbeweis der Nutzbarkeit dieser
Technik flr die untersuchten Photoreaktionen erbracht werden.

Stichworte: Wasserstoffperoxid, Titandioxid, Photokatalyse, enantioselektive Enzym-
katalyse, Oxidationen.
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Abstract

The application of enzymes as catalysts in chemical synthesis allows for highly selective
reaction steps and therefore offers shorter and more efficient routes with less waste lead-
Ing to more sustainable processes.

In particular, the enzyme class of oxidoreductases (EC 1) catalysing a variety of reactions
are very promising for an application in organic synthesis. However, this is often limited
by the need of expansive cofactors which have to be (re-)generated. Peroxygenases, like
the unspecific peroxygenase from Agrocybe aegerita (AaeUPO), represent a special case
as they utilize the cheap and easily producible hydrogen peroxide as a co-substrate to
catalyse a variety of C-H-functionalizations. However, these enzymes suffer from their
poor robustness against hydrogen peroxide. One strategy to overcome this issue is the in-
situ hydrogen peroxide generation which can be realized for example via photocatalytic
reduction of molecular oxygen.

In the context of this thesis such a photoenzymatic catalysis process has been developed
using titanium dioxide as a photocatalyst. Initially, the photocatalytic hydrogen peroxide
generation has been examined separately. To identify optimized conditions the reaction
parameters light intensity, catalyst amount, oxygen content, pH and temperature were
studied for the oxidation of water as well as for the oxidation of propan-2-ol as a sacrifi-
cial electron donor. Furthermore, the oxidation kinetics of the alcohols methanol, ethanol,
propan-2-ol and 2-Methylpropan-2-ol have been investigated in detail. Methanol turned
out to be the most efficient and therefore suitable sacrificial reagent.

These findings have been used for the combined system with the AaeUPO to study the
enantioselective hydroxylation of ethyl benzene to (R)-1-phenylethanol. The use of meth-
anol proved to be advantageous not only for a higher H>O> production but also for a higher
solubility of the substrate and a lower generation of enzyme damaging hydroxyl radicals.
Therefore, the enzyme stability and the turnover numbers could be improved signifi-
cantly.

Finally, the scalability issue of photoreactors has been addressed utilizing inductively
powered LEDs, so-called wireless light emitters, which were additionally coated with the
photocatalyst. A proof-of-principle for all the investigated reactions has been demon-
strated in this thesis.

Keywords: Hydrogen peroxide, titanium dioxide, photocatalysis, enantioselective enzy-
matic catalysis, oxidation reactions.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1  Einleitung und Zielsetzung

Die Entwicklung nachhaltiger Prozesse ist und wird auch in Zukunft eine der essenziellen
Madglichkeiten sein, um dem Klimawandel und der Verknappung an natlrlichen Ressour-
cen wie fossilen Brennstoffen entgegenzuwirken. Neben dem Energiebedarf steigen der
Stoff- und Materialkonsum der Bevolkerung ebenfalls weiter an. Diesen Bedarf mit ener-
gieeffizienten, emissionsarmen und somit dem Umweltschutz gerecht werdenden Verfah-
ren abzudecken, ist eine Herausforderung in vielen aktuellen Forschungsgebieten. !

Einen wichtigen Bereich bei der Stoff- und Materialversorgung stellt die Synthese von
Spezialchemikalien und Arzneistoffen dar. Hierbei werden zunehmend biotechnologi-
sche Verfahren, auch in Kombination mit chemischen Prozessen, in Betracht gezogen.[
Beispielsweise ermdglicht der Einsatz von Enzymen als Katalysatoren auRerordentlich
selektive, somit nachhaltige und umweltschonende chemische Prozesse. Der industrielle
Einsatz vieler Enzyme, wie beispielsweise Oxidoreduktasen, ist jedoch h&aufig limitiert
durch die notwendigen Co-Faktoren. Einen Spezialfall dieser Enzymklasse stellen jedoch
Peroxidasen und Peroxygenasen dar, welche lediglich Wasserstoffperoxid als Co-Sub-
strat benotigen.B! Dieses ist sowohl preiswert und einfach herzustellen, als auch ein um-
weltfreundliches Oxidationsmittel aufgrund des mit 47% sehr hohen Anteils an aktivem
Sauerstoff und Wasser als einzigem Nebenprodukt.[l Inshesondere Peroxygenasen, wie
die Unspezifische Peroxygenase aus Agrocybe Aegerita (AaeUPO), katalysieren eine
Reihe potentiell interessanter C-H-Aktivierungen mit einer hohen Enantioselektivitt. >l

Eine Herausforderung bei der Verwendung dieser Enzymklassen ist jedoch die Instabili-
tat gegendiber ihrem eigenen Co-Substrat Wasserstoffperoxid. Insbesondere da die En-
zymkosten derzeit einen groRen Anteil zu den Prozesskosten beitragen, ist es wichtig eine
moglichst geringe Enzyminaktivierung und dadurch eine groBtmagliche katalytische Pro-
duktivitat (engl. turnovernumber, TON) zu erreichen.[l Auch wenn bei der Enzympro-
duktion durch Skaleneffekte eine deutliche Senkung der Kosten méglich ist, ist es trotz-
dem wiinschenswert, den eingesetzten Katalysator so effizient wie méglich zu nutzen.

Eine Zudosierung von Wasserstoffperoxid ist aufgrund der damit einhergehenden Volu-
menerhéhung und an der Dosierstelle lokal sehr hohen Konzentrationen unvorteilhaft.
Somit ist die Entwicklung von Verfahren nétig, welche Wasserstoffperoxid direkt gekop-
pelt an den Enzymprozess, im ldealfall in-situ, auf einem konstant niedrigen Niveau pro-
duzieren kdnnen und dies moglichst unter enzymkompatiblen Bedingungen. Neben einer
Reihe an enzymatischen!®4l und elektrochemischenl*>2% stellen photochemische Ver-
fahren[?2-21 eine nachhaltige Methode dar um dies zu erreichen.

Die heterogen photokatalytische Wasserstoffperoxid Bildung durch Reduktion von mo-
lekularem Sauerstoff und Oxidation von Wasser kann mit einem oxidischen Halbleiter
wie Titandioxid erreicht werden.*® Hierbei wird als Energiequelle lediglich Licht mit
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1 Einleitung und Zielsetzung

einem ausreichenden Energiegehalt bendtigt, um ein Elektron anzuregen. Da Wasser-
stoffperoxid bei hoheren Konzentrationen durch den Photokatalysator auch wieder abge-
baut wird, bildet sich eine Gleichgewichtskonzentration aus, an der sich Bildung und Ab-
bau von Wasserstoffperoxid in Waage halten.®*! Die Wasserstoffperoxid-Konzentration
im System ist durch diesen Mechanismus nach oben begrenzt, sodass intrinsisch ausge-
schlossen ist, dass die fiir die Stabilitdt der Enzyme kritischen hohen Konzentrationen
erreicht werden. Zudem sind heterogene Photokatalysatoren meist kostengunstig und in
groRen Mengen verfiigbar, chemisch sehr bestiandig und ungiftig.®?l Zusatzlich kénnen
sie durch Filtration wieder abgetrennt oder tiber eine Membran zuriickgehalten werden.

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines Prozesses bestehend aus einer Kaskade aus
in-situ photokatalytischer Wasserstoffperoxid-Darstellung und einer enantioselektiven
Oxidation katalysiert durch eine Peroxygenase. Es sollen optimierte, an einander ange-
passte Bedingungen beider Teilsysteme gefunden werden, um eine bestmégliche Ausnut-
zung des Enzyms in Form einer hochstmdglichen TON, bei gleichzeitig hoher Photo-
neneffizienz und Produktivitét zu erreichen. Hierfur ist die Aufklarung maoglicher Wech-
selwirkungen beider Katalyse-Systeme essentiell, insbesondere, um eine Inaktivierung
des Enzyms zu vermeiden.

Hierfir soll die photokatalytische Wasserstoffperoxid-Herstellung durch Titandioxid un-
ter verschiedenen Bedingungen untersucht werden. Die Einflisse der Parameter Tempe-
ratur, pH, Lichtintensitét, Katalysatormenge, Sauerstoffkonzentration jeweils in An- und
Abwesenheit eines Elektronendonors sollen bestimmt werden, um optimierte Bedingun-
gen festlegen zu kénnen. Zudem wird die Oxidation verschiedener Alkohole als Opferre-
agenzien (engl. sacrificial reagent) in Hinblick auf enzymbeeinflussende Zwischenpro-
dukte eingehend untersucht. Das optimierte Verfahren wird anschlieBend mit der Per-
oxygenase AaeUPO zu einem integrierten photoenzymatischen Prozess kombiniert.

Eine industrielle Anwendbarkeit sollte bei der Entwicklung neuer Reaktionssysteme nach
Madglichkeit von Anfang an beriicksichtigt werden. Bei photokatalytischen Reaktionen
stellt jedoch insbesondere die Umsetzung in einem vergréRerten Maf3stab, aufgrund der
Schwierigkeit der effizienten Licht-Einkopplung in den Reaktor, eine Herausforderung
dar. Trotz vieler Prozessintensivierungsansatze, insbesondere im Bereich der Reaktorent-
wicklung der flow chemistry, scheint noch keine simple Universallosung gefunden.!

Deshalb soll in dieser Arbeit ebenfalls ein Konzept entwickelt werden, um Photokatalyse-
Reaktoren in einen grofleren MaRstab zu bringen. Hierfur wird eine interne Beleuchtung
klassischer Batchreaktoren mittels induktiv angetriebener LEDs, sogenannter Wireless
Light Emitter (WLE),B4 fiir die photokatalytische Wasserstoffperoxid Synthese adap-
tiert. Ebenfalls wird die Option evaluiert den Photokatalysator auf den Lichtquellen selbst
zu immobilisieren, um ein vollstandig integriertes System zu erhalten und somit eine Ab-
trennung des Katalysators vom Reaktionsmedium weiter zu vereinfachen.
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2 Theoretische Grundlagen

2  Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die fur diese Arbeite benétigten theoretischen Grundlagen be-
schrieben. Hierbei wird zundchst auf Titandioxid als Material eingegangen und dessen
Verwendung sowie die physikalischen und chemischen Eigenschaften erldutert. Im zwei-
ten Abschnitt wird das Prinzip der heterogenen Photokatalyse erdrtert, wobei insbeson-
dere auf die Herstellung von Wasserstoffperoxid und die aktuellen Herausforderungen in
der technischen Anwendung eingegangen wird. Abschlieend werden Wasserstoffper-
oxid getriebene Enzymreaktionen beschrieben und der aktuelle Stand der Technik vorge-
stellt.

2.1 Titandioxid

Titandioxid (TiOy) ist ein in vielen alltdglichen Produkten verwendeter Stoff. Aufgrund
seiner guten Deckkraft liegt die Hauptanwendung als Weipigment im Bereich von Far-
ben und Lacken. Dartiber hinaus wird es beispielsweise als Lebensmittelzusatz (E171),
zur Farbgebung in Zahnpasta oder anderen Kosmetika und aufgrund seiner hohen Licht-
reflexion in Sonnencremes als UV-Schutz hinzugefiigt.2>*¢! Die Bedeutung von TiO als
Katalysatormaterial hat in den letzten Jahren stark zugenommen. Dies kann beispiels-
weise als steigender Anteil der Produktion von nanoskaligem TiO> und der Entwicklung
von Veroffentlichungen und Anwendungen, insbesondere im Bereich TiO2-Photokata-
lyse, beobachtet werden.[36-3

Der grote Teil der jahrlich hergestellten rund sieben Millionen Tonnen TiO2 wird durch
den Abbau des Minerals limenit (FeTiOs) gewonnen.[*% Dieses wird meist tiber den so-
genannten Sulfatprozess zu TiO: verarbeitet. Mittels Aufschluss durch Schwefelséure
wird zunéchst Titanoxysulfat (TiOSO4) und Eisensulfat gebildet und aufgetrennt. Durch
anschlieBendes Waschen, Hydrolysieren und Kalzinieren von TiOSO4 wird TiO; erhal-
ten. Das Chloridverfahren, der zweite wichtige Prozess zur TiO2 Herstellung, benétigt
Erze mit einem hoheren TiO, Gehalt, beispielsweise Rutil, oder eine durch Schmelzen
aus llmenit gewonnene angereicherte Schlacke. Durch Reaktion mit Koks (C) und Chlor
(Cl2) kann aus diesen Titantetrachlorid (TiCls) hergestellt werden. TiCls wird durch Des-
tillation gereinigt und mit Sauerstoff (O2) zu TiO2 umgesetzt, wobei das eingesetzte Cl»

zuriickgewonnen werden kann.[4142]

Gediegen kommt TiO2 in den drei verschiedenen Modifikationen Rutil, Anatas und Broo-
kit vor, wobei Rutil die thermodynamisch stabilste Form ist. Die jeweiligen Strukturen
sind in Abbildung 1 dargestellt. TiO2 zeichnet sich durch gute chemische Stabilitét aus,
ist unléslich in Wasser und Gber einen weiten pH Bereich stabil. Lediglich in kochender
Schwefel- oder Flussséure sowie in heilen Laugen ist es loslich. Alle Modifikationen
sind n-Halbleiter mit einer indirekten Bandlicke und weisen in der Regel eine
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photokatalytische Aktivitat auf. Neben den drei genannten sind noch weitere synthetische
Modifikationen bekannt.[*]

Abbildung 1:Polyedrische Strukturen der Modifikationen von TiOy: links Rutil, Mitte Anatas und rechts
Brookit. Mit Genehmigung adaptiert nach Zhu.[*] © 2014 American Chemical Society.

Eine chemische Aktivitdt von belichtetem TiO: ist etwa seit dem Beginn des 20. Jahrhun-
derts bekannt, wobei die gezielte Nutzung von TiO- als Photokatalysator in den 1960er
Jahren, spétestens seit Fujishima und Honda 1972 die photokatalytische Oxidation von
Wasser in einem photoelektrochemischen Aufbau beschreiben konnten, begann.[208l

Eines der am hdufigsten eingesetzten TiO- basierten Materialien in der Photokatalyse ist
das kommerziell erhaltliche Aeroxide® P25 von Evonik (frilher Degussa). Es ist ein Ge-
misch bestehend aus etwa 70-85 % Anatas- und 10-20 % Rutil-Nanopartikeln mit einem
durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 21 nm und chargenabhéngig 0-13 % amor-
phem Anteil. Obwohl in der Literatur kontrovers diskutiert, insbesondere aufgrund der
chargenabh&ngigen Zusammensetzung und dem Mangel an Phasenreinheit, wird es we-
gen seiner hohen Aktivitit haufig eingesetzt und als Referenzmaterial herangezogen. 44!

2.2 Heterogene Photokatalyse

Heterogene Photokatalyse stellt eine Kombination aus ,klassischer* heterogener Kata-
lyse und durch Licht getriebener Katalyse an Halbleitern dar.

Die ,klassische* heterogene Katalyse bezeichnet katalytische Prozesse bei denen der Ka-
talysator und die reagierenden Stoffe in zwei unterschiedlichen Phasen vorliegen. Am
haufigsten sind hierbei Reaktionen auf Oberflachen von Feststoffen bei denen die jewei-
ligen Edukte aus einer flissigen oder gasformigen Phase auf der Oberflache adsorbieren
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und die jeweiligen Produkte nach der chemischen Reaktion von der Oberfl&che desorbie-
[46]
ren.

Photokatalytische Reaktionen zeichnen sich hingegen durch die Umwandlung von Licht
in chemische Energie mittels eines Halbleiters oder photo-aktivierbaren Molekuls, wel-
che als sogenannte Photokatalysatoren agieren, aus. Wie in Abbildung 2 fir einen Halb-
leiter dargestellt, kann durch ein Photon ausreichender Energie ein Elektron (e”) aus dem
Valenzband (VB) in das Leitungsband (LB) angeregt werden, wobei eine positiv geladene
Elektronenfehlstelle, ein sogenanntes Loch (h™), im VB verbleibt. Treffen Elektronen und
Locher aufeinander, kommt es zu einer Rekombination, bei der entweder Warme oder ein
Photon emittiert werden kann. Gelangen diese Teilchen jedoch an die Oberflache des
Photokatalysators kann das angeregte Elektron genutzt werden, um adsorbierte Substan-
zen zu reduzieren (A — A’), wahrend das im Valenzband zuriickbleibende Loch, durch
die Aufnahme eines Elektrons, gezielt Substanzen oxidieren kann (D — D*).[374748l

VB

Abbildung 2:Schematische Darstellung photokatalysierter Reaktionen. A: Akzeptor, D: Donor.

Heterogene Photokatalyse bezeichnet somit Prozesse an durch Licht angeregten Halb-
leiterpartikeln auf deren Oberflache chemische Reaktionen stattfinden, wobei die Reak-

tanden aus einer zweiten gasformigen oder fllssigen Phase auf die Oberflache diffundie-
ren.[49,501

Die Verwendung von Licht als einziger Energiequelle ermdglicht nachhaltige und um-
weltfreundliche Prozesse. Insbesondere wenn oxidische Halbleiterpartikel, wie das hau-
fig verwendete Titandioxid, eingesetzt werden, die sich durch ihre gute chemische Be-
standigkeit, Ungiftigkeit und naturliche Verfligbarkeit auszeichnen. Gleichzeitig besitzen
sie haufig eine hohe Reaktivitat und sind zudem meist einfach vom Reaktionsgemisch
abzutrennen.B7l
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Aus diesem Grund wird heterogene Photokatalyse fiir eine Vielzahl an Anwendungen
eingesetzt.® Ein haufiges Ziel ist die Entfernung diverser Schadstoffe sowohl aus der
Luft als auch aus Abwiassern.[52-561 Dariiber hinaus ist Photokatalyse auch in der orga-
nisch-synthetischen Chemie von zunehmender Bedeutung."-%

Eine grofe Rolle spielt die Erzeugung sogenannter solar fuels (engl. fir direkt durch Son-
nenlicht hergestellte Treibstoffe). Bereits um 1900 erkannte G. Ciamician die Bedeutung
von Sonnenlicht fiir die zukiinftige Energieversorgung mittels Photochemie.[®*-631 Heut-
zutage ist noch immer die photokatalytische Spaltung von Wasser (H20) in Sauerstoff
(O2) und Wasserstoff (H,),3%64-671 und die Reduktion von Kohlendioxid (CO2) von aktu-
ellem Interesse.[871 Auch die photokatalytische Erzeugung von Wasserstoffperoxid
spielt in diesem Zusammenhang eine immer gréRer werdende Rolle.[27]

2.2.1 Photokatalytische Erzeugung von Wasserstoffperoxid

Wasserstoffperoxid (H202) ist ein vielseitig einsetzbarer Stoff und wird beispielsweise
als Bleiche in der Papierindustrie,[l zur Desinfektion und Sterilisation sowohl fiir medi-
zinische Zweckel™! als auch bei der Abwasserbehandlungl”® und sogar als Raketentreib-
stoffl’"] verwendet. In der chemischen Synthese wird es haufig als Oxidationsmittel auf-
grund des hohen Oxidationspotentials Gber den gesamten pH-Bereich (Eo = 1,763 V bei
pH 0, Eo = 0,878 V bei pH 14) eingesetzt.l”® Es zeichnet sich durch einen hohen aktiven
Sauerstoffgehalt mit einem Massenanteil von 47 % aus und gilt aufgrund seiner Oxidati-
onsprodukte, Wasser und Sauerstoff, als umweltfreundliches Oxidationsmittel.™!

Die industrielle Herstellung Gber den Anthrachinon-Prozess ist sehr energieaufwéndig
und durch die zwei getrennten Reaktionsschritte (Hydrierung und Oxidation) ist eine di-
rekte Kopplung an weiterfiihnrende Prozesse kaum moglich.[®8% Bei einer nicht direkt
gekoppelten Herstellung kommt hinzu, dass eine stark exotherme Zersetzungsreaktion
von H20; zu H20 und O, (100,4 kJ mol™) méglich ist, weshalb haufig Stabilisatoren fiir
Transport und Lagerung eingesetzt werden.*8 Deshalb ist die Erforschung neuer, um-
weltfreundlicher und auf den jeweiligen Prozess angepasster, nach Maoglichkeit direkt
gekoppelter in situ Herstellungsmethoden ein uber die Jahre hinweg stetig erforschtes
Gebiet. In Bezug auf Nachhaltigkeit und Handhabung sind Direktsynthese, 2 elektroche-
mische!®84 und photokatalytische Herstellung die vielversprechendsten Methoden.

Die photokatalytische Erzeugung von Wasserstoffperoxid wurde erstmals 1927 von Baur
und Neuweiler beschrieben.®! Die Reaktion erfolgt durch Reduktion von Sauerstoff bei
gleichzeitiger Oxidation von Wasser oder einem sogenannten Opferreagenz. Ein solches
Reagenz, beispielsweise ein Alkohol, fungiert hierbei als Elektronendonor und kann voll-
stdndig mineralisiert werden. Bei der Oxidation von Wasser kann hingegen ebenfalls
Wasserstoffperoxid generiert werden. Der Mechanismus verlauft jeweils tiber Ein-Elekt-
ronenprozesse und Protonenaufnahme bzw. -abgabe (siehe Abbildung 3).[3%.37:56.86-88]
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Nach der Anregung eines Elektrons mit Licht geeigneter Wellenlange (<415 nm fir Rutil,
<387 nm fir Anatas) ermdglicht die Bandlage von TiO2 (VB bei ca. 2,82 V vs. NHE, LB
bei ca. - 0,37 V vs. NHE) die dargestellten Reaktionen. -9l

Die Reduktion von Sauerstoff erfolgt durch Ubertragung des angeregten Elektrons auf
ein adsorbiertes Sauerstoffmolekiil wobei ein Superoxidradikal (O2™) entsteht (O2/O2™
- 0,33V vs. NHE), welches im Gleichgewicht mit seiner protonierten Form (Hydroper-
oxyl-Radikal) steht. Eine zeitgleiche Elektronen- und Protonenubertragung ware demge-
genuber energetisch begunstigt (O2/ HO." - 0,04 V vs. NHE). AnschlieRRend ist die erneute
Ubertragung eines Elektrons (HO2"/HO, 0,79 V vs. NHE) und eine Protonierung zu Was-
serstoffperoxid moglich, wobei auch hier ein zeitgleicher Protonen- und Elektronentrans-
fer energetisch begiinstigt wére (HO2'/H*,H,0, 1,42 V vs. NHE).[%?]

Das im VB zuriickbleibende Loch hingegen kann fur die Oxidation von Wasser genutzt
werden. Zunéchst wird Wasser zum Hydroxylanion ((OH) deprotoniert und anschlielend
durch die Abgabe eines Elektrons ein Hydroxylradikal ("OH) gebildet (OH/"OH 1,9 V vs.
NHE), die zeitgleiche Deprotonierung und Elektronenabgabe ist abhéngig vom pH eben-
falls moglich (H,0/'OH, H* 2,73 V vs. NHE).[®?l Durch die Deprotonierung eines zweiten
Wassermolekils und die erneute Abgabe eines Elektrons kann durch Rekombination von
zwei ‘OH ein Molekul H20> gebildet werden.

' _ H,0 + OH- ;
2H0 = °

Abbildung 3:Schematische Darstellung der photokatalytischen Reaktionsschritte bei der Wasserstoffper-
oxid-Bildung durch Reduktion von Sauerstoff und gleichzeitiger Oxidation von Wasser (links) bzw. eines
Alkohols (rechts) an UV-belichtetem Titandioxid.[*?!

Ist ein leichter oxidierbares Opferreagenz in ausreichend hoher Konzentration anwesend,
so wird dieses bevorzugt oxidiert. In Abbildung 3 ist beispielhaft die Oxidation eines
Alkohols dargestellt. Sie erfolgt liber eine initiale a-H-Atom Abstraktion, entweder durch
Reaktion mit einem "OH oder direkt photokatalytisch durch Ein-Elektronentransfer und

7
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Deprotonierung. Das gebildete Alkoholradikal kann durch erneute Elektron- und Pro-
tonabgabe zu dem jeweiligen Aldehyd oder Keton oxidiert werden. Durch weitere Oxi-
dationsschritte ist eine vollstdndige Mineralisierung zu CO2 mdglich. Neben der photo-
katalytischen Oxidation kann das Alkoholradikal auch durch Reaktion mit O beispiels-
weise zum entsprechenden Aldehyd bzw. Keton oxidiert werden (Abbildung 4 (a)).?4%
AuRerdem kann ein sogenanntes current doubling (engl. fiir Strom-Verdoppelung) statt-
finden, bei dem das Alkoholradikal aufgrund seines hohen Reduktionspotentials ein
Elektron auf das LB von TiO: Uibertragt, ohne dass daftr vorher eine Anregung durch ein
Photon stattgefunden hat. Hierbei entsteht ebenfalls das korrespondierende Aldehyd bzw.
Keton (siehe Abbildung 4 (b)).**%1 Mégliche Mechanismen der hier gezeigten Reakti-
onswege der photokatalytischen Oxidation von Alkoholen wurden detailliert von Melcher
beschrieben. [

OH O
+0, — +HO,’ (@)
R)'\R ? RJ\R 2
OH O
)\ +TiO, —> )J\ + TiO, + H" (b)
R R R R

Abbildung 4:Schematische Darstellung der Reaktion von Alkohol-Radikalen mit Sauerstoff (a) bzw. der
Ubertragung eines Elektrons des Alkohol-Radikals in das Valenzband von TiO2 (b).

Wasserstoffperoxid kann darlber hinaus photokatalytisch sowohl zu Sauerstoff oxidiert
als auch zu Wasser reduziert werden, wobei die Oxidation durch Anwesenheit eines leich-
ter oxidierbaren Opferreagenzes unterdriickt werden kann.®”! Auch die wéhrend der Pho-
tokatalyse entstehenden Radikale kdénnen in freier Form in nicht photokatalysierten Re-
aktionen reagieren. Wie in Abbildung 5 dargestellt, kann beispielsweise ein Hydroxylra-
dikal mit Wasserstoffperoxid zu Wasser und einem Hydroperoxyl-Radikal reagieren (a).
Ein Hydroperoxyl-Radikal kann wiederum mit einem Superoxidradikal und einem Proton
zu Wasserstoffperoxid und Sauerstoff reagieren (b) oder mit einem Hydroxylradikal zu
Wasser und Sauerstoff (c).[6!

H,0, + HO’ — H,0+HO, (@
HO, + 0,” +H" — H,0,+ O, (b)
HO, + HO — H,0+0, (c)

Abbildung 5:Mdgliche Reaktionen freier Radikale welche wéhrend der photokatalytischen Bildung von
Wasserstoffperoxid entstehen kénnen.
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Neben reinem TiO2 wurden in den letzten Jahren viele weitere Katalysatorsysteme unter-
sucht, um eine effizientere Wasserstoffperoxid Bildung, beispielsweise durch die Nut-
zung von sichtbarem Licht, zu erreichen. Ein Ansatz ist hierbei die Modifikation von TiO>
beispielsweise durch Zusatz von oberfla&chengebundenen Nanopartikeln als Co-Katalysa-
toren oder eine direkte Oberflachenmodifikation von TiO2. Aktuelle Beispiele hierfir
sind Cobalt-,*1 Gold-[*8%° oder Silber-1*°1 Co-Katalysatoren oder eine Fluorierung der
TiO,-Oberflachel®®t, Eine weitere Méglichkeit ist die Verwendung von anderen Halb-
leitermaterialien wie Bismuthvanadat,[°? graphitische Kohlenstoffnitridel!%3-1%1 oder
kohlenstoffbasierte Nanostrukturen.[106:107]

Von einem bewertenden Vergleich der Materialen wird jedoch an dieser Stelle abgesehen,
da dies ohne die Bestimmung weiterer Daten nicht moglich ist. Beispielsweise musste
bertcksichtigt werden, dass unterschiedliche Reaktionsaufbauten verwendet wurden und
der Reaktor und die jeweilige Beleuchtung einen groRen Einfluss auf die Reaktion haben.
Hinzu kommt, dass jedes Material individuelle optimale Bedingungen besitzt, welche
haufig nicht bestimmt wurden. AulRerdem hangt die Art des Vergleichs von der Anwen-
dung ab. Fur die in dieser Arbeit untersuchten photoenzymatischen Kaskaden sind man-
che Bedingungen durch die Enzymreaktion bestimmt (z.B. pH- und Temperaturbereich).
Zudem ist die Effizienz der Katalysatoren nicht rein durch die H.O2-Bildung bestimmt,
da sowohl der Photokatalysator und daran gebildete Spezies als auch die Lichtquelle
selbst einen Einfluss auf die Enzymstabilitét haben.[°310¢]

2.2.2 Reaktorkonzepte

Eine derzeit noch grofRe Herausforderung der technischen Anwendung von Photokata-
lyse, insbesondere im heterogenen Fall, ist die Wahl eines geeigneten Reaktors.[19%110]
Die Skalierbarkeit der Reaktoren ist h&ufig problematisch, da Photokatalysatoren das ein-
gestrahlte Licht typischerweise in den ersten Mikro- bis Millimetern des Reaktors bereits
vollstandig absorbieren (siehe Abbildung 6).

Neben der Absorption spielen Streueffekte in heterogenen, partikuléaren Systemen eben-
falls eine grof3e Rolle. Die hohe Reflexion vieler Katalysatoren kann eine enorme Effi-
zienzminderung darstellen.™! Im Fall von TiO2 kénnen beispielsweise bis zu 20 % des
eintreffenden Lichts direkt reflektiert werden.!**? Streuung fihrt zudem in der Regel
dazu, dass die eindringtiefe des Lichts in den Reaktor erniedrigt wird, da der grofite Teil
des Lichts eine Richtungsanderung im Reaktor erfahrt.’®l Die Beriicksichtigung jegli-
cher Streueffekte ist jedoch durch ihre Anisotropie nur schwer moglich. Bereits die Be-
trachtung des gesamten Elektromagnetischen Felds um ein einzelnes isoliertes Partikel,
welches allgemein durch Maxwell-Gleichungen beschrieben werden kann,'4 ist nicht
trivial.[!*¥l Um die sogenannte Strahlungstransportgleichungf**®! (engl. radiative transfer
equation) zu approximieren, werden haufig isotrope Streuungs- und diffuse Reflexions-
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Phasengleichungen genutzt.l!16-11%1 Hierbei werden fiir die raumliche Verteilung der
Streuung am hé&ufigsten zwei verschiedene Vereinfachungen angenommen. Entweder
wird nur die Streuung vorwérts und riickwarts (two-flux)*2°-221 oder die Streuung in die
sechs Richtungen des kartesischen Koordinatensystems (six-flux)[231241 petrachtet. Ins-
gesamt fuhren diese Modelle, so wie auch eine vereinfachte Betrachtung ohne Streuung
mit dem Lambert-Beer sche Gesetzt, zu einem, je nach Modell unterschiedlich stark aus-
gepragtem, exponentiellen Abfall der Lichtintensitét tiber die Tiefe des Reaktors.[tl

Es wurden bereits viele verschiedene Reaktortypen entwickelt um das Beleuchtungs-
Problem zu minimieren, diese beruhen jedoch meist auf dinnen Reaktoren wie Fallfilm-
oder Flussreaktoren, welche ein groRes Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnis aufweisen
und somit viel Platz benétigen.[*?! Hinzu kommt, dass ein Massentransport, besonders
im Fall von viskosen Medien oder Suspensionen, limitiert ist und der Verlust von Licht
durch Bestrahlung der Wandungen insbesondere in Mikroreaktoren vergleichsweise grof3
ist. Der Mangel an Reaktoren, die eine hohe Bestrahlungseffizienz bei gleichzeitig gutem
Massentransport aufweisen, fuhrt dazu, dass sich bis jetzt kein Ansatz fiir einen techni-
schen Prozess durchsetzen konnte.[2]

4 Photoreaktor \

g

&
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Abbildung 6:Schematische Darstellung der Lichtverteilung eines einseitig extern beleuchteten Reaktors,
wie hdufig im Labormalstab verwendet, und exponentieller Abfall der Lichtintensitat tiber einen solchen
Reaktor beispielhaft fiir eine Titandioxidsuspension mit einem Gehalt von 0,05 g I* (haufig auch als 1D-
Reaktomodell bezeichnet).

Ein weiterer wichtiger Faktor flir reproduzierbare und konstant planbare Prozesse ist die
Auswahl der Lichtquelle. Auf den ersten Blick scheint es am nachhaltigsten, Sonnenlicht
als quasi unbegrenzte Energiequelle zu nutzen, allerdings kommen hierfiir nur diinne Re-
aktoren in Frage. Konzepte zur Erh6éhung der Lichtintensitit im Reaktor durch Konzent-
rierung des Sonnenlichts,[*?"l zur Umwandlung der vom Katalysator ungenutzten Ener-
giebereiche der Strahlung mittels lumineszierender Solarkonzentratorenl'?! sowie zum
Ausgleich der fluktuierenden Lichtverhaltnissel*?®! befinden sich derzeit noch in der Ent-
wicklungsphase. Hinzu kommt, dass nachts kein Sonnenlicht vorhanden ist. Folglich
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miusste mit taglich unterschiedlichen Produktionszeiten gerechnet werden, welche zudem
vom Standort abhangen.

Fur technische Prozesse wéren daher monochromatische Lichtquellen mit einer an die
Bandlicke des Katalysators angepassten Emissionswellenlédnge, beispielsweise Licht-
emittierende Dioden (LEDs, engl. light emitting diodes), in Kombination mit Reaktoren
mit einem optimierten Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnis bevorzugt. Interne Beleuch-
tung von Reaktoren, die einen guten Massentransport aufweisen, erscheint hierbei als
vielversprechend. Hierbei kénnen beispielsweise Optische Fasernt*3% oder Tauchlam-
pen3l meist mit direkt darauf immobilisierten Katalysatoren zur effizienten Beleuch-
tung eingesetzt werden. Jedoch erschwert die komplexe Bauweise durch das Einbringen
der Lichtquellen in die dadurch h&ufig feinstrukturierten Reaktoren, sowie die meist kom-
plexe Immobilisierung der Katalysatoren an den Lampen sowohl den Bau als auch die
Wartung.[** Eine Lésung hierfiir kdnnten im Reaktor frei bewegliche, durch eine draht-
lose Energielibertragung angetriebene Lichtquellen sein. Allerdings konnten sich drahtlos
betreibbare Leuchten, wie die durch Mikrowellen angetriebenen elektrodenlosen Entla-
dungslampen,!33134 oder mittels des Piezoeffektes durch Ultraschall angetriebene
LEDs**® noch nicht durchsetzen.

Eine weitere in vielen alltaglichen Bereichen bereits verwendete Methode der drahtlosen
Energietbertragung ist die elektromagnetische Induktion, welche beispielsweise fir das
Laden portabler Elektronik eingesetzt wird.!*381 Kombiniert man LEDs mit einem induk-
tiven Empfanger, im Folgenden als Wireless Light Emitter (WLE) bezeichnet, so kann
durch eine Senderspule auRRerhalb des Reaktors die Energie drahtlos Gbertragen und der
Reaktor durch die frei beweglichen WLE, nahezu unabhdngig von der Katalysatorbela-
dung, homogen beleuchtet werden. Diese Technik wurde bereits erfolgreich fir die Kul-
tivierung von Algen im Photobioreaktort® 13l und die photokatalytische Abwasserreini-
gung®81%1 eingesetzt. Hierbei konnte eine sehr effiziente Ausleuchtung des Reaktors,
welche durch externe Beleuchtung nicht erreicht werden konnte, ermdglicht werden. Zu-
dem lassen sich durch resonante induktive Kopplung (RIC, engl. resonant inductive coup-
ling) bereits Energielibertragungseffizienzen von mehr als 75% erreichen.[4%]

2.3 Wasserstoffperoxid getriebene Enzymkatalyse

Die Enzymkatalyse ermdglicht selektive Reaktionen unter milden Bedingungen, welche
durch klassisch-chemische Verfahren hdufig nicht oder nur mit hohem Aufwand erreich-
bar sind. Dies erlaubt die Gestaltung von kiirzeren und effizienteren Syntheserouten mit

weniger Nebenprodukten, was Prozesse nachhaltiger und umweltschonender machen
kann.[141.142]

Im Bereich der Redoxreaktionen nehmen Oxidoreduktasen (EC 1.) eine zunehmend gro-
Rer werdende Rolle in industriellen Prozessen ein, deren groRes Potential fur die
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Entwicklung nachhaltiger Prozesse jedoch bei weitem noch nicht ausgeschopft
ist.[>143144] Inshesondere Ham-basierte Oxygenasen, wie die Familie der Cytochrom-
P450-Enzyme, zeigen auBerordentliche Reaktionsmoglichkeiten auf, welche haufig
durch gerichtete Evolution erreicht werden konnten.*45-1481 Vigele der eingesetzten En-
zyme sind jedoch auf Co-Faktoren angewiesen, welche aufwendig bereitgestellt oder
regeneriert werden miissen.[**%50 Fir Oxidationsreaktionen stellen Enzyme, welche
diese Co-Faktoren durch die Verwendung von H2O> vermeiden kdnnen, eine interessante
Alternative dar.[51521 H,0; ist giinstig und einfach herzustellen und aufgrund des Pro-
dukts der Reaktion, Wasser, viel umweltfreundlicher als ubliche Co-Faktoren (FAD,
NAD).

Neben vielen bekannten H.O-getriebenen Enzymreaktionen!** stehen Reaktionen kata-
lysiert durch Enzyme der Klassen der Peroxidasen (EC 1.11.1.) und der Peroxygenasen
(EC 1.11.2.) aufgrund ihres vielfaltigen Substratspektrums im Fokus der aktuellen For-
schung.[154'155]

Fur die vorliegende Arbeit ist insbesondere die unspezifische Peroxygenase aus Agrocybe
aegerita (AaeUPO, EC 1.11.2.1) von Bedeutung, auf die im Folgenden naher eingegan-
gen wird. Sie wurde 1995 als extrazellulédres Enzym der Agrocybe aegerita (Aae, lat. fur
Sudlicher Ackerling, ein Pilz aus der Familie der Lamellenpilze) entdeckt und zunachst
als alkalische Lignin Peroxidase bezeichnet.*>¢1 Spater wurde sie von Hofrichter et al.
genauer untersucht und ist auch als Agrocybe aegerita Peroxidase (AaP) oder Aromati-
sche Peroxygenase (APO) bekannt.['571%81 Dije AaeUPO ist in der Lage, eine Vielzahl an
oxidativen Sauerstofflibertragungen unter neutralem pH zu katalysieren. Beispielsweise
kénnen Alkane und Alkene, aromatische C-H-Bindungen sowie Heteroatome mit meist
hohen Enantioselektivitaten oxidiert werden.

2.3.1 Struktur, Reaktionen und Mechanismus von Peroxygenasen

Die Struktur der AaeUPO konnte ebenfalls von Hofrichter et al. aufgeklart werden.[*5-
1601 Die 45 kDa schwere glykosylierte Form des Enzyms besteht aus 328 Aminosauren
mit einer H&m-Gruppe als aktivem Zentrum. Das Eisenatom ist zusatzlich durch einen
axialen Cystein-Liganden (Cys) koordiniert, wodurch eine zur Bindungstasche zeigende
Koordinationsstelle zuganglich fur die Reaktanden bleibt (siehe Abbildung 7). Durch die
in die Bindungstasche ragenden Phenylalaninreste und die distale Glutamat-Sauregruppe
ist die GroRe der Substrate sowie die Reaktivitit bestimmt, 60

Im Gegensatz zu vielen anderen Enzymen katalysiert die AaeUPO ein breites Spektrum
an Reaktionen wie die Hydroxylierung oder Halogenierung von C-H-Bindungen, die
Epoxidierung von C=C-Doppelbindungen, diverse Heteroatom Oxidationen, Etherspal-
tungen, N-Dealkylierungen sowie einige Ein-Elektronen-Oxidationen. Hierbei akzeptiert
das Enzym auch jeweils eine Vielzahl an unterschiedlichsten Substraten. In Abbildung 7

12
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ist eine beispielhafte Auswahl des Substratspektrums dargestellt.>154161 Dariiber hinaus
kann die AaeUPO auch fir die Herstellung diverser komplexer Pharmazeutika eingesetzt
werden.[62]

aromatische Hydroxylierungen

aliphatische Hydroxylierungen OH
OH @ OH
@A Katalase Reaktion
OH
P \ / 0, + 2H,0
N
Ether- o
spaltung )
+ - \/O\/
~OH 1-Elektronen

Oxidationen

R-N NH -*—— R-N
—/

N-Dealky-
lierung +
CH,0

.0
- / KBrl
\
o) 0 OH
o S
of oy, O
Br
+ Heteroatom Oxidationen

O

Alken Epoxidierungen
Br

Halogenierungen

Abbildung 7:Schematische Darstellung der Struktur der AaeUPO und Auswahl aus dem Reaktionsspekt-
rum des Enzyms. Enzymstruktur dargestellt mit Genehmigung von der American Society for Biochemistry
and Molecular Biology nach Piontek et al.[*6% vermittelt durch das Copyright Clearance Center, Inc.

Die Oxidationsreaktionen werden im aktiven Zentrum Uber die Hdm-Gruppe katalysiert.
Der vorgeschlagene Mechanismus der Hydroxylierung einer C-H-Bindung ist in Abbil-
dung 8 gezeigt. Zuné&chst reagiert der sogenannte Ausgangszustand (engl. resting state),
eine mit Wasser koordinierten Eisen(l11)-Spezies, mit einem H>O2-Molekdl unter Proto-
nenabspaltung zu dem sogenannten Compound 0, einem Eisen(l11)-Hydroperoxid. Das
Proton kann hierbei von der S&uregruppe der distalen Aminoséure Glutamat aufgenom-
men werden. Mit einer anschlielenden Wasserabspaltung durch Protonierung reagiert
Compound 0 zu dem radikalischen Oxoferryl-Kation Compound |I. Diese Spezies tritt
ebenfalls bei P450 Monooxygenasen auf und ist fur deren Reaktivitat verantwortlich.
Aufgrund der hohen Basizitat und des Radikalcharakters ist Compound I in der Lage, C-
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H-Bindungen durch eine Wasserstoffatom-Abstraktion zu aktivieren. Das hierbei entste-
hende C-Radikal (R") reagiert mit dem gebildeten Compound Il durch eine reduktive Eli-
minierung des Alkohols (R-OH) zuriick zum urspriinglichen resting state, wodurch der
Katalysezyklus geschlossen wird.

H,0,

Abbildung 8:Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus der AaeUPO katalysierten Hydroxy-
lierung einer C-H-Bindung.

2.3.2 Wasserstoffperoxid mediierte Enzyminaktivierung

Eine Inaktivierung von Peroxygenasen durch H2O- tritt meist schon bei geringen Kon-
zentrationen im millimolaren Bereich innerhalb weniger Minuten ein.['6%! Die Enzyme
kdnnen hierbei auf verschiedenen Wegen durch H>O> oxidativ inaktiviert werden. Eine
Vielzahl an Aminosduren kann sowohl direkt durch H2O>, als auch durch aus H20: ge-
bildeten reaktiven Sauerstoffspezies (ROS, engl. fiir reactive oxygen species) wie “OH
oxidiert werden.!531%4] Dje Oxidation einer Aminosaure in einem Enzym muss jedoch
nicht zwangsweise zur kompletten Inaktivierung fiihren. Eine Inaktivierung tritt meist
dann auf, wenn die Oxidation an einer Aminoséure nahe des aktiven Zentrums stattfindet,
oder die Oxidation(en) zu einer Strukturdnderung des Enzyms fiihren.

Bei Ham-basierten Enzymen sind jedoch durch die wéhrend der Katalyse auftretenden
Oxoferryl-Spezies zusétzliche Deaktivierungsmechanismen maoglich, welche zu dem so-
genannten heme-bleaching fiihren.[*%1 Die Abspaltung von Eisen aus der Ham-Gruppe,
die das katalytisch aktive Zentrum der Enzyme bildet (siehe Kapitel 2.3.1), ist hierbei
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gleichbedeutend mit einer kompletten Inaktivierung des Enzyms. Je nach Enzym sind
unterschiedliche Inaktivierungspfade beschrieben, welche meist tber den sogenannten
Compound 111, einem Eisen(lIl)-Superoxid Komplex, erfolgen.[*%61671 1m Fall der
AaeUPOQ ist eine Fehlfunktion im Katalase-Mechanismus der wahrscheinlichste Weg, der
durch einen Uberschuss an HO2 zur Inaktivierung fihrt. Abbildung 9 zeigt den Katala-
sezyklus der AaeUPO sowie die mégliche Oxidation des Porphyrins, welche tber die
Bildung von "OH durch eine Haber-Weiss analoge Reaktion erfolgen kann.[*68l

0, H,0,
P
k g 2H,0
Cys COOH
H .
. resting
State

COCH

COCH

0,, H,0, H'
Y
H o H,0,
? AN
l .
Fe" ﬁ’ Fe' Fe'+ HO
de M 0, I‘estlng

State Biliverdin

Abbildung 9:Schematische Darstellung des Mechanismus der Katalaseaktivitat der AaeUPO (oben) und
mdoglicher Inaktivierungsweg durch eine Haber-Weiss-Reaktion und anschlieBender Oxidation des Porphy-
rins zu Biliverdin (unten).

Die Katalase-Reaktion erfolgt, wenn Compound | statt eines Substrats ein weiteres Mo-
lekul Wasserstoffperoxid zur Verfligung steht. Bei normaler Katalase-Reaktion wird die-
ses lediglich zu Sauerstoff und Wasser umgesetzt und das Enzym erreicht erneut den
resting state. Bei einer sehr hohen Wasserstoffperoxid Konzentration besteht jedoch die
Maoglichkeit, dass der sogenannte Compound 111 gebildet wird. Dieser kann in einer Ha-
ber-Weiss analogen Reaktion *OH generieren, wobei die H&m-Gruppe wieder den resting
state erreicht. Die hoch reaktiven *OH konnen das Porphyringerist oxidieren, was zur
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Bildung von a-meso-Hydroxyh&m fiihrt. Durch Reaktion mit Sauerstoff unter Abspaltung
von Kohlenmonoxid entsteht verdo-H&m welches durch erneute Reaktion mit Sauerstoff
Eisen aus dem Porphyringerist abspalten kann (heme-bleaching), wobei Biliverdin ge-
bildet wird und das Enzym somit inaktiviert vorliegt.[68!

2.3.3 Methoden der Wasserstoffperoxid Bereitstellung

Eine Moglichkeit der Instabilitat gegentiber dem eigenen Co-Substrat Wasserstoffperoxid
entgegenzuwirken ist es, dieses in situ in den stdchiometrisch benétigten Mengen zu ge-
nerieren und damit auf einer konstant niedrigen Konzentration zur Verfligung zu stellen.
Hierbei sind eine Vielzahl an unterschiedlichen VVerfahren bekannt, insbesondere in Kom-
bination mit der CPO und der AaeUPO, um dies zu ermdoglichen.[*>¥ Eine beispielhafte
Ubersicht der in situ H,02-Erzeugungsmethoden ist fiir die AaeUPO-katalysierte Hydro-
xylierung von Ethylbenzol in Tabelle 1 dargestellt.&!

Fur einen Vergleich der Systeme kdnnen verschiedene Parameter von Interesse sein. Die
Produktivitat des jeweiligen Systems ist sowohl durch die Raum-Zeit-Ausbeute (space
time yield engl., STY), als auch durch die katalytische Produktivitat des Enzyms (Turno-
vernumber engl., TON) gekennzeichnet. Die TON gibt darlber hinaus eine Information
Uber die Stabilitat des Enzyms. Eine optimale Nutzung des Enzyms ist wichtig, da die
Enzymkosten heutzutage meist noch einen grofRen Anteil am gesamten Prozess ausma-
chen, auch wenn das Enzym nur in katalytischen Mengen eingesetzt wird.["# Im Opti-
malfall sollten beide Kennzahlen so gro wie moglich sein, jedoch wirkt sich eine hohe
STY meist negativ auf die Enzymstabilitat aus und hat somit eine niedrigere TON zur
Folge. In Tabelle 1 ist dies jedoch nicht direkt ersichtlich, da jeweils die unabhangig
hdchsten erreichten Werte dargestellt sind.

Eine geringe Anzahl an zuséatzlich bendtigten Stoffen vereinfacht die Abstimmung der
Einzelreaktionen aufeinander und somit die Anwendung des jeweiligen Prozesses. Zu-
dem erhoht jeder weitere eingesetzte Stoff die produzierten Abféalle. In Tabelle 1 sind
jedoch lediglich die Abfalle der jeweiligen Elektronendonoren dargestellt, welche bei
vollstandiger Elektroneniibertragung in das zu produzierende H>O> entstehen wirden.
Hierbei sind die Faraday’schen Effizienzen und weiterer Abfall beispielsweise der Kata-
lysatoren, der Stromerzeugung, des Mediums, des benotigten Sauerstoffs und Wassers,
sowie eventuell weitere bend6tigte Materialien, deren Effizienzen und Recycling nicht be-
riicksichtigt. Dies erschwert einen direkten Vergleich der Systeme.
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Tabelle 1: Vergleich verschiedener H,O; Bereitstellungsmethoden fiir die enantioselektive Hydroxylierung
von Ethylbenzol katalysiert durch die AaeUPO. Dargestellt sind die unabhéngig voneinander erreichte
katalytische Produktivitat (TON) und Raum-Zeit-Ausbeute (STY), sowie die jeweils bendétigten Stoffe und
die Menge an Abfall, welche durch den Verbrauch des Elektronendonors entsteht.

OH

AaeUPO :
+ H,0, —— + H,0

e STY  Abfall e-Donor .
Methode Bendtigte Stoffe TON — 1 Lit.
/gl-d / g mol

Stdchiometrische

H,0 6.000 - - [28]
Zugabe 22
Dosierung organi- 1
_ t-BuOOH, Pumpe 67.500 39,1 74 [14]
scher Peroxide
Enzymatisch AOx / MeOH / Oz 206.000 8,5 30 [14]
AOx /| FDM / FDH,
NAD* 3HB6H / 468.500 17,6 15 [10]
MeOH / O>
FDH, NAD*, YqjM / 5
390.000 52 44 9]
MeOOH / O,
FOx / MeOOH / O 31.800 32 44 [169]
Elektrochemisch U/ O; 400.000 25,0 - [15]
Photoelektro- Flavin-SWNT / hv/ U
_ 123.900 2.1 - [22]
chemisch /Oy
homogen
g _ FMN/hv/EDTA/O, 11.470 35 308 [28]
Photokatalytisch
heterogen AU-TiO2 / hv / HO /
g 2TV 20000 <03 ; [27]

Photokatalytisch  O>

Au-TiO, / hv / MeOH
* s 2 79.000 14 15 [170]
2

* TiO2/hv/MeOH /O, 220.000 2.6 15 [171]

*im Rahmen dieser Arbeit entstandene Ergebnisse

AOxX - Alkoholoxidase, FDM - Formaldehyddismuthase, FDH - Formiatdehydrogenase, Rj3HB6H - 3-
Hydroxybenzoat-6-hydroxylase aus Rhodococcus jostii, YgjM - Homolog des old yellow enzyme aus B.
subtilis, Fox — Formiatoxidase, SWNT - single walled carbon nanotube, FMN — Flavinmononukleotid,
U — Spannungsquelle und Elektroden, hv — Licht.

17



2 Theoretische Grundlagen

Es ist jedoch mdoglich gewisse Vor- und Nachteile der Systeme zu vergleichen. So fuhrt
eine stochiometrische Zugabe von Wasserstoffperoxid bei enzymatisch katalysierten Re-
aktionen zu einer schnellen Inaktivierung des Enzyms und somit zu einer geringen kata-
lytischen Produktivitat.[?1721 Eine Verbesserung demgegeniiber stellt die Zudosierung
von H>Oz oder organischen Peroxiden wie tertidr-Butylhydroperoxid (t-BuOOH) dar, wo-
bei eine verminderte Enzyminaktivierung bei gleichzeitig hohen Raum-Zeit-Ausbeuten
erreicht werden kann.[*4173174 Allerdings entstehen an der Zugabestelle lokal sehr hohe
H20.-Konzentrationen, welche sich dort negativ auf die Enzymstabilitat auswirken kon-
nen. Um dies zu vermeiden, kénnen stark verdinnte Losungen zudosiert werden, wobei
die auftretende VVolumenerhohung erschwerend fiir eine Prozessfihrung und somit uner-
winscht ist. Zusatzlich sind der Transport und die Lagerung von Wasserstoffperoxid
durch dessen hohe Reaktivitat nur mithilfe von Stabilisatoren moglich, weshalb eine lo-
kale Erzeugung bevorzugt ist.[481]

Die in situ H2O, Darstellung wird in der Regel durch Reduktion von molekularem Sau-
erstoff erreicht. Auf chemischem Weg wurden beispielsweise die Palladium-katalysierte
Direktsynthese aus Wasserstoff und Sauerstoff oder die zweistufige Hydrierung und Oxi-
dation von Anthrachinonen in Kombination mit enzymatischen Prozessen beschrie-
ben.[t75176] Dje penétigten Bedingungen dieser klassischen H202-Herstellungsverfahren
sind jedoch nur schwer mit den Anforderungen der Enzyme in Einklang zu bringen.

Eine weitere Mdglichkeit stellt die enzymatische Bereitstellung von H2O> dar. Bei den
enzymatischen Varianten wird das H.O> mithilfe einer zweiten Enzymreaktion oder Kas-
kade durch die Reduktion von Sauerstoff bereitgestellt. Hierbei kénnen beispielsweise
Glukose durch die Glukoseoxidase (GOx, EC 1.1.3.4) oder ein Alkohol durch eine Alko-
holoxidase (AOx, EC 1.1.3.13) oxidiert werden.[*177178] Nachteilig ist jedoch, dass ein
zusatzliches Enzym und ein zusétzlicher Cofaktor (zum Beispiel NAD™) benétigt wird,
was die Kosten und die Komplexitat des Prozesses deutlich erhéht. Zusétzlich entsteht
mit dem entsprechenden Aldehyd, Keton oder der Séure auch ein weiteres Produkt wel-
ches die Aufreinigung des Produktes erschweren und sich in einem kontinuierlichen Pro-
zess anreichern kann. Zwar ist es moglich dies mit Kaskadenprozessen, wie der vollstan-
digen Methanol Oxidation mithilfe weiterer Enzyme, zu umgehen, jedoch ist es hierbei
noch komplexer den Gesamtprozess abzustimmen und bei allen Enzymen hohe TON
gleichzeitig zu erreichen.*! Nichtsdestotrotz kénnen durch eine enzymatische H.O, Be-
reitstellung bereits deutlich hohere TON als bei der kontinuierlichen H2O.-Zudosierung
erreicht werden.[010.177]

Alternativ kann das Wasserstoffperoxid auch elektrochemisch aus Wasser und Sauerstoff
bereitgestellt werden. Bei diesem Verfahren werden zwei Elektroden in den Reaktor in-
tegriert und eine Spannung zwischen diesen angelegt.[*-21 An der Anode wird H20 zu
O, oxidiert und die dabei entstehenden Elektronen reduzieren anschliefend an der
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Kathode Oz zu H202. Durch den Einsatz einer Gasdiffusionselektrode als Kathode kon-
nen Sauerstofftransportlimitierungen weitestgehend verhindert werden, wodurch das Er-
reichen hoherer Raum-Zeit-Ausbeuten erméglicht wird.[*>168] Dije elektrochemische in
situ H20.-Synthese ist eine aullerordentlich elegante und saubere Ldsung, da keine zu-
satzlichen Reagenzien bendétigt oder unerwiinschte Nebenprodukte gebildet werden. Bei
der Verwendung von regenerativem Strom ist sie aufgrund der hohen Faraday’schen Ef-
fizienzen eine sehr nachhaltige Methode. Allerdings sind aufwendige Modifizierungen
an den verwendeten Reaktoren notwendig, um die Elektroden in das System zu integrie-
ren, was insbesondere fiir eine Mal3stabsvergroRerung eine Herausforderung darstellt.

Eine weitere elegante Losung ist die photokatalytische in situ Wasserstoffperoxid-Pro-
duktion, wie sie beispielhaft in Abbildung 10 dargestellt ist. Die fur den Regenerations-
schritt bendtigte Energie wird hierbei kontaktlos in Form von Licht in den Reaktor ein-
gebracht und die Reaktionen kdnnen unter milden, enzymkompatiblen Bedingungen ab-
laufen. Ein zusétzlicher Vorteil ist, dass der Prozess prinzipiell auch mit Sonnenlicht be-
trieben werden kann.

Abbildung 10:  Schematische Darstellung des in der vorliegenden Arbeit untersuchten Kaskadensystems
der photokatalytischen in situ H,O,-Darstellung an TiO, mit einem Alkohol als Elektronendonor gekoppelt
an die enantioselektive Hydroxylierung von Ethylbenzol zu (R)-1-Phenylethanol katalysiert durch die
AaeUPO. Enzymstruktur dargestellt mit Genehmigung von der American Society for Biochemistry and
Molecular Biology nach Piontek et al.[*6% vermittelt durch das Copyright Clearance Center, Inc.

Der Einsatz von homogenen Photokatalysatoren, wie Flavinmononukleotid (FMN),
wurde hierfiir bereits erfolgreich untersucht.[?4?3171 Dabei reagiert die reduzierte Form
des FMN mit O, um das ben6tigte H.O> zu generieren. Das durch diesen Prozess wieder
oxidierte FMN wird anschliefend unter Lichteinwirkung reduziert, wobei es einen Elekt-
ronendonor oxidiert. Auch fir die Regeneration von anderen Cofaktoren ,wie NAD(P)H,
gibt es bereits erste photokatalytische Verfahren, die auf Flavinen oder Farbstoffen wie
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Methylenblau als Photokatalysatoren basieren.[*8-1831 Dje Verwendung von homogenen
Photokatalysatoren hat den Nachteil, dass diese bei der Aufreinigung des Produktes wie-
der aus der Reaktionslésung abgetrennt werden missen. AuBerdem werden bei diesem
Verfahren wieder Opferreagenzien, wie beispielsweise EDTA, Triethanolamin oder
Ameisenséure, als Elektronendonor benétigt. Die wesentlich effizientere und sauberere
Verwendung von Wasser als Elektronendonor kann prinzipiell realisiert werden, wenn
Halbleiter-Nanopartikel als Photokatalysatoren eingesetzt werden (siehe Kapitel 2.2.1).

Die Kopplung von heterogen photokatalytischer in situ Wasserstoffperoxid Bildung an
eine Peroxygenase-katalysierte Oxidation, wie beispielhaft in Abbildung 10 dargestellt,
konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmals beschrieben werden.*”® Hierbei sollte sowohl
die Oxidation von Wasser als auch die eines Opferreagenzes untersucht und fiir die Kopp-
lung mit einer Enzymreaktion evaluiert werden. Als Modellsystem wurde die Kaskade
aus photokatalytischer H.O»>-Bildung an UV-beleuchtetem Titandioxid und enantioselek-
tiver Hydroxylierung von Ethylbenzol zu (R)-1-Phenylethanol katalysiert durch die
AaeUPO verwendet, um die Wechselwirkungen zwischen Photo- und Enzymkatalyse zu
studieren und die Teilreaktionen sowie das gesamte System zu optimieren.
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3  Experimenteller Teil und Methoden

In diesem Kapitel sind die verwendeten Methoden und die VVorgehensweisen bei den
durchgefuhrten Experimenten beschrieben. Hierbei sind die theoretischen Hintergriinde
zu den Methoden, welche keine Standardverfahren sind, jeweils kurz erldutert. Zunéchst
sind die photokatalytischen Reaktorsysteme und verwendeten Methoden, dann die En-
zyme und die entsprechende Analytik der photoenzymatischen Reaktionen, und zum
Schluss die Beschichtung und Charakterisierung der Wireless Light Emitter beschrieben.

3.1 Bestrahlungssysteme

Das bendtigte UV-Licht zur Anregung des Photokatalysators wurde in der vorliegenden
Arbeit mittels LEDs mit einem Emissionsmaximum bei etwa 365 nm erzeugt (vgl. Ab-
bildung 81, Anhang). Hierbei wurde sowohl extern von einer Seite des Reaktors als auch
intern durch im Reaktor verteilte, mittels Induktion angetriebene LEDs (WLE) beleuch-
tet.

3.1.1 Externe Bestrahlung

In Abbildung 11 ist ein Schema des verwendeten Reaktors sowie Fotos der verwendeten
Reaktionsaufbauten dargestellt.

W g‘c@

Abbildung 11:  Schematische Darstellung des verwendeten Reaktors (links) und Fotos der Reaktionsauf-
bauten (rechts).

Der Reaktor besteht aus Borosilikatglas, ist 4 cm lang und verfiigt tiber ein seitlich ange-
brachtes, rundes Belichtungsfenster mit einem Durchmesser von 2 cm, wodurch sich ein
Fullvolumen von 14 ml ergibt. Er wurde Uber einen Glasmantel mithilfe eines
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Umlaufthermostaten temperiert und ber diverse Anschliisse entweder im Gasdurchfluss
oder als geschlossenes System, bei dem die Gaszufuhr tber einen Ballon gewahrleistet
wurde, betrieben. Die Reaktionslésungen wurden mittels eines Magnetriihrers durch-
mischt. Zur Beleuchtung wurden zwei verschiedene in ihrer Intensitat regelbare LED-
Systeme (LEDMOD365.1050.VV2, Omicron und M365LP1, Thorlabs) verwendet. Die
Lichtstrahlen wurden hierbei jeweils Uber eine Optik so kollimiert, dass eine nahezu ho-
mogene Beleuchtung des Belichtungsfensters erreicht wurde. Die Emissionsspektren der
beiden LEDs sind in Abbildung 81 (Anhang) dargestellt.

3.1.2 Wireless Light Emitter

Ein WLE besteht aus einer LED (OCU-440 UE365-X-T, Amax = 365 nm, 350 mA, OSA
Opto Light), welche parallel an eine Ferritkern-Kupferspule (WE-PD2 4532 10 uH,
Wirth) und einen Kondensator (82 nF) angeschlossen ist und einen Schwingkreis mit
einer bestimmten Resonanzfrequenz ausbildet. Um die Elektronik vor Flussigkeit zu
schutzen, ist sie mit einer 1 cm grofRen Hulle bestehend aus einem Cycloolefinpolymer
(COP, Zeonex 350R®, Zeon) ummantelt. Die Hille besteht aus zwei spritzgegossenen
Halbschalen welche mittels Ultraschall miteinander verschweif3t wurden.

nn
L]

Quarz- Fritte = =

zur Begasung iW’ o

<—— Beschichtete
WLE

Abbildung 12: Foto (links) und schematische Darstellung (rechts) des WLE-Reaktors.

Die Reaktionen wurden in zylindrischen Glas-Reaktoren mit einem Volumen von 100 ml
bei einem Durchmesser von 5,6 cm und einer Hohe von 10,5 cm, wie in Abbildung 12
dargestellt, durchgefiihrt. Die Gaszufuhr, Uber welche prinzipiell Fest- oder Wirbelbett
Betrieb der WLE eingestellt werden konnte, erfolgte tiber eine im Boden eingeschmol-
zene Glasfritte (3 cm Durchmesser, Pore 0). Alle dargestellten Reaktionen erfolgten aus-
schlieBlich im Festbettbetrieb mit einer Gaszufuhr < 60 ml mint. Die drahtlose Energie-
ubertragung wurde durch drei in Reihe geschaltete Kupferspulen, welche mit einem
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Abstand von 2 cm auf ein Plexiglasrohr mit 7,5 cm Durchmesser geklebt waren, ermdg-
licht. Die Spulen waren an einen entsprechenden Kondensator angeschlossen, um einen
Serienresonanzkreis mit einer Resonanzfrequenz von 178 kHz zu erzeugen. Diese Schal-
tung war wiederum parallel an einen Schwingkreis mit einer Frequenz von ebenfalls
178 kHz gekoppelt. Das hierdurch entstehende nahezu homogene Magnetfeld innerhalb
der Spulen wurde genutzt um eine resonant-induktive Kopplung mit den WLE Spulen
herzustellen und somit eine Emission von UV-Licht der LEDs zu erreichen.

Fur eine bessere Vergleichbarkeit in unterschiedlichen Mal3stdben wurde der dimensions-
lose Fillfaktor (FF) definiert, welcher den prozentualen Anteil der WLE am Gesamtre-
aktionsvolumen beschreibt (siehe Gleichung (1)).

FF — Vwie X Nwig
Vwie X Nwirg + Vissemittel @

mit FF: Fallfaktor, Vwie: Volumen einer WLE, Nw.e: Anzahl der eingesetzten WLE, Vi ssemitel: VOlUMeN
des eingesetzten Losemittels.

3.1.3 Bestimmung des Photonenflusses mittels chemischer Aktinometrie

Zur Bestimmung des Photonenflusses wurde die Ferrioxalat-Aktinometrie nach Hatchard
und Parker verwendet.[*8% Hierbei wird, wie in Abbildung 13 gezeigt, in einer Photore-
aktion Eisen(lll)-oxalat zu Eisen(ll) reduziert. Das entstehende C,Os-Radikal-Anion
kann wiederum in einer zweistufigen Reaktion ein weiteres Eisen(lll) reduzieren,
wodurch die maximal mogliche Quantenausbeute der Reaktion zwei betragt. Die tatsach-
liche Quantenausbeute ist abhéngig von der Wellenlénge des eingestrahlten Lichts, wobei
fiir die in dieser Arbeit verwendeten Bestrahlungswellenldnge von 365 nm von Hatchard
und Parker eine Quantenausbeute von 1,21 bestimmt wurde.[84!

hv
[Felll(czo4)3]3‘—> [Fe“(c204—)2]2_ + C204.-
C,0, + [Fe'”(C204)3]3_—’ [Fe”'(C204)3]2_ + C:2042_
[Fe'”(C204)3]2'—’ [Fe”(C204)2]2_ +2CO,
2 [FeIII(C204)3]3-—> 2 [Fell(C204)2]2' + 02042- + 2 Coz

Abbildung 13: Reaktionsschema der photochemischen Reduktion des Eisen(ll1)-oxalat-Komplexes zum
Eisen(l11)-Oxalat-Komplex.

Fur die Detektion von Eisen(Il) wurde die Komplexierung mit 1,10-Phenanthrolin ge-
nutzt. Der hierbei entstehende orange-rote Ferroin-Komplex kann mittels UV-Vis-
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Spektroskopie (Amax = 510 nm) quantifiziert werden. Die Kalibrierung erfolgte mittels Ei-
sen(I1)-Sulfat Heptahydrat (siehe Abbildung 82, Anhang).

Die Belichtungsreaktionen wurden unter Rotlicht und somit unter Ausschluss samtlicher
fur die Photoreaktion aktiver Lichtquellen durchgefiihrt. Die extern beleuchteten Reakto-
ren wurden mit 14 ml einer 6 mM Ks[Fe(C204)s]-Losung (frisch hergestellt durch Mi-
schen von Kaliumoxalat- and Eisen(l11)chlorid-Lésung und Umkristallisation aus Was-
ser) in 50 mM Schwefelsdure unter Stickstoffatmosphare beftllt und jeweils mit den
LEDs unter definierten Einstellungen bestrahlt. Fir die WLE wurde jeweils die Menge
der Lichtquellen und das VVolumen der Ferrioxalat-L6osung variiert, um einen Bereich bis
27 % des Fllfaktors abzudecken. Nach definierten zeitlichen Intervallen wurden 25 pl
Probe mit 20 pl einer 0,1 % waéssrigen 1,10-Phenanthrolin-Lésung, 75 ul einer 50 mM
Schwefelsdure, 50 ul eines 1 M Acetatpuffers und 30 pl Wasser versetzt und die Absorp-
tion bei 513 nm in einem Multiplattenleser (PowerWave HT, BioTek) bestimmt. Durch
die so ermittelten Eisen(11)-Konzentrationen konnte eine Bildungsrate mittels linearer Re-
gression bestimmt werden, welche nach Gleichung (2) in die Photonenflussdichte umge-
rechnet werden konnte.

kreqn

w°=— )

mit ge: Photonenflussdichte, kreqry: Eisen(I1)-Bildungsrate, ¢: Quantenausbeute (1,21 fir die hier verwen-
dete Bestrahlungswellenlange von 365 nm).

3.1.4 Bestimmung der Photoneneffizienz

Nach Empfehlung von Kisch und Bahnemann!*8! fiir Reaktionen mit Photokatalysator-
Suspensionen und Reaktanden geldst in einer Fllssigphase, welche mit einer monochro-
matischen Lichtquelle bestrahlt werden, wurden in der vorliegenden Arbeit sowohl die
Bildungsraten der gewiinschten Produkte, als auch die Photoneneffizienzen (&) nach Glei-
chung (3) bestimmt und verglichen.

§=mex o ©)

mit &: Photoneneffizienz, n.: Anzahl der transferierten Elektronen (= 2 fiir H2O2), ks: Bildungsrate des
untersuchten Produkts, ge: eingestrahlter Photonenfluss.

Die Photoneneffizienz beschreibt wie viel Prozent der eingestrahlten Photonen tatsach-
lich in das gewuinschte Produkt Uberfiihrt werden. Eine andere h&ufig verwendete Kenn-
groRe ist die Quantenausbeute, welche beschreibt wie viele der vom Photokatalysator
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absorbierten Photonen einer bestimmten Wellenldnge bzw. eines bestimmten Wellenlén-
genbereichs in das gewiinschte Produkt ibergehen. Bei heterogenen Systemen ist die ab-
sorbierte Photonenmenge durch Reflexion und Streuung vermindert, wodurch in der Re-
gel die Quantenausbeute groRer als die Photoneneffizienz ist. Somit eignet sich die Pho-
toneneffizienz fur die Beschreibung eines Gesamtsystems aus Beleuchtungsquelle, Reak-
tor und Reaktion, jedoch nicht so gut flr einen reaktorunabhangigen Materialvergleich.
Da in dieser Arbeit mit TiO. (Aeroxide P25, Evonik) stets nur ein Material verwendet
wurde, wurden keine Quantenausbeuten bestimmt. AuBerdem koénnen Reflexions- und
Streuungseffekte bei den untersuchten Parametern unterschiedlich stark ausgepragt sein,
was lediglich mit der Photoneneffizienz direkt abgebildet wird.

3.2 Photokatalytisch gebildete reaktive Sauerstoffspezies

Bei photokatalysierten Reaktionen in wassrigen, sauerstoffhaltigen Medien treten durch
Einelektronen Ubertragungen bei der Oxidation von Wasser und der Reduktion von Sau-
erstoff verschiedene Reaktive Sauerstoffspezies auf. (vgl. Kapitel 2.2.1 Photokatalytische
Erzeugung von Wasserstoffperoxid). Neben dem herzustellenden Wasserstoffperoxid,
welches fir die enzymatische Reaktion benotigt wird, wurde ebenfalls die Bildung von
Hydroxyl- und Superoxidradikalen untersucht.

3.2.1 Allgemeine Reaktionsbedingungen

Fur die extern beleuchteten Reaktionen wurde der Reaktor mit jeweils 14 ml einer TiO>
Suspension (0,01 bis 10 g I'* Aeroxide P25, Evonik) befiillt, fir 20 Minuten mit der ent-
sprechenden Gasmischung unter Riihren vorgeséttigt und anschlieRend mit den in Kapitel
3.1.1 beschriebenen LEDs bestrahlt. Die Suspensionen wurden mittels eines Ultraschall-
Glasfingers (UP200 St, Hielscher) durch zweimaliges Sonifizieren, jeweils 5 s bei 20 %
der Amplitude, in destilliertem Wasser oder dem jeweiligen Phosphatpuffer (0,1 M, pH 2
bis pH 10) mit verschiedenen Gehalten an Elektronendonoren (0 bis 50 Vol.-%) herge-
stellt. Bei den Reaktionen mit variierendem Sauerstoffgehalt wurde durch definierte Mi-
schung von Stickstoff und Sauerstoff mit Massendurchflussreglern (MFC, mass flow con-
troller, F-201CV, Bronkhorst) der Sauerstoffgehalt im Begasungsstrom eingestellt. An-
sonsten wurde stets mit reinem Sauerstoff (2 ml min) begast.

Bei den mittels WLE beleuchteten Reaktionen wurden sowohl unbeschichtete WLE in
einer TiO2 Suspension als auch mit TiO, beschichtete WLE in Phosphatpuffer eingesetzt.
Zundchst wurde die bendtigte Menge an WLE auf dem Reaktorboden verteilt und die
entsprechende Losung bzw. Suspension mit Sauerstoff vorgesattigt bevor der Verstarker
und somit die WLE eingeschaltet wurden. Der Sauerstoffstrom wurde mit 60 ml min™ so
eingestellt, dass die WLE am Boden des Reaktors verblieben (vergleichbar zu einem Fest-
bett).
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3.2.2 Wasserstoffperoxid

3.2.2.1 Quantitative Analyse

Die Konzentration an Wasserstoffperoxid in den Suspensionen wurde mittels der Meer-
rettich-Peroxidase-katalysierten stochiometrischen Dimerisierung von p-Hydroxyphe-
nylessigsaure mit Wasserstoffperoxid zu 5,5 -Dicarboxymethyl-2,2"-dihydroxybiphenyl
bestimmt (siehe Abbildung 14).181 Das fluoreszierende Dimer kann anschlieBend durch
eine Fluoreszenzmessung (Aex = 315 nm, Aem = 406 nm) quantifiziert werden; das ent-
sprechende Anregungs- und Emissionsspektrum ist in Abbildung 87 (Anhang) dargestellt.

HO HO
H,O0, H,O

HO
o HRP o
: SaW,
0
OH OH 4
OH
p-Hydroxyphenyl- 5,5 -Dicarboxymethyl-
essigsaure 2,2"-dihydroxybiphenyl

Abbildung 14: Meerrettich-Peroxidase-katalysierte Dimerisierung von p-Hydroxyphenylessigséure mit
H20; zum fluoreszierenden Produkt 5,5 -Dicarboxymethyl-2,2"-dihydroxybiphenyl und Wasser.

Im Verlauf der Reaktion wurden vom Reaktionsgemisch Proben entnommen und gege-
benenfalls mithilfe eines Spritzenfilters (0,2 um, PVDF, Carl Roth) die suspendierten
TiO2-Partikel entfernt. In einer schwarzen Mikrotiterplatte mit 96 Kavitdten wurden
100 pl der Probe mit jeweils 12,5 ul einer p-Hydroxyphenylessigsaure-Ldsung (4 mg
frisch umkristallisiert in 12,5 ml 1 M TRIS-Puffer pH 8,8) und 12,5 ul einer Meerrettich-
Peroxidase-L6sung (1 mg in 12,5 ml 1 M TRIS-Puffer pH 8,8) versetzt und nach 30 Mi-
nuten die Fluoreszenz in einem Plattenleser (SynergyMx, BioTek) bestimmt. Die Kalib-
rierung erfolgte mithilfe einer Verdinnungsreihe eines H.O»-Standards (siehe Anhang,
Abbildung 86).

3.2.2.2 Kinetische Auswertung der Wasserstoffperoxid Bildung

Zur Auswertung der einzelnen Messpunkte wurde das kinetische Modell von Kormann
et al. herangezogen.®Y Hierbei wird angenommen, dass die photokatalytische Bildung
von Wasserstoffperoxid einer pseudo Nullten Reaktionsordnung folgt (Gleichung (4))
wohingegen der Abbau nach Erster Ordnung verlauft (Gleichung (5)), beide jedoch linear
vom absorbierten Photonenfluss (gp_, ) abhangig sind.
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kB = q)B X anbs (4)
mit kp: Bildungskonstante, @5 : Quantenausbeute der H.O, Bildung und g, , : absorbierter Photonenfluss.

kp X c(H;03) = ®p X gp,,. X c(H203) (5)

mit kj: Abbaukonstante, ¢(H202): Konzentration an H,O,, ®,: Quantenausbeute des H,O, Abbaus und
qp,,,- absorbierter Photonenfluss.

Die zeitliche Anderung der Wasserstoffperoxid-Konzentration ergibt sich durch Kombi-
nation von Bildung und Abbau nach Gleichung (6).

dc(H,0,)
—a kp —kp X ¢(H,0;) (6)
Durch Integration Gleichung (6) von t = 0 bis t mit der Randbedingung c(t = 0) entspricht
Co erh&lt man die zeitabh&ngige H.O>-Konzentration nach Gleichung (7). Diese wurde als
Fit-Funktion verwendet um aus den gemessenen Konzentrations-Zeit-Profilen die Was-
serstoffperoxid-Bildungs- und Abbaukonstanten zu bestimmen.

k
c(H,0,) = k—B X (1—e™*Pt) + ¢y (Hy0,) x e Fnt )
D

mit kg: Bildungskonstante, k,: Abbaukonstante, t: Zeit, c¢(H,0,): Konzentration an H-02, c,(H,0,):
Konzentration an H20, zum Zeitpunkt t = 0.

3.2.3 Detektion von Hydroxylradikalen

Die Menge an gebildeten Hydroxylradikalen wurde durch die Reaktion von Coumarin
mit einem Hydroxylradikal zum fluoreszierenden Produkt 7-Hydroxycoumarin
(Aex = 332 nm, Xem = 455 nm) verfolgt (siehe Abbildung 15). Die Quantifizierung der Ra-
dikale erfolgte tber eine Verdiinnungsreihe eines 7-Hydroxycoumarin Standards, wobei
die Annahme der bekannten Ausbeute der Reaktion zu 7-Hydroxycoumarin von 6,1 %
vorausgesetzt wurde.[*8"]

Neben der Reaktion mit Hydroxylradikalen ist prinzipiell die Bildung von Hydroxyco-
umarin auch tber eine Reaktion mit einem Loch moglich. Hierbei wiirde ein auf der TiO-
Oberflache adsorbiertes Coumarin-Molekil mit einem h* zu einem Coumarin-Radikal-
Kation und anschlieBend mit Wasser zu Hydroxycoumarin reagieren. Eine Adsorption
von Coumarin auf TiO> ist jedoch verstarkt erst im Konzentrationsbereich zwischen 10

27



3 Experimenteller Teil und Methoden

und 100 mM zu beobachten.[*® Bei der hier verwendeten Konzentration von 0,1 mM
sollte somit der bevorzugte Reaktionsweg tber die Reaktion von Coumarin mit Hydro-
xylradikalen ablaufen.[*&]

0.__0O . HO 0.__0O
HO
—
s 109}
Coumarin 7-Hydroxycoumarin

Abbildung 15: Reaktion von Coumarin mit Hydroxylradikalen zum fluoreszierenden Produkt 7-Hydro-
Xycoumarin.

Im Verlauf der Reaktion wurden vom Reaktionsgemisch, welches zusatzlich 0,1 mM
Courmarin enthielt, Proben entnommen und durch Zentrifugation (1 min, 600 min™!, ca.
2000 x g) Titandioxid abgetrennt. In einer schwarzen Mikrotiterplatte mit 96 Kavitaten
wurde die Fluoreszenz von 100 pl des Uberstands in einem Plattenleser (SynergyMx,
BioTek) bestimmt.

3.2.4 Detektion von Superoxidradikalen

Die Quantifizierung der gebildeten Superoxidradikale erfolgte durch die Reaktion von
Nitroblautetrazoliumchlorid (NBT) mit Superoxid zum blauen di-Formazan Farbstoff
(Formazan),**% wie in Abbildung 16 gezeigt. Hierbei wurde die Abnahme der Absorp-
tion von NBT (Amax = 380 nm) Uber die Zeit verfolgt.

9 Q ,9 @;
'N/ﬂw@ SRR

Formazan

Abbildung 16: Reaktion von NBT mit Superoxidradikalen zum korrespondierenden di-Formazan.

Im Verlauf der Reaktion wurden vom Reaktionsgemisch, welches zusatzlich 0,5 mM
NBT enthielt, Proben entnommen und durch Zentrifugation (1 min, 600 min~!, ca.
2000 x g) von TiO2 und dem ausgefallenen Formazan befreit. Anschliefend wurde die
Absorption von 100 pl des Uberstands in einem Mikroplattenleser (PowerWave HT, Bi-
oTek) bestimmt.
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3.3 Photokatalytische Oxidation von Alkoholen

Fur die Synthese von Wasserstoffperoxid wurden in der vorliegenden Arbeit neben Was-
ser ebenfalls haufig Opferreagenzien, wie Alkohole, als Elektronendonoren oxidiert.
Hierbei wurden fir die Alkohole Methanol, Ethanol, Propan-2-ol und 2-Methylpropan-
2-ol und deren Folgeprodukte die Kinetiken der vollstandigen Oxidation analysiert.

3.3.1 Allgemeine Reaktionsvorschrift

Es wurden jeweils 14 ml einer TiO2-Suspension (1gI1%') in Kaliumphosphatpuffer
(0,1 M, pH 7), die 10 mM des jeweiligen Alkohols enthielten, unter Rihren und Sauer-
stoffbegasung (2 ml min't) mit einer Photonenflussdichte von 5802 UE I min™ bei 25 °C
fiir 10 h extern bestrahlt. Hierbei wurde in definierten zeitlichen Intervallen Proben ent-
nommen und TiO, mittels Zentrifugation (2 min, 600 min~!, ca. 2000 x g) entfernt. Der
Uberstand wurde dann jeweils mit den nachfolgend erlauterten Methoden untersucht.

3.3.2 Analyse der Reaktanden

3.3.2.1 Gaschromatographie

Die Quantifizierung von Methanol, Ethanol, Propan-2-ol, 2-Methylpropan-2-ol, Acetal-
dehyd, Aceton und Methyl-1,2-propandiol erfolgte mittels GC-FID (Focus, Thermo Fi-
scher), wobei eine Chirasil-DEX-CB Saule (25 m, 0.25 mm, 0.25 um, Agilent) und Stick-
stoff als Trégergas genutzt wurde. Zur Trennung der Signale wurde folgendes Tempera-
turprogramm benutzt: heizen von 41 °C bis 43 °C mit einer Heiz-Rate von 0,5 K min™,
anschlieBend von 43 °C bis 200 °C mit einer Rate von 80 K min™ und 9 min Haltezeit bei
200 °C. Die Konzentrationen wurden durch Kalibrierung mit authentischen Standards be-
rechnet.

Aus Mangel an einem Standard konnte 2-Hydroxy-2-methylpropanal nicht wie beschrie-
ben quantifiziert werden. Stattdessen wurde die Konzentration mittels der Kalibrierung
von Methyl-1,2-propandiol berechnet. Dies flihrt dazu, dass die Konzentration des Alde-
hyds leicht unterschéatzt wird, da das FID-Signal eines Alkohols im Allgemeinen etwas
stérker ist als das des korrespondierenden Aldehyds. In Abbildung 89 (Anhang) sind Bei-
spielhaft zwei Chromatogramme der Auftrennungen dargestellt.

3.3.2.2 lonenchromatographie

Die Quantifizierung von Formiat, Acetat und a-Hydroxyisobutyrat erfolgte mittels lonen-
chromatographie (Dionex, Thermo Fischer) mit einem Leitfdhigkeitsdetektor. Als Lauf-
mittel wurde ein Gradient einer wassrigen NaOH-L6sung mit einer Flussrate von
0,2 ml min! bei 30 °C und eine Anionenséule (Dionex lonPac AS11-HC-4 pm) zur Auf-
trennung verwendet. Hierbei wurde folgendes NaOH-Gradientenprogramm benutzt:
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0,5 mM bis 7 mM in 15 min, dann bis 35 mM in 5 min mit einer anschlielenden Haltezeit
von 5 min und wieder auf 0,5 mM innerhalb von 1 min. In Abbildung 90 (Anhang) sind
beispielhaft zwei Chromatogramme der Auftrennungen dargestellt.

3.3.2.3 UV-Vis-Spektroskopie

Die Konzentration an Formaldehyd bei der Oxidation von Methanol wurde mittels opti-
scher Absorption nach Derivatisierung mit Dinitrophenylhydrazin (DNPH) bei 360 nm
bestimmt. Die entsprechende Reaktion von DNPH mit Formaldehyd ist schematisch in
Abbildung 17 dargestellt. Hierfir wurden 200 pl der Probe mit 50 pl einer DNPH-L6sung
(0,1 g I'Y) in 2 M HCI versetzt und fiir 10 min geschiittelt. AnschlieRend wurde die Probe
in einem Mikroplattenleser (PowerWave HT, BioTek) vermessen.

3.3.2.4 Hochleistungsfliissigchromatographie

Um Formaldehyd in Anwesenheit von Acetaldehyd und Aceton, welche ebenfalls mit
DNPH reagieren (siehe Abbildung 17) und dann ein &hnliches Absorptionsspektrum auf-
weisen, zu analysieren, wurden die Derivate mittels HPLC (Nexera X2, Shimadzu) auf-
getrennt.

H N a. N¢ N/> N7
NH - Q I NH O N NH O
Ny ; ; ;
+ b . ©/ 0 ©/ 0 No)
/N\
o° O _Ns _Ns .
© c.)]\ 0% 0 0’ 0 07 N0
a b. C

Abbildung 17: Reaktion von DNPH mit Formaldehyd (a), Acetaldehyd (b) und Aceton (c) zum entspre-
chenden Hydrazonderivat.

Hierfar wurden 100 pl der Probe mit 25 pl DNPH-L6sung fiir 10 min geschittelt und
anschlieBend tber eine Umkehrphasensaule (reversed phase, Luna 5 p C18(2) 100 A
(12x4 mm), Phenomenex), mit einer Acetonitril-Wasser-Gradienten als Laufmittel bei
25 °C mit einer Flussrate von 0,5 ml min, aufgetrennt und mit einem Diodenarraydetek-
tor analysiert. Acetonitril-Gradient: Start mit 50 % fir 2 min, dann bis 70 % in 6 min, mit
anschlieBender Haltezeit von 2 min, dann bis 80 % in 1 min und halten fir 1 min und
riickspilen auf 50 % innerhalb 1 min mit einer folgenden Haltezeit von 2 min. Abbildung
91 (Anhang) zeigt beispielhafte Chromatogramme.

Zur Analyse des zunéchst unbekannten Signals wéhrend der 2-Methylpropan-2-ol-Oxi-
dation (2-Hydroxy-2-methylpropanal) wurde ein Massenspektrometrie-Detektor (MS,
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LCMS-8040, Shimadzu) mit einer negativen chemischen lonisation bei Atmosphéren-
druck (APCI, Shimadzu) verwendet. Die APCI Parameter wurden wie folgt eingestellt:
Verneblungs-Gasfluss 3 I min™', Trocknungs-Gasfluss 51 min~!, Interfacetemperatur
350 °C, Desolvatisierungs-Vorlauftemperatur 200 °C, Heizblocktemperatur 200 °C and
Interfacespannung -4,5 kV. Die MS wurde im Multiple Reaction Monitoring (MRM) Mo-
dus mit dem Vorlauferion jeweils korrespondierend zum m/z Signal ohne Fragmentierung
(DNPH-Formaldehyd: m/z 209, DNPH-Aceton: m/z 237, DNPH-2-Hydroxy-2-methyl-
propanal: m/z 267 und m/z 249) und einer Kollisionsenergie von 15 V betrieben.

3.3.3 Kinetische Simulation der Messpunkte und Bestimmung der Faraday’schen
Effizienz

Als Basis des kinetischen Modells fir die Simulation der Datenpunkte wurde ein von der
Langmuir-Hinshelwood-Theorie abgeleiteter Ansatz verwendet.[**t] Hierbei wurde ein
Reaktionsgeschwindigkeitsterm (R;) mit einer Geschwindigkeitskonstanten nullter Ord-
nung (k{), einer Adsorptionskonstanten (K;) und einer Konzentration (c;) fiir jede Reak-
tion angenommen, wodurch ein kompetitiver Adsorptionsterm (Gleichung (8)) entsteht.
Eine vollstandige Ubersicht aller verwendeten Reaktionsgleichungen und die daraus re-
sultierenden Terme sind in Tabelle 7 (Anhang) aufgefihrt.

_ k? . Ki X C;
BTN ET (8)

R;

Bei hohen Konzentrationen, bei denen die Katalysatoroberflache mit Substratmolekdilen
gesattigt ist, kann eine Reaktion nullter Ordnung angenommen werden. Bei geringen
Konzentrationen andert sich die Reaktionsordnung allméhlich zu einer pseudo-ersten
Ordnung. Die Reaktionskonstante pseudo-erster Ordnung (k;) kann durch das Produkt
der Adsorptionskonstanten und der Reaktionskonstanten nullter Ordnung bestimmt wer-
den (Gleichung (9)). Daraus folgt, dass eine Bestimmung beider Konstanten nur jeweils
dann mdéglich ist, wenn genuigend Datenpunkte in beiden Konzentrationsregimen vorhan-
den sind. Dies ist lediglich fur die Ausgangssubstrate (Alkohole) der Fall. Bei den Folge-
produkten wurden somit nur die Reaktionskonstanten erster Ordnung korrekt ermittelt,
die nullter Ordnung sowie die Adsorptionskonstante sind jeweils unbestimmt.

kil = k? X K; (9)

Fir die numerische Simulation wurden allen Einzelreaktionen Differentialgleichungen
zugeordnet, welche sich aus den jeweilig angenommenen Reaktionspfaden ergeben, um
die Konzentrationsdnderung der Substanzen zu beschreiben. Beispielhaft ist in
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Gleichung (10) die entsprechende Differentialgleichung fir Formiat dargestellt. Eine
Ubersicht aller verwendeter Differentialgleichungen ist Tabelle 8 (Anhang) zu entneh-
men.

dc(HCOOH) k9 x K, X c; — k9 X K3 X c3
—— =R~ Ry = 0 (10)
dt 1+ 2i=0 Ki X C;

Diese Differentialgleichungen wurden fur eine nummerische Simulation (Euler-Cauchy
Methode, Schrittweite At = 1 min) der Reaktionen mit den Startbedingungen von t =0
und 37, ¢; =0, mit Ausnahme des jeweiligen Substrats mit einer Startkonzentration von
10 mM, benutzt. Um negative Konzentrationen zu vermeiden wurde die Randbedingung
vorgegeben, dass die Konstante die Konzentration des jeweils verfuigbaren Substrats nicht
uberschreiten darf.

Die Simulation wurde mittels nicht-linearer Optimierung (Levenberg-Marquardt Algo-
rithmus mit Fehlerquadrat-Minimierung) an die Datenpunkte angepasst. Die Optimierung
wurde hierbei global durchgefihrt, d.h. in allen vier Reaktionen wurde nur ein Wert fur
einen bestimmten Parameter verwendet.

Die Faraday’sche Effizienz wurde mithilfe der Simulation und der Wasserstoffperoxid-
Bildungskonstanten bestimmt. Hierfiir wurden das Uber die ersten 2 Stunden gebildete
Wasserstoffperoxid ins Verhaltnis zu den aus der Simulation erhaltenen Reduktionsaqui-
valenten gesetzt. Beispielhaft fur Methanol ist dies in Gleichung (11) gezeigt.

kgxt
[y Ry + Ry+Ry dt (11)

Faraday’'sche Ef fizienzy,.oy =

3.4 Photoenzymatische Reaktionen

3.4.1 Verwendete Enzyme

3.4.1.1 Chloroperoxidase

Die in dieser Arbeit verwendete CPO aus Caldariomyces fumago wurde als Rohextrakt-
Suspension in Natriumphosphatpuffer (0,1 M, pH ~4,5, 3000 Units mlt) von Sigma Ald-
rich erworben und entsprechend verdinnt eingesetzt, sodass die Aktivitat im Reaktions-
gemisch 0,3 Units mI™ betrug. Eine Unit ist hierbei definiert als Menge welche die Kon-
version von 1 pmol Monochlorodimedon zu Dichloromedon pro Minute bei pH 2,75 und
25 °C in Anwesenheit von Kaliumchlorid und H2O- katalysiert.
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3.4.1.2 Unspezifische Peroxygenase

Die in dieser Arbeit verwendete AaeUPO wurde durch heterologe Expression in Pichia
Pastoris*® im Arbeitskreis von Prof. Dr. Frank Hollmann produziert. Eingesetzt wurde
das Enzym durch Verdinnung des Rohextrakts mit einer Konzentration von 50,8 UM,
welche mittels CO-Differenzmethode bestimmt wurde.[’]

3.4.2 Allgemeine Reaktionsvorschrift

Die extern beleuchteten Reaktionen wurden in 14 ml einer TiO2-Suspension (0,05 bis
2 g I'Y) in Phosphatpuffer (0,1 M, pH 7 bei AaeUPO bzw. pH 4 bei CPO) mit einem Zu-
satz an Alkohol (0-10 Vol.-%) durchgefihrt. Die Reaktionen mit TiO2-beschichteten
WLE wurden in 20 ml Phosphatpuffer (0,1 M, pH 7) mit jeweils 5 vol.-% Methanol
durchgefuhrt. Vor der Zugabe des Enzyms (5-500 nM) und des Substrats (10 mM; Ethyl-
benzol oder 4-Ethylbenzoesdure bei AaeUPO und Thioanisol bei CPO) wurde die Sus-
pension mit Sauerstoff vorgesattigt. AnschlieRend wurde durch Verbindung mit einem
sauerstoffgefiillten Ballon der Reaktor unter einer Sauerstoffatmosphére geschlossen. Die
Probenentnahme erfolgte tber einen PEEK-Schlauch mit Hahn. Somit konnte der Reak-
tor geschlossen gehalten werden, um eine Evaporation der volatilen Substrate zu verhin-
dern. Die Proben wurden vor der im Folgenden beschriebenen Analyse durch Zentrifu-
gation (1 min, 600 min~!, ca. 2000 x g) von TiO abgetrennt.

3.4.3 Quantifizierung der Reaktanden

3.4.3.1 Gaschromatographie

Ethylbenzol, Acetophenon sowie (R)- und (S)-Phenylethanol wurden mittels Gaschroma-
tographie quantifiziert. Hierfur wurden 150 pl des Uberstands der wassrigen Proben je
drei Mal mit 50 pl Ethylacetat, welches 5 mM Dodecan als internen Standard enthielt,
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden dann mit einem Gaschromatogra-
phen (Focus, Thermo Fischer) durch eine Chirasil-DEX-CB Saule (25 m, 0.25 mm, 0.25
um, Agilent) und Stickstoff als Tragergas getrennt und mittels Flammenionisationsdetek-
tor analysiert. Temperaturprogramm: 90 °C fiir 5 min Haltezeit, dann mit einer Rate von
20 °C mint auf 110 °C erhitzen und fiir 10 min halten. AnschlieRend mit einer Rate von
ebenfalls 20 °C min* aufheizen auf 200 °C und 7 min halten. Die Kalibrierung der Sub-
stanzen erfolgte ebenfalls durch die beschriebene Extraktionsmethode mit authentischen
Standards. Ein beispielhaftes Chromatogramm ist in Abbildung 88 (Anhang) dargestellt.

3.4.3.2 Hochleistungsflissigchromatographie

4-Ethylbenzoesdure und 4-(1-Hydroxylethyl)-benzoesdure wurden mittels HPLC-PDA
(Nexera X2, Shimadzu) analysiert. Hierflir wurde eine Umkehrphasenséule (reversed
phase, Luna 5 p C18(2) 100 A (12x4 mm), Phenomenex) mit einem Acetonitril-Wasser-
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Gradienten als Laufmittel bei 25 °C mit einer Flussrate von 0,5 ml min verwendet. Ace-
tonitril-Gradient: Von 35 % in 7 min auf 80 %, dann innerhalb von 2 min wieder zurlick
zu 35 % mit einer anschlieBenden Haltezeit von 1 min. Ein beispielhaftes Chromato-
gramm ist in Abbildung 92 (Anhang) dargestelit.

3.4.4 Bestimmung der Enzymaktivitat

Die Enzymaktivitat der AaeUPO wurde durch die Oxidation von 2,2'-Azino-bis-(3-ethyl-
benzthiazolin-6-sulfonsdure) (ABTS) zu seinem griin gefarbten Radikalkation bestimmt
(siehe Abbildung 18).1*5"1 Hierfir wurde die Veranderung der optischen Dichte bei
405 nm verfolgt und die Steigung des linearen Anfangsbereichs der Aufbaukurve ermit-
telt. Die relative Aktivitat wurde durch den Quotienten der Steigung zum Zeitpunkt der
Probennahme und der Steigung der Nullprobe bestimmt. Die Enzym-Inaktivierungsrate
(kinakt) kann durch Multiplikation der relativen Inaktivierungsrate mit der Anfangskon-
zentration des Enzyms ermittelt werden.

AaeUPO /

N// N
H,0
/@ =N s soH MO /@: =N s SO4H
HO5S S N—<N HO3S s NX
N
_J _J

ABTS ABTS™

Abbildung 18: AaeUPO katalysierte Reaktion von ABTS zu ABTS™.

Fir den Assay wurde eine Mischung aus 20 pl H202 (0,3 mM) und 200 pl ABTS (2 mM)
in Phosphatpuffer (0,1 M, pH 5) zu 20 pl des Uberstands der Probe gegeben. Unmittelbar
nach der Zugabe wurde die Absorption in einem Multiplattenleser (PowerWave HT,
BioTek) alle 5 bzw. 6 s tber einen Zeitraum von 5 min bestimmt.

3.5 Beschichtungen

3.5.1 Beschichtungsprozedur

Die Beschichtungen wurden sowohl auf 1 x 1,5 ¢cm x 0,2 cm® groBen planen Cycloole-
finpolymer Substraten (COP, Zeonex 350R®, Zeon), als auch auf den WLE aufgebracht.
Als Basis fiir die Beschichtungsstrategie und die Tauchbeschichtung dienten die Entwick-

lungen von Photokatalysator-Dunnfilmbeschichtungen von Fateh et al. auf Polycarbo-
nat,[193-195]
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Zunachst wurde die Kunststoffoberflache mit Ethanol im Ultraschallbad gereinigt und
mit trockener Druckluft getrocknet. AnschlieBend wurde die COP-Oberfléche in einem
Sauerstoffplasma (5 min, 5,5 sccm Oz, 4 x 107> mbar, 30 Wge) aktiviert. Nachfolgend
wurde SiO2 mittels Radiofrequenz (RF) Magnetron Sputtern abgeschieden, wobei ein
SiOo-Target (Lesker, 99,995 %) und ein Argon Plasma verwendet wurden (1 h, 9 sccm
Ar, 4 x 1073 mbar, 100 Wgr; zum Ziinden des Plasmas wurde zunachst ein Druck von
6 x 10 mbar eingestellt, welcher langsam reduziert wurde). AnschlieRend wurde die
Oberflache nochmals im Argon Plasma (2 min, 9 sccm Ar, 5 x 1072 mbar, 30 Wge) gerei-
nigt bevor eine dinne Schicht TiOx mittels reaktiv Sputtern eines Ti-Targets (Lesker,
>99,2 %) aufgebracht wurde. Hierfiir wurden O2 und Ar als Gase unter Gleichstrom Mag-
netron Sputtern (10 min, 8 sccm Ar, 4 sccm Oz, 6 x 10~ mbar, 50 Wpc) verwendet.

Die photokatalytisch aktive TiO2-Nanopartikel-Schicht wurde durch einen Tauchbe-
schichtungsprozess (Dip-coating, LayerBuilder, KSV) aufgebracht. Hierfur wurde TiO-
(Aeroxide P25, Evonik) in einem Gemisch aus 19 ml Ethanol und 1 ml verdinnter Salz-
séure (2 M) mit einem Ultraschall Glasfinger (UP200St, Hielscher) fiir 2 Minuten disper-
giert. AnschlieBend wurden 85 ul Tetrabutylorthotitanat hinzugefligt und die Mischung
mit Parafilm abgedeckt und bei Raumtemperatur fir 30 min gerthrt. Die Beschichtung
erfolgte durch zweimaliges Eintauchen in diese Suspension mit einer Ziehgeschwindig-
keit von 1 mm s, AbschlieRend wurden die beschichteten Substrate/WLE fiir 12 h bei
80 °C getrocknet.

3.5.2 Charakterisierung der Beschichtung

Die Eigenschaften der Beschichtung wurden mit verschiedenen Methoden bestimmt, wo-
bei jeweils die beschichteten COP Plattchen analysiert wurden, wie im Folgenden kurz
erlautert.

Die optische Transparenz der Beschichtungen wurde mittels UV-Vis-Spektroskopie be-
stimmt. Hierfur wurde ein beschichtetes COP Pléttchen in den Strahlengang eines Spekt-
rophotometers (Flame S-UV- VIS-ES, Ocean Optics) so eingebaut, dass zunachst durch
den Kunststoff und dann die Beschichtung gestrahlt wurde (Rickseitenbelichtung).

Um die Schichtdicke und Homogenitat zu untersuchen wurden Querschliffe eines be-
schichteten Substrats angefertigt und mittels Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) ana-
lysiert. Hierfur wurde ein beschichtetes COP Plattchen zundchst mit einer diinnen Schicht
Gold durch Sputtern beschichtet. Anschliefend wurden die Substrate unter Vakuum in
ein Epoxidharz (SpeciFix-40, Struers) eingebettet und bei 50 °C fir 12 Stunden ausge-
hértet. Die Proben wurden mit ansteigender Kérnung (bis zu 2400) geschliffen und mit
einer Diamantsuspension, zundchst 3 um dann 1 pm, poliert. Im Anschluss wurde ein
Element-Mapping mittels ESMA-Wellenlangendispersiver Réntgenspektroskopie
(ESMA-WDS, JXA-8100, Jeol) der praparierten Schliffe durchgefihrt.
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Die Schichtdicke der SiO2 Beschichtung wurde zusétzlich mit einem Rasterkraftmikro-
skop (AFM) untersucht. Hierfir wurde ein COP Plattchen vor der Beschichtung zur
Hélfte mit Tesafilm abgeklebt um eine Kante zu erhalten. Nach Entfernen des Tesafilms
und Reinung mit Ethanol wurde die Hohe der Kante im constant-force Modus eines
AFMs (MultiMode with Nanoscope V, Bruker) durch Abrasterung bestimmt.
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4  Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der experimentellen Arbeiten vorgestellt. Hier-
bei wird zunéchst die photokatalytische Wasserstoffperoxid-Bildung getrennt betrachtet,
bevor die Daten des photoenzymatischen Systems dargestellt werden. Zum Schluss sind
die zur internen Beleuchtung entwickelten WLE beschrieben, wobei sowohl die Be-
schichtung der einzelnen Gerate, als auch H20.-Bildung und photoenzymatische Reakti-
onen mit den WLE vorgestellt werden. Die Interpretation und Diskussion der Ergebnisse
ist in diesem Kapitel weitestgehend vermieden und erfolgt im nachfolgenden Kapitel 5.

4.1 Photokatalytische Wasserstoffperoxid Darstellung

Die Ergebnisse der photokatalytischen Wasserstoffperoxid-Darstellung durch Reduktion
von Sauerstoff sind in diesem Unterkapitel beschrieben. Hierbei ist unterschieden in Re-
aktionen, bei denen Wasser oxidiert wird und Reaktionen, die einen Elektronendonor,
beispielsweise Propan-2-ol, enthalten. Die Ermittlung der Wasserstoffperoxid Bildungs-
(ks) und Abbaukonstanten (kp) erfolgte iber Konzentrations-Zeit Kurven, welche mittels
nicht-linearer Regression an die einzelnen Datenpunkte der H.O2-Konzentration zu be-
stimmten Zeiten angepasst wurden, wie bereits in Kapitel 3.2.2 genauer erldutert.

Ziel war es, die Einflisse der Reaktionsparameter auf die H2O.-Bildung zu verstehen und
somit optimierte Bedingungen ableiten zu konnen. Des Weiteren sollten die Einfliisse
unterschiedlicher Elektronendonoren und die Bildung freier Radikale wahrend der Reak-
tionen betrachtet werden.

4.1.1 Wasseroxidation

Die Einflisse der Parameter pH, Temperatur, Lichtintensitat und Katalysatormenge auf
die photokatalytische Wasserstoffperoxid-Bildung aus Wasser und Sauerstoff sind im
Folgenden dargestellt. Beispielhaft sind in Abbildung 19 je ein Konzentrations-Zeit-Ver-
lauf fur die Oxidation von Wasser und die Reduktion von Sauerstoff zu H.O> mit und
ohne Phosphatpuffer dargestelit.

Der zeitliche Verlauf der Wasserstoffperoxid-Konzentration in der Anfangsphase der Be-
lichtung war bei allen Reaktionen vergleichbar. Zunachst war ein steiler, nahezu linearer
Anstieg zu beobachten, welcher sich durch eine pseudo Nullte Reaktionsordnung der Bil-
dung ergibt. Im weiteren Verlauf tiberlagern sich Bildung und Abbau von H2O>, wodurch
sich nach einer gewissen Zeit eine Gleichgewichtskonzentration einstellte (siehe Glei-
chung (7)). In Anwesenheit von Phosphat dauerte die Gleichgewichtseinstellung langer
und die Bildungskonstante war mit 1,25 pM min"t um etwa 15 % hoher als die Bildungs-
konstante von 1,09 uM mint in reinem Wasser. Die Abbaukonstante war in Anwesenheit
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von Phosphat jedoch um etwa das Vierfache erniedrigt, wodurch insgesamt eine deutlich
hohere H202-Konzentration erreicht werden konnte.

m  Phosphatpuffer
401 | e wasser -

c(H,0,) / uM

1 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Zeit / min

Abbildung 19: Beispielhafter H,O, Konzentrations-Zeit-Verlauf der UV-Belichtung wassriger TiO2 Sus-
pensionen mit (m) und ohne (@) Phosphat. Reaktionsbedingungen: 365 nm, 204 uE I min, 0,05 g I* TiO,,
25°C, 2 ml min O,-Begasung und 0,1 M Phosphat, pH 4 (m).[*3l

Die im Folgenden dargestellten Einfllsse der verschiedenen Reaktionsparameter auf die
Bildungs- und Abbaukonstanten wurden alle durch vergleichbare Konzentrations-Zeit-
Profile in Anwesenheit von Phosphat ermittelt, die jeweiligen Konzentrations-Zeit-Pro-
file sind im Anhang dargestellt. Durch die beiden Konstanten ist ebenfalls die jeweilige
Gleichgewichtskonzentration bestimmt, wie Gleichung (7) zu entnehmen ist.

4.1.1.1 pH-Wert

Die Untersuchung einer photokatalytischen Reaktion bei verschiedenen pH-Werten ist
generell von Interesse, da sich die Oberflacheneigenschaften der Partikel mit dem pH-
Wert &ndern und somit deren katalytischen Eigenschaften beeinflusst werden kénnen. Bei
der Herstellung von Wasserstoffperoxid ist zusatzlich die Reaktion vom pH-Wert abhén-
gig, da Protonentransfers eine entscheidende Rolle im Mechanismus spielen, wie in Ab-
bildung 3 gezeigt. Die untersuchte Abhéangigkeit der Bildungs- und Abbaukonstanten
vom pH-Wert in Anwesenheit von Phosphat ist in Abbildung 20 dargestellt.

Uber den gesamten untersuchten pH-Bereich von 2 - 10 konnte eine Bildung von H202
beobachtet werden. Die Bildungskonstante blieb hierbei im pH-Bereich von 2 - 7 mit
etwa 0,5 pM min unverandert. Bei pH-Werten dariiber stieg sie deutlich bis zu einem
Wert von 3,25 pM mint bei pH 10 an. Die Abbaukonstante verhielt sich analog zur Bil-
dungskonstante, im pH-Bereich zwischen 2 und 7 war sie mit etwa 0,05 min™* konstant
und stieg dann bis zu einem Wert von 0,98 min bei pH 10 an. Die hichsten Gleichge-
wichtskonzentrationen konnten somit bei niedrigen pH-Werten erreicht werden (siehe
ebenfalls Abbildung 96, Anhang).
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Abbildung 20: pH-Wert-Abhéngigkeit von ks (m) und kp (o). Reaktionsbedingungen: 0,1 M Kaliumphos-
phat, 0,05 g I TiO,, 25°C, 365 nm, 204 PE It mint, 2 ml min O,-Begasung.®!

4.1.1.2 Temperatur

Photokatalytische Reaktionen sind haufig bei Raumtemperatur beschrieben, da die Ener-
giebereitstellung durch Licht, und somit unabhangig von der Temperatur, stattfindet. Bei
der Wasserstoffperoxid-Herstellung kénnen jedoch weitere Prozesse eine Temperaturab-
hangigkeit aufweisen, wie das Adsorptionsverhalten der Reaktanden, die Sauerstofflos-
lichkeit, nicht photokatalysierte Folgereaktionen oder die thermische Stabilitat von H20..
Auch direkt mit der Photokatalyse in Verbindung stehende Phdnomene, wie die spontane
Elektronen-Loch-Rekombination oder die Elektrontransfer-Kinetik, weisen eine Abhén-
gigkeit von der Temperatur auf. Deshalb wurde die Bildung von H20: in einem Tempe-
raturbereich von 5 bis 50 °C untersucht. Die entsprechenden Bildungs- und Abbaukon-
stanten sind in Abbildung 21 gezeigt.
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Abbildung 21: Temperatur-Abhéngigkeit von kg (m) und kp (o). Reaktionsbedingungen: 0,1 M Kaliump-
hosphat, pH 4, 0,05 g I* TiO2, 365 nm, 204 LE I min, 2 ml min't O,-Begasung.[*!
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Wahrend die Bildungskonstanten im dargestellten Temperaturbereich nur leicht signifi-
kante Abweichungen voneinander zeigten und somit ks nahezu konstant war, wies die
Abbaukonstante bei 15 °C ein Minimum auf und stieg dann bis 50 °C leicht an. Die er-
reichten H,O> Konzentrationen waren dementsprechend bei 15 °C am hdchsten, wahrend
sie bei 40 °C und mehr deutlich abnahmen, wie in Abbildung 97 im Anhang zu sehen ist.

4.1.1.3 Lichtintensitét

Photokatalytische Reaktionen sind durch Licht getrieben, wobei Photonen als direkte Re-
aktionsdquivalente angesehen werden kénnen (siehe Kapitel 2.2). Daher hat die Menge
an eingestrahlten Photonen einen deutlichen Einfluss auf die Reaktion. In Abbildung 22
ist die Abhangigkeit der Bildungs- und Abbaukonstanten von der mittels chemischer Ak-
tinometrie bestimmten Photonenflussdichte gezeigt.
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Abbildung 22: Lichtintensitats-Abhangigkeit von kg (m) und kp (o). Reaktionsbedingungen: 0,1 g I'* TiO,,
0,1 M Kaliumphosphat, pH 4, 25°C, 365 nm, 2 ml min* O,-Begasung.*!

Im Bereich niedriger Lichtintensititen stieg die Bildungskonstante nahezu linear mit der
Lichtintensitat an. Ab einer Photonenflussdichte von etwa 200 pE 1"t mint war die Zu-
nahme von kg mit der Lichtintensitét jedoch deutlich weniger stark ausgeprégt. Die Ab-
baukonstante stieg zunachst auch nahezu linear mit der Lichtintensitét an, blieb oberhalb
von etwa 500 HE It min™t im Rahmen der Genauigkeit jedoch nahezu unverandert.

4.1.1.4 Katalysatormenge

Die Menge des eingesetzten Katalysators hat sowohl Einfliisse auf die optischen Eigen-
schaften der Suspension als auch auf die zur Verfligung stehende katalytische Oberflache
und ist deswegen bei der photokatalytischen Waserstoffperoxid Bildung eine der ent-
scheidenden GroRen. Abbildung 23 zeigt die Abhéngigkeit von ks und kp von der Mas-
senkonzentration an TiO2 in den eingesetzten Suspensionen.
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Bei niedrigen Katalysatormengen stieg die Bildungskonstante linear an und erreichte ab
einer Massenkonzentration von 0,1 g I'* TiO ein Sattigungsniveau. Die Abbaukonstante
stieg ebenfalls mit der Katalysatormenge nahezu linear an, erreichte ihr Sattigungsniveau
erst ab etwa 0,25 g I"! TiO2 und war somit tber einen gréReren Bereich von der Kataly-
satormenge abhangig.
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Abbildung 23: Katalysatormengen-Abhdangigkeit von kg (m) und kp (o). Reaktionsbedingungen: 0,1 M Ka-
liumphosphat, pH 4, 25°C, 365 nm, 204 UE I'* mint, 2 ml min* O,-Begasung.l*?

4.1.1.5 Langzeitverhalten

Unabhangig von der initial eingesetzten Wasserstoffperoxid-Konzentration sollte sich
aufgrund des konkurrierenden photokatalytischen Auf- und Abbaus (vergleich Kapitel
3.2.2) nach einer gewissen Zeit eine Gleichgewichtskonzentration an H>O; einstellen.

80
»
e
70 o
N
sofg |
s e,
= 50 -®
2
= .
| o
g:)N 40 .
T 30 o .
| | - ] -
20 - [ I P
»
104 o
0 i . . . .
0 60 120 180 240 300

Zeit / min

Abbildung 24: Beispielhafter H,O,-Konzentrations-Zeit Verlauf der UV-Belichtung von wassrigen TiO,
Suspensionen mit unterschiedlichen H,O,-Konzentrationen zu Beginn der Reaktion. Reaktionsbedingun-
gen: 0 UM (m) bzw. 80 uM (e) Hz0z, 0,05 g I'* TiO,, 25°C, 204 YE It min, 365 nm, 0,1 M Phosphat,
pH 3, 2 ml min! O,-Begasung.[*®!
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In Abbildung 24 ist diese Gleichgewichtseinstellung exemplarisch gezeigt. Unter den dar-
gestellten Bedingungen erreichte die H2O.-Konzentration von Null ausgehend nach etwa
zwei Stunden eine Gleichgewichtskonzentration von etwa 30 uM. Mit einer Startkonzent-
ration von 80 puM wurde in etwa die gleiche Gleichgewichtskonzentration nach funf Stun-
den erreicht.

Wurden die Suspensionen jedoch (ber einen langeren Zeitraum belichtet, konnte ein
plotzlicher Abfall der H.O, Konzentration beobachten werden, wie er in Abbildung 25
dargestellt ist. Nach dem Konzentrationsabfall erreichte die H.O» Konzentration nach ei-
ner gewissen Zeit ein bestimmtes Konzentrationsniveau, welches dann nur noch sehr
langsam Uber die Zeit hin abnahm und im Folgenden als pseudo Gleichgewicht bezeich-
net wird.
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Abbildung 25: H,0,-Konzentrations-Zeit-Verlauf der UV-Belichtung einer wéssrigen TiO, Suspension
Uber einen Zeitraum von vier Tagen. Reaktionsbedingungen: 0,05 g I"? TiO,, 25°C, 204 pE I'* min,
365 nm 0,1 M Kaliumphosphat, pH 3, 2 ml min** O,-Begasung. Die angepasste Kurve ist mittels Glei-
chung (12) erstellt, wobei der graue Bereich einem Konfidenzintervall von 95% entspricht.[*

Zur Beschreibung des Konzentration-Zeit-Profils wurde eine Erweiterung des kineti-
schen Modells nach KormannB!l um einen exponentiell abfallenden Term (Gleichung
(12)) mit den Parametern der Magnitude (y) und der Abklingrate (x) vorgenommen.*3!
Hierdurch konnten die Datenpunkte um eine empirische angepasste Kurve erganzt wer-
den.

kgy

c(H;0;) = kp —

k
K (et — e~kpty 4 i (1 —e7*pt) + c(H,0,) e~F0t (12)

Neben der Beobachtung und phdnomenologischen Beschreibung durch eine angepasste
Kurve, wurde ebenfalls die Abhangigkeit des Effekts von pH und Lichtintensitat unter-
sucht. In Abbildung 26 sind die Konzentrations-Zeit-Profile bei unterschiedlichen pH-
Werten dargestellt.

42



4 Ergebnisse

pH2

vVAedpPon

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Zeit / min

Abbildung 26: H,0,-Konzentrations-Zeit-Verlaufe bei unterschiedlichen pH-Werten. Reaktionsbedingun-
gen: 0,05 g I* TiO,, 25°C, 365 nm, 0,1 M Phosphat, 204 HE I min', 2 ml min"t O,-Begasung.[®3

Bei niedrigen pH-Werten wird zundchst eine hthere Konzentration an H,O> gebildet be-
vor der abfallende Effekt auftritt, allerdings ist dieser bei niedrigen pH-Werten auch star-
ker ausgepragt. Bei pH 8 konnte beobachtet werden, dass die H.O»-Konzentration schnell
ein Gleichgewicht erreichte. Dieses blieb auch nach einem Tag noch konstant, somit
wurde bei pH 8 kein Abfall der Konzentration beobachtet. Eine pH-Abhéngigkeit der
pseudo-Gleichgewichtslage konnte aus den Daten nicht abgeleitet werden.
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Abbildung 27: H,O»-Konzentrations-Zeit-Verlaufe bei unterschiedlicher Lichtintensitat Gber einen Zeit-
raum von 30 Stunden (links) und VergroRerung der ersten 400 Minuten (rechts). Reaktionsbedingungen:
0,05 g I* TiOy, 25°C, 365 nm, 0,1 M Phosphat, pH 4, 2 ml min* O,-Begasung.l

In Abbildung 27 sind die Konzentrations-Zeit-Profile unter Variation der Lichtintensitat
dargestellt. Die jeweiligen vor dem abfallenden Effekt aufgetretenen maximalen H2O-
Konzentrationen stiegen zunéchst mit der Lichtintensitat an, nahmen oberhalb eines Pho-
tonenflusses von 2223 pE It min't jedoch wieder ab. Wie in Abbildung 27 (rechts) deut-
lich zu erkennen ist, tritt der Effekt mit steigender Lichtintensitét zeitlich friher ein. Die
Lage des pseudo Gleichgewichtes, mit Ausnahme der Messung bei 2945 pE I min, war
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mit einer Konzentration von etwa 20 puM scheinbar unabhéngig von der eingestrahlten
Lichtintensitat.

Daruiber hinaus wurde ebenfalls untersucht, wie sich eine Zugabe von Wasserstoffperoxid
nach Erreichen des pseudo Gleichgewichtes auf das System auswirkt (siehe Abbildung
28). Hierfur wurden dem System nach 89 Stunden 35 pl einer 10 mM H»O»-Ldsung hin-
zugefugt, wodurch die H.O, Konzentration auf 42,2 uM anstieg. Innerhalb von zweiein-
halb Stunden sank die Konzentration der belichteten Suspension wieder auf 14 uM ab
und Uber Nacht, 26 Stunden nach der Zugabe, war mit einer Konzentration von 4,5 uM
in etwa das Niveau des vorherigen pseudo Gleichgewichts erreicht.
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Abbildung 28: Konzentrations-Zeit-Verlauf der Wasserstoffperoxid-Konzentration mit zusatzlicher Zu-
gabe von 50 uM H;0, nach 5340 min. Reaktionsbedingungen: 0,05 g I* TiO,, 25°C, 204 pE It min,
365 nm, 0,1 M Phosphat, pH 4, 2 ml min* O,-Begasung.l®]

Ein weiterer Effekt, der beobachtet werden konnte, war die erneute Bildung von Wasser-
stoffperoxid nach einer Zugabe von frischer Puffer-Lésung. In Abbildung 29 (links) ist
der Konzentrations-Zeit-Verlauf eines solchen Experiments dargestellt. Nach 91 Stunden
wurde die Hélfte des noch vorhandenen Reaktionsgemisches entnommen und die aqui-
valente Menge mit frischer Pufferldsung, welche kein TiO enthielt, ersetzt. Hierbei
konnte sowohl eine erneute Bildung von H202 bis zu einer Konzentration von 18 pM
nach funf Stunden, als auch ein erneuter Abfall der Konzentration in einem vergleichbar
langen Zeitraum beobachtet werden, wobei etwa das vorherige Niveau des pseudo-
Gleichgewichts erreicht wurde.

Um auszuschlielen, dass der Effekt der abfallenden H>0O>-Konzentration nach langerer
Belichtungszeit mit der Anwesenheit von Phosphat zusammenhéngt, wurde ein Konzent-
rations-Zeit Profil einer TiO2-Suspension in destilliertem Wasser aufgenommen (siehe
Abbildung 29, rechts). Auch hier ist bereits nach zwei Stunden ein deutlicher Abfall der
zuvor gebildeten H202-Konzentration von etwa 10 uM auf 2 UM zu beobachten. Nach
24 h wurde bei dieser Reaktion ebenfalls die Halfte des Gemischs durch frisches Wasser
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ersetzt, wobei auch hier eine erneute Bildung von Wasserstoffperoxid mit anschlieRender
erneuter Abnahme beobachtet wurde.
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Abbildung 29: Konzentrations-Zeit Verlauf der photokatalytischen Wasserstoffperoxidbildug mit zusétzli-
chem Tausch der Halfte des Puffers (links) bzw. Wassers (rechts) nach respektive 91 bzw. 24 Stunden.
Reaktionsbedingungen: 0,05 g I TiO,, 25°C, 365 nm, 204 LE It min-1, 2 ml min O,-Begasung und links
zusétzlich 0,1 M Phosphat, pH 4.1

4.1.2 Oxidation von Propan-2-ol als Opferreagenz

Die Einflusse der Propan-2-ol-Konzentration sowie der Parameter pH, Temperatur,
Lichtintensitat, Katalysatormenge und Sauerstoffgehalt im Begasungsstrom auf die pho-
tokatalytische Wasserstoffperoxid Darstellung durch Reduktion von Sauerstoff bei Oxi-
dation von Propan-2-ol als Opferreagenz, sind im Folgenden dargestellt. Beispielhaft fur
die Ermittlung von kg und kp ist in Abbildung 30 ein Konzentrations-Zeit Verlauf mit
und ohne Phosphatpuffer dargestellt.
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Abbildung 30: H,0,-Konzentrations-Zeit Verlauf von belichteten wéssrigen, Propan-2-ol-haltigen TiO,-

Suspensionen mit (m) und ohne (e) Phosphat. Reaktionsbedingungen: 5-Vol.% Propan-2-ol, 25°C, 365 nm,
204 YE It min't, 2 ml mint O,-Begasung und fiir (m) zusétzlich 0,1 M Phosphat, pH 4.5
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Die Konzentrations-Zeit Verlaufe verhielten sich im Anfangsbereich analog zu denen der
Wasseroxidation. Die Bildungskonstante von H2O: ist jedoch deutlich erhoht, wobei der
Abbau vermindert ist, wodurch deutlich hohere H>O2-Konzentrationen erreicht wurden.
Ebenfalls vergleichbar zur Wasseroxidation hatte die Anwesenheit von Phosphat einen
positiven Effekt auf das System, indem die H.O2-Bildungskonstante erhéht und die Ab-
baukonstante erniedrigt wurde. Im Folgenden wurden die Reaktionen stets in Phosphat-
puffer durchgefinhrt.

Daruber hinaus ist die H.O2-Gleichgewichtskonzentration im Gegensatz zur Wasseroxi-
dation auch nach langen Reaktionszeiten noch konstant. Ein Abfall der Konzentration
konnte auch bei deutlich langeren Belichtungszeiten (bis zu 48 h) nicht beobachtet wer-
den.

4.1.2.1 Propan-2-ol-Konzentration

Ein Opferreagenz beeinflusst die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion insbesondere
durch seine Verfligbarkeit an der Katalysatoroberflache. Diese wird unter anderem durch
die Konzentration in Lésung und das Adsorptionsverhalten am Katalysator bestimmt. Im
Fall der Wasserstoffperoxid-Bildung konkurriert die Oxidation des Opferreagenzes au-
Rerdem mit der von Wasser, welches im Uberschuss vorhanden ist. Um diese Abhéngig-
keit genauer zu untersuchen wurden den Suspensionen verschiedene Volumenanteile an
Propan-2-ol zugegeben. Die zugehdrigen Bildungs- und Abbaukonstanten sind in Abbil-
dung 31 dargestellt.
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Abbildung 31: Abhangigkeit von der H,O,-Bildungs- (m) und Abbaukonstanten (o) von der Propan-2-ol-
Konzentration. Reaktionsbedingungen: 0,1 M Phosphat, pH 7, 0,1gl? TiO, 25 °C, 365nm,
219 UE I min, 2 ml min* O,-Begasung.l®!

Die Bildungskonstante stieg zundchst mit zunehmendem Volumenanteil an Propan-2-ol
von 0,7 uM mint ohne Propan-2-ol, bis zu einem Wert von 4,0 uM min* bei einem
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Volumenanteil von 10% an. Bei einem hoheren Alkoholgehalt fallt kg bis zu einem Wert
von 2,1 uM min! bei 30% Propan-2-ol-Gehalt langsam ab.

Die Abbaukonstante weist den groRten Unterschied zwischen keinem und sehr wenig
Propan-2-ol auf. Sie sinkt hierbei um etwa die Hlfte von 0,05 min ohne, auf 0,03 min
mit 0,1% Propan-2-ol. Bei einem hoheren Volumenanteil an Alkohol sinkt die Abbau-
konstante nur noch marginal auf bis zu 0,015 min bei 30% Alkoholgehalt.

4.1.2.2 pH-Wert

Bei der Oxidation von Propan-2-ol ist der pH-Wert ebenfalls ein wichtiger Parameter der
die Eigenschaften des Systems, wie bereits bei der Untersuchung des pH-Werts fur die
Oxidation von Wasser (vergleich Kapitel 4.1.1.1) beschrieben, beeinflussen kann. Die
Abhangigkeit der Bildungs- und Abbaukonstante vom pH-Wert der Suspension im Be-
reich zwischen pH 2 und 10 ist in Abbildung 32 dargestellt.
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Abbildung 32: pH-Wert-Abhéngigkeit von kg (m) und kp (o) bei der photokatalytischen Bildung von Was-
serstoffperoxid. Reaktionshedingungen: 0,1 M Phosphat, 0,1 g I'* TiO,, 10 Vol.-% Propan-2-ol, 25°C,
365 nm, 219 pE It mint, 2 ml mint Oz-Begasung.[93]

Die Bildungskonstante stieg von pH 2 bis 5 von 2,8 uM min? auf 4,9 pM min! an und
sank dann bis pH 7 leicht ab auf 4,2 pM min™’. Bei pH 8 erreichte die Bildungskonstante
mit 7,2 pM min'! ein Maximum bevor sie dann bis pH 10 deutlich abfiel. Die Abbaukon-
stante war hingegen im pH Bereich zwischen 2 und 6 mit etwa 0,015 min* nahezu kon-
stant und stieg dann mit dem pH-Wert bis auf 0,05 min* bei pH 9 an, wobei sie bei einem
pH-Wert von 10 mit 0,035 min't zwar wieder leicht erniedrigt, im Rahmen der Fehler
jedoch konstant war.

4.1.2.3 Temperatur

Die Temperatur kann auch bei photokatalytischen Reaktionen eine grofRe Rolle spielen.
Zwar ist der eigentliche Energielbertragungsprozess auf den Photokatalysator
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unabhangig von der Temperatur, da es sich jedoch gleichzeitig um eine heterogene Kata-
lyse handelt kénnen weitere temperaturabhangige Teilschritte die Reaktion beeinflussen,
wie bereits in Kapitel 4.1.1.2 beschrieben. Daher wurde auch fir die Oxidation von Pro-
pan-2-ol die H202-Bildung in Abhangigkeit von der Temperatur untersucht. In Abbildung
33 sind die entsprechenden Bildungs- und Abbaukonstanten in einem Temperaturbereich
von 5 °C bis 60 °C dargestelit.
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Abbildung 33: Temperatur-Abhéngigkeit von kg (m) und kp (o) bei der photokatalytischen Wasserstoffper-
oxid Bildung. Reaktionsbedingungen: 0,1 M Phosphat, pH 7, 0,1gI*TiO,, 10 Vol-.% Propan-2-ol,
365 nm, 204 PE I't mint, 2 ml mint Og-Begasung.[93]

Die Wasserstoffperoxid-Bildungskonstante stieg hierbei im untersuchten Bereich expo-
nentiell mit der Temperatur an. Die Abbaukonstante blieb bei Temperaturen zwischen
5 °C und 40 °C nahezu unverandert, stieg bei héheren Temperaturen jedoch deutlich an.

4.1.2.4 Sauerstoffgehalt im Begasungsstrom

Fur die Reduktion von Sauerstoff ist die Verfuigbarkeit an der Oberfl&che ein geschwin-
digkeitsbestimmender Parameter. Diese wird sowohl von der Diffusion zur Oberflache
als auch von der Konzentration in Losung bestimmt, welche direkt von der Konzentration
im Gasstrom abhangt. Abbildung 34 zeigt die untersuchte Abhangigkeit der Bildungs-
und Abbaukonstanten der H>O,-Darstellung in Abhangigkeit des Sauerstoffgehalts des
Gasstroms.

Die Wasserstoffperoxid-Bildungskonstante nahm bis zu einem Sauerstoffgehalt von
50 % unter den untersuchten Reaktionsbedingungen nahezu linear zu. Bei einem hoheren
Sauerstoffgehalt war nur noch ein marginaler Anstieg der Bildungskonstanten zu ver-
zeichnen. Die Abbaukonstante hingegen stieg lediglich bis zu einem Sauerstoffgehalt von
20 % an und blieb dartber konstant bei etwa 0,02 min™,
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Abbildung 34: Abhangigkeit von ks (m) und kp (o) vom Sauerstoffgehalt im Begasungsstrom bei der pho-
tokatalytischen H,O.-Bildung. Reaktionshedingungen: 0,1 M Phosphat, pH 7, 0,1 g I'* TiO,, 10 Vol.-%
Propan-2-ol, 25°C, 365 nm, 219 pE It min't, 10 ml mint Begasungsstrom.[°%!

4.1.2.5 Lichtintensitét

Licht als Energietréger ist die treibende Kraft einer photokatalysierten Reaktion, somit
hat die Menge des eingestrahlten Lichts einen grofRen Einfluss auf die Reaktionsge-
schwindigkeit, wie bereits fur die Oxidation von Wasser beschrieben. In Abbildung 35
sind die Bildungs- und Abbaukonstanten der photokatalytischen Wasserstoffperoxid-
Darstellung durch Sauerstoffreduktion bei gleichzeitiger Oxidation von Propan-2-ol als
Opferreagenz dargestellt.
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Abbildung 35: Lichtintensitéts-Abhingigkeit von ks (m) und ko (o) bei der photokatalytischen Bildung von
H.0,. Reaktionshedingungen: 0,1 M Phosphat, pH 7, 0,1 g I": TiO;, 10 Vol.-% Propan-2-ol, 25 °C, 365 nm,
2 ml min! O,-Begasung.

Der Verlauf der H2O.-Bildungskonstanten ist hierbei vergleichbar mit dem der Wasser-
oxidation (Abbildung 22), wobei die Bildungskonstanten mit Opferreagenz durchgéngig
hoher sind. Zunéchst stieg ks linear bis zu einer Photonenflussdichte von etwa 500 pE I
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Y min? an, bei einem héheren Photonenfluss war der weitere Anstieg von ks jedoch
schwécher ausgepragt. Die Abbaukonstante stieg ebenfalls bis zu einer Photonenfluss-
dichte von etwa 500 pUE It min™ leicht an, war dariiber hinaus jedoch mit etwa 0,2 min™
nahezu konstant.

4.1.2.6 Katalysatormenge

Die zur Verfligung stehende katalytische Oberflache wird durch die Konzentration an
Katalysator bestimmt. Die eingesetzte Menge hat auBerdem einen Effekt auf die opti-
schen Eigenschaften der Reaktionssuspension und, wie bereits gezeigt, eine grofie Wir-
kung auf Bildungs- und Abbaukonstanten bei der photokatalytischen Wasserstoffper-
oxid-Bildung aus Wasser und Sauerstoff. Abbildung 36 zeigt die Abhangigkeit von kg
und ko von der Massenkonzentration an TiO2 bei der photokatalytischen H20.-Bildung
mit Propan-2-ol als Opferreagenz.
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Abbildung 36: Katalysatormengen-Abhangigkeit von ks (m) und kp (o) bei der photokatalytischen H,O,-
Bildung. Reaktionsbedingungen: 0,1 M Phosphat, pH 7, 10 Vol.-% Propan-2-ol, 365 nm, 219 UE It min,
25°C, 2 ml min! O2-Begasung.

Bei Katalysatormengen bis zu 0,1 g I"! stieg die H20,-Bildungskonstante linear an, dar-
iiber erreichte sie mit etwa 4,2 uM min! ein Sattigungsniveau. Die Abbaukonstante blieb
hingegen tber den gesamten untersuchten Bereich der TiO2-Massenkonzentration in etwa
konstant bei 0,02 min™,

4.1.3 Wechselseitige Abhangigkeit von Lichtintensitat und Katalysatormenge

Neben den vorher dargestellten einfachen Abhangigkeiten der Bildungskonstanten von
der Katalysatormenge und der Lichtintensitat wurde ebenfalls untersucht, ob eine wech-
selseitige Abhéngigkeit vorliegt. Hierfir wurde, wie in Abbildung 37 gezeigt, die Was-
serstoffperoxid-Bildungskonstante flr verschiedene Lichtintensitaten unter Variation der
Katalysatormenge bestimmit.
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L A/ 8y

Abbildung 37: Wechselseitige Abhangigkeit der H,O,-Bildungskonstanten von der Katalysatormenge und
der Lichtintensitat. Reaktionsbedingungen: 0,1 M Phosphat, pH 7, 10 Vol.-% Propan-2-ol, 365 nm, 25°C,
2 ml min? O,-Begasung.l®?

Obwohl bei einer TiO2-Massenkonzentration von etwa 0,1 g I bereits das gesamte ein-
gestrahlte Licht im Reaktor absorbiert wird, war nur bei niedrigen Lichtintensitaten ks
bei einer Katalysatormenge > 0,1 g I'* konstant, wie bereits fiir 219 pE I min™ beispiel-
haft in Abbildung 36 gezeigt. Bei hdheren Lichtintensitaten liel sich durch eine héhere
Katalysatormenge eine noch grdf3ere H2O.-Bildungskonstante erreichen, der S&ttigungs-
punkt verschiebt sich somit bei h6heren Lichtintensitaten zu hoheren Katalysatormengen.
Umgekehrt l&sst sich ein &hnliches Verhalten beobachten, wahrend bei niedrigen Kataly-
satormengen der Wechsel von linearem zu nicht-linearem Verhalten bereits bei niedrigen
Lichtintensitaten stattfindet (vgl. Abbildung 35), ist dieser bei hoheren Katalysatormen-
gen zu groReren Photonenfliissen hin verschoben. Somit steigt mit der Katalysatormenge
der Lichtintensitatsbereich, in dem kg linear vom Photonenfluss abhéngig ist, an. Die Pa-
rameter Lichtintensitat und Katalysatormenge sind in Bezug auf die H2O2-Bildungs-
konstante direkt voneinander abhangig.

4.1.4 Optimierte Bedingungen fur H202-Bildung

Aus den vorher beschriebenen Untersuchungen der einzelnen Reaktionsbedingungen
konnten optimale Bedingungen fir die Bildung von Wasserstoffperoxid abgeleitet wer-
den. Hierbei wurden vier verschiedene Ziele definiert: Bedingungen fiir eine moglichst
hohe Bildungskonstante und fir eine moglichst hohe Photoneneffizienz jeweils fur die
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Oxidation von Wasser oder Propan-2-ol. Die Reaktionsdaten der optimierten Bedingun-
gen sind in Tabelle 2 aufgefiihrt, die jeweiligen Reaktionsverlaufe sind in Abbildung 99
(Anhang) dargestellt.

Tabelle 2: Optimierte Reaktionsbedingungen fiir jeweils moglichst hohe H,O; Bildungskonstanten oder
hohe Photoneneffizienzen. Reaktionsbedingungen: 365 nm, pH 8, 0,1 M Phosphat, 60 °C, 2 ml min'* Oz-
Begasung und fir die Optimierung von kg 5 g It TiO2, bzw. &: 0,1 g I TiO,.

Photonenfluss / ke / ko / &l ¢ (H202)cew /
UE It mint UM mint min’t % UM
Wasser- 2,4 0,03 0,02 2,4 3,1
oxidation 5802 9.3 2,7 0,3 15
Propan-2-ol- 2,4 0,25 0,01 19,8 16,6
oxidation 5802 82,9 0,2 2,9 423,2

Eine hohe Photoneneffizienz konnte nur bei niedriger Lichtintensitét, eine hohe Bildungs-
konstante nur bei hoher Intensitét erreicht werden, wobei auch eine ausreichend hohe
Menge an TiOz vorhanden sein musste. Die maximal erreichten Photoneneffizienzen von
19,8 % mit Propan-2-ol und 2,4 % ohne Opferreagenz sind die hdchsten bisher beschrie-
benen Werte fiir unmodifiziertes TiO,.[**l Die Gleichgewichtskonzentrationen, welche
sich bei den Reaktionen einstellten, waren verhéltnisméaRig niedrig, wie bereits fir die
pH-Abhéngigkeit beschrieben war dies jedoch bei allen Reaktionen mit einem basischen
pH der Fall.

4.1.5 Wasserstoffperoxidbildung mit verschiedenen Opferreagenzien

Neben Propan-2-ol, welches als Modellsubstanz ausgiebig untersucht wurde, wurden
weitere Stoffe auf ihre Eigenschaft als Opferreagenzien zur H2O2-Darstellung getestet.
Hierfir wurden unterschiedliche Opferreagenzien bei einem Volumenanteil von 10 %,
dem fir Propan-2-ol festgestellten Optimum, untersucht. In Abbildung 38 sind die ent-
sprechenden H20.-Bildungskonstanten mit unterschiedlichen Opferreagenzien darge-
stellt.

Die hochste H2.O-Bildungskonstante konnte mit Formiat erreicht werden, gefolgt von
Formaldehyd, beides Zwischenprodukte der Oxidation von Methanol zu CO,. Wahrend
die wassermischbaren Alkohole in homologer Reihe Methanol, Ethanol und 1-Propanol
eine etwa gleich grol3e Bildungskonstante lieferten, wurde bei den verzweigten Alkoho-
len Propan-2-ol und 2-Methylpropan-2-ol eine niedrigere Bildungskonstante bestimmt.
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Auch ein Vergleich der einzelnen Alkohole und ihrer Oxidationsprodukte lieferte inte-
ressante Ergebnisse.
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Abbildung 38: Ubersicht der H,0,-Bildungskonstanten fiir verschiedene Opferreagenzien. Reaktionsbe-
dingungen: 10 Vol.-% Opferreagenz, 0,1 g I™! TiO,, 0,1 M Phosphat, pH 7, 365 nm, 219 pE I"! min’!,
25°C, 2 ml min™' O,-Begasung. MeOH: Methanol, MeO: Formaldehyd, MeOO: Kaliumformiat, EtOH:
Ethanol, EtO: Acetaldehyd, EtOO: Kaliumacetat, n-PrOH: Propan-1-ol, i-PrOH: Propan-2-ol, n-BuOH:
Butan-1-ol”, sec-BuOH: Butan-2-ol*, t-BuOH: 2-Methylpropan-2-ol, EG: Ethylenglykol, Oxalat: Kaliumo-
xalat, 1-Octanol”. "Bildeten ein Zwei-Phasen-Gemisch.

Wahrend zwischen Ethanol und Acetaldehyd kein Unterschied in der resultierenden
H>0O»-Bildungskonstanten beobachtet werden konnte, war die Wasserstoffperoxid-Bil-
dung mit Kaliumacetat deutlich erniedrigt. Bei dem Vergleich von Propan-2-ol und Ace-
ton wies das Keton eine niedrigere H202-Bildung auf. Auch bei dem Vergleich zwischen
Ethylenglykol und Kaliumoxalat konnte mit dem Alkohol eine héhere H202-Bildung be-
obachtet werden. Schlecht wasserlosliche Alkohole wie 1-Butanol, 2-Butanol oder
1-Octanol lieferten entsprechend ihrer Wasserlgslichkeit niedrigere kg, wobei alle unter-
suchten Opferreagenzien eine hohere H.O2-Bildungskonstante als bei reiner Wasseroxi-
dation hervorbrachten. Somit konnte fur die Effektivitat bezlglich der erreichten H2O2-
Bildungskonstanten der untersuchten Opferreagenzien folgende Reihenfolge abgeleitet
werden:

Kein Opferreagenz < EtOO = 1-Octanol < Oxalat = n-BuOH < 2-BuOH < EG <

Aceton <t-BuOH < iPrOH < n-PrOH = EtO = EtOH = MeOH < MeO < MeOO.

4.1.6 Oxidationsverhalten von Methanol, Ethanol, Propan-2-ol und
2-Methylpropan-2-ol

Die Produkte der Oxidation von Opferreagenzien werden haufig vernachléssigt, da von
einer vollstandigen Mineralisierung zu CO: ausgegangen wird. Die Folgeprodukte kon-
nen jedoch einen deutlichen Einfluss auf die eigentliche Zielreaktion, in diesem Fall die
Reduktion von O2 zu H20., haben. Sie kdnnen durch Elektronenabgabe an TiO- ebenfalls
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photokatalytisch oxidiert werden und somit flr eine verbesserte H.O>-Bildung sorgen,
wie in Abbildung 38 gezeigt. Zudem ist fir die folgende Kombination mit der enzymati-
schen Katalyse ein Verstandnis der Oxidationswege der Alkohole sowie der Akkumulie-
rung von Zwischenprodukten von Interesse. Im Folgenden sind die Konzentrations-Zeit-
Profile der Oxidation der Alkohole Methanol, Ethanol, Propan-2-ol und 2-Methylpropan-
2-ol sowie der jeweiligen Folgeprodukte dargestellt.

Die jeweiligen angepassten Kurven wurden durch eine Simulation mit einem globalen Fit
aller vier Reaktionen gleichzeitig bestimmt (siehe Kapitel 3.3.3).111]
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Abbildung 39: Konzentrations-Zeit-Profil der photokatalytischen Oxidation von Methanol. Reaktionsbe-
dingungen: 10 mM Methanol, 1 gI* TiOz, 0,1 M Phosphat, pH 7, 25°C, 365 nm, 5802 UE I* min,
2 ml min! O,-Begasung.l*%4

Bei der Oxidation von Methanol (Abbildung 39) konnten die entstehenden Zwischenpro-
dukte Formaldehyd und Ameisensdure bzw. Formiat von Beginn der Reaktion an detek-
tiert werden. Formaldehyd und Ameisenséaure liegen in wassriger Losung jeweils im
Gleichgewicht vor. Da die Detektion mittels basischer lonenchromatographie des Formi-
ats stattfand, wird es im Folgenden nur noch als Formiat bezeichnet. Die Konzentration
an Methanol nahm Gber den gesamten Verlauf linear mit einer Rate von 1,28 mM h ab.
Die Konzentrationen von Formaldehyd und Formiat hingegen stiegen (ber die ersten vier
Stunden bis auf 0,46 mM und 1,45 mM an und nahmen dann jeweils langsam wieder ab,
bis nach zehn Stunden eine vollstdndige Oxidation zu CO> beobachtet wurde.

Als néchster Alkohol der homologen Reihe wurde Ethanol als Opferreagenz fur die Was-
serstoffperoxid Bildung eingesetzt und die einzelnen Oxidationsprodukte quantifiziert.
Hierbei konnten Acetaldehyd, Acetat bzw. Essigsdure, Formaldehyd und Formiat detek-
tiert werden. Vergleichbar zu Formiat liegt auch bei Acetat und Essigsaure ein Gleichge-
wicht in wéssriger Losung vor. Die Detektion fand ebenfalls mittels lonenchromatogra-
phie von Acetat statt, weshalb es im Folgenden als nur noch als Acetat bezeichnet wird.
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Abbildung 40 zeigt die Konzentrations-Zeit Verlaufe der einzelnen Substanzen Uber ei-
nen Zeitraum von zehn Stunden.

Die Konzentration an Ethanol nahm ber den ganzen untersuchten Zeitraum ab, wobei
ein nicht-lineares Verhalten beobachtet wurde. VVon Beginn der Reaktion an konnte Ace-
taldehyd nachgewiesen werden. Die Konzentration stieg tber die ersten vier Stunden bis
auf einen Wert von 3,73 mM an und wurde anschlieRend langsam geringer. Acetat hin-
gegen akkumulierte tGber den gesamten untersuchten Zeitraum von zehn Stunden bis zu
einer Konzentration von 5,78 mM. Die Konzentrationen von Formaldehyd und Formiat
waren Uber den gesamten untersuchten Zeitraum sehr gering und erreichten maximal
0,11 mM und 0,34 mM.
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Abbildung 40: Konzentrations-Zeit-Profil der photokatalytischen Oxidation von Ethanol. Reaktionsbedin-
gungen: 10 mM Ethanol, 1 g I* TiO, 0,1 M Phosphat, pH 7, 25°C, 365 nm, 5802 HE It min, 2 ml min™!
0,-Begasung. [

Als néchstes Opferreagenz wurde Propan-2-ol als sekundérer Alkohol untersucht, um
auch den Einfluss struktureller Anderungen des Alkohols zu berticksichtigen. In Abbil-
dung 41 ist das entsprechende Konzentrations-Zeit-Profil der Reaktanden Propan-2-ol,
Aceton, Acetaldehyd, Acetat, Formaldehyd und Formiat dargestellt.

Die Propan-2-ol-Konzentration nahm (iber den gesamten untersuchten Zeitraum ab, wo-
bei anfangs eine eher lineare Abnahme stattfand, welche tber den Reaktionsverlauf im-
mer langsamer wurde, wodurch der gewéhlte Langmuir-Hinshelwood ahnliche Ansatz zu
einer guten Beschreibung der Datenpunkte flihrte. Aceton wurde direkt zu Beginn der
Reaktion gebildet, wobei die maximale Konzentration mit 5,6 mM nach sechs Stunden
erreicht wurde, und die Konzentration anschlieRend langsam wieder abnahm. Die ande-
ren Oxidationsprodukte waren alle nur in sehr geringen Konzentrationen (<1 mM) detek-
tierbar. Auffallig war jedoch, vergleichbar mit der Oxidation von Ethanol, dass Acetat
uber die gesamte Reaktionszeit hin bis zu einer Konzentration von 1,1 mM akkumulierte.
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Abbildung 41: Konzentrations-Zeit-Profil der photokatalytischen Oxidation von Propan-2-ol. Reaktions-
bedingungen: 10 mM Propan-2-ol, 1 g I TiOz, 0,1 M Phosphat, pH 7, 25°C, 365 nm, 5802 HE I** min™,
2 ml min! O,-Begasung.l*94

Als tertidrer Alkohol wurde schliellich noch die Oxidation von 2-Methylpropan-2-ol un-
tersucht (siehe Abbildung 42). Hierbei wurden die Oxidationsprodukte Aceton, Acetat,
Formaldehyd und Formiat sowie 2-Methylpropan-1,2-diol, 2-Hydroxy-2-methylpropanal
und 2-Hydroxy-2-methylpropionsdure detektiert. Wahrend alle Reaktanden, wie vorher
beschrieben, mittels authentischer Standards identifiziert und quantifiziert wurden, wurde
2-Hydroxy-2-methylpropanal nach Derivatisierung mit DNPH durch LCMS-Analyse
identifiziert (siehe ebenfalls Abbildung 93, Anhang). Die Quantifizierung dieser Substanz
fand anschlieRend mittels GC statt, wobei die Kalibrierung des 2-Methylpropan-1,2-diol
Signals herangezogen wurde. Somit ist die angegebene Konzentration leicht unterschatzt,
da Aldehyde im FID in der Regel ein leicht hoheres Signal liefern als ihre korrespondie-
renden Alkohole.
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Abbildung 42: Konzentrations-Zeit-Profil der photokatalytischen Oxidation von 2-Methylpropan-2-ol. Re-
aktionsbedingungen: 10 mM 2-Methylpropan-2-ol, 1 g I'* TiO2, 0,1 M Phosphat, pH 7, 25°C, 365 nm,
5802 WE I min, 2 ml min* O,-Begasung.[*®!
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Uber die gesamte untersuchte Belichtungszeit nahm die 2-Methylpropan-2-ol Konzent-
ration mit sinkender Geschwindigkeit ab. Von Beginn der Reaktion an konnte die Bildung
von Aceton und Formaldehyd nachgewiesen werden. Mit einer Verzdgerung von etwa 40
Minuten konnten ebenfalls 2-Methylpropan-1,2-diol und 2-Hydroxy-2-methylpropanal
sowie nach einer Stunde auch 2-Hydroxy-2-methylpropionsaure detektiert werden. Wah-
rend die Formaldehydkonzentration nur Uber die ersten vier Stunden bis auf einen Wert
von 0,49 mM zunahm, konnte bei Aceton ein stetiger Anstieg Uber den gesamten Reak-
tionszeitraum bis zu 1,89 mM beobachtet werden. Die Konzentrationen von 2-Methyl-
propan-1,2-diol und 2-Hydroxy-2-methylpropanal stiegen bis zu sechs Stunden Reakti-
onszeit bis auf Werte von respektive 0,38 mM and 0,84 mM an, wéhrend 2- Hydroxy-2-
methylpropionséure Uber den ganzen Zeitraum bis zu einer Konzentration von 1,56 mM
akkumulierte. Die Verbindungen Acetat und Formiat wurden mit maximalen Konzentra-
tionen von 0,52 mM und 0,16 mM nachgewiesen. AuBer den beschriebenen Substanzen
konnten auch Spuren von Acetaldehyd im GC-Chromatogramm beobachtet werden, je-
doch in einer nicht quantifizierbaren Menge kleiner als das Quantifizierungslimit der GC
von 0,1 mM.

Eine Ubersicht Gber die kinetischen Daten der H,O2-Bildung der zuvor vorgestellten vier
Reaktionen (Abbildung 39 bis Abbildung 42) ist in Tabelle 3 dargestellt. Hierbei sind
sowohl die aus den ersten zwei Stunden der Reaktion ermittelten H.O2-Bildungs- und
Abbaukonstanten, sowie die sich daraus ergebenden Photoneneffizienzen dargestellt. Ein
Vergleich der entsprechenden Konzentrations-Zeit-Profile der H.O2-Bildung der vier Re-
aktionen ist in Abbildung 101 (Anhang) dargestellt. Dariber hinaus wurde aus den Daten
der Oxidation der Alkohole die Menge an Reduktionsaquivalenten (Elektronen) bestimmt
(siehe Kapitel 3.3.3). Aus dem Quotienten der Wasserstoffperoxid-Bildungskonstanten
und der Reduktionsaquivalente ergibt sich die Faraday”sche Effizienz, die beschreibt, wie
viele der durch die Oxidation der Alkohole und weiteren Oxidation der Oxidationspro-
dukte abgegebenen Elektronen tatsachlich fir die Sauerstoffreduktion zu Wasserstoffper-
oxid verwendet wurden (vergleich Kapitel 3.3.3).

Methanol, Ethanol und Propan-2-ol unterschieden sich nur marginal, wobei mit Methanol
sowohl die héchste H20.-Bildungskonstante und somit auch die hdchste Photoneneffizi-
enz, als auch die héchste Faraday”sche Effizienz erreicht werden konnte. Die mit 2-Me-
thylpropan-2-ol erreichte Wasserstoffperoxid-Bildungskonstante war im Vergleich um
das 2,6-fache niedriger, da jedoch fast die doppelte Menge an Reduktionsaquivalenten
freigesetzt wurde, war die Faraday”sche Effizienz sogar um den Faktor 4,5 niedriger.
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Tabelle 3: Ubersicht der kinetischen Daten der H,O,-Bildung aus den in Abbildung 39 bis Abbildung 42
dargestellten Reaktionen. [

Opfer- ks / ko / &/ Reduktionséquivalente  Faraday’sche
reagenz UM min?  mint % / UM min? Effizienz / %
Methanol 12,0 0,17 0,41 41,6 28,9
Ethanol 11,1 012 0,38 40,1 27,7
Propan-2-ol 10,5 015 0,36 43,8 24,0
2-Methyl-

Y 46 005 016 724 6.4
propan-2-ol

4.1.7 Hydroxyl- und Superoxid-Radikalbildung

Wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, kann die Bildung von Wasserstoffperoxid tuber radika-
lische Spezies erfolgen, welche sowohl einen Einfluss auf den Photokatalysator selbst als
auch auf die Enzyme in photoenzymatischen Reaktionen haben kénnen, weshalb deren
Bildung ebenfalls untersucht wurde.

4.1.7.1 Hydroxylradikalbildung

Die Bildung von Hydroxylradikalen wurde durch die Reaktion von Cumarin zu 7-Hyd-
roxycumarin untersucht. Die Berechnung der Bildungsraten erfolgte, wie in Kapitel 3.2.3
beschrieben, mittels des bekannten Anteils an 7-Hydroxycumarin an den Produkten.

Zunachst wurden die *OH-Bildungsraten in Abhangigkeit von der Lichtintensitét in Ge-
genwart von Methanol und fir die Oxidation von Wasser bestimmt. Diese sind in Abbil-
dung 43 dargestellt.

In Anwesenheit von Methanol war die Hydroxylradikal-Bildungsrate um mehr als das
1000-fache geringer verglichen mit der Bildungsrate bei der Oxidation von Wasser. In
beiden Fallen stieg die *OH-Bildungsrate Uber den gesamten untersuchten Lichtintensi-
tatsbereich an. Ohne Methanol konnte ein linearer Anstieg beobachtet werden. Mit Me-
thanol ist aufgrund der geringeren 7-Hydroxycumarin-Konzentrationen (vgl. Abbildung
103, Anhang) der Fehler auf die Bestimmung der Bildungsraten gréfRer. Dennoch ist auch
hier ein anndhernd linearer Trend der Bildungsrate mit der Anzahl an eingestrahlten Pho-
tonen erkennbar.
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Abbildung 43: Hydroxylradikal-Bildungsraten in Abhéngigkeit von der Lichtintensitat mit (m) und ohne
() Methanol. Reaktionsbedingungen: 0,1 mM Cumarin, 2 g I'* TiO2, 0,1 M Phosphat, pH 7, 25°C und (e)
5 Vol.-% Methanol.

Des Weiteren wurden Hydroxylradikal-Bildungsraten mit verschiedenen Opferreagen-
zien untersucht, wie in Tabelle 4 gezeigt. In Anwesenheit von Methanol und Propan-2-ol
wurden in etwa gleich viele *OH bestimmt, wéhrend in Anwesenheit von 2-Methylpro-
pan-2-ol eine etwa doppelt so hohe Bildungsrate bestimmt wurde. Wie bereits gezeigt ist
die Bildung von Hydroxylradikalen bei der Oxidation von Wasser um mehr als das 1000-

fache erhoht.

Tabelle 4: Ubersicht der “OH-Bildungsraten mit verschiedenen Opferreagenzien. Reaktionsbedingungen:
0,1 mM Cumarin, 5934 uE It mint, 2 g I TiO,, 0,1 M Phosphat, pH 7, 25 °C.

Opferreagenz ks("OH) / nM min!
ohne 12,2 x 10°
Methanol 4,0

Propan-2-ol 3,7
2-Methylpropan-2-ol 8,8

4.1.7.2 Superoxidradikalbildung

Die Bildung von Superoxidradikalen wurde durch die Reaktion von NBT zum entspre-
chenden Formazan untersucht. In Abbildung 44 ist die Abhangigkeit der Superoxid-Bil-
dungsraten von der Lichtintensitat in Anwesenheit von Methanol dargestellt.
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Abbildung 44: Superoxidradikal-Bildungsraten in Abhé&ngigkeit von der Lichtintensitat mit Methanol. Re-
aktionsbedingungen: 0,5 mM NBT, 5 Vol.-% Methanol, 2 g I TiO,, 0,1 M Phosphat, pH 7, 25°C.

Die O."-Bildungsrate stieg Uber den gesamten untersuchten Bereich linear mit dem Pho-
tonenfluss an. Ebenfalls wurde ein Vergleichsexperiment in Abwesenheit von Methanol
durchgefuhrt. Hierbei wurden deutlich weniger Superoxidradikale gebildet, bei einem
Photonenfluss von 5802 UE It min™t wurde ohne Methanol eine Superoxid-Bildungsrate
von 4,7 UM mint bestimmt, wohingegen in Anwesenheit von Methanol die Bildungsrate
19,0 uM mint betrug.

4.2 Photoenzymatische Reaktionen

In diesem Unterkapitel sind die Ergebnisse der Kaskadenreaktionen aus photokatalyti-
scher H2O»-Darstellung und enzymatisch katalysierten Oxidationen dargestellt. Hierbei
wurden zwei unterschiedliche Enzyme untersucht, die Chloroperoxidase aus Caldario-
myces fumago (CPO) fur die Sulfoxidation von Thioanisol und die Unspezifische Per-
oxygenase aus Agrocybe Aegerita (AaeUPO) fur die Hydroxylierung von Ethylbenzolde-
rivaten.

Ziel war es zu zeigen, dass diese photoenzymatischen Reaktionen grundsatzlich méglich
sind (proof-of-principle). Im VVordergrund sollte insbesondere die Aufklarung moglicher
Wechselwirkungen zwischen dem photokatalytischen System und der Enzymreaktion
stehen. Hierbei wurde sowohl die Stabilitat des Enzyms selbst als auch die der jeweiligen
Reaktanden untersucht. Dartiber hinaus sollte eine Optimierung des Modellsystems be-
zuglich Produktbildung, katalytischer Produktivitadt des Enzyms (TON, engl. turnover
number) und Photoneneffizienz stattfinden. Als Grundlage fur eine Optimierung sollten
die Erkenntnisse der vorher beschriebenen photokatalytischen H>O»-Bildung dienen.
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4.2.1 Sulfoxidation von Thioanisol katalysiert durch CPO

Zunachst wurde die Sulfoxidation von Thioanisol katalysiert durch die CPO mit H2O> als
Cosubstrat, welche bekanntermaRen (R)-Methylphenylsulfoxid als Produkt liefert, 2%
mit TiO> als Photokatalysator getestet. Ein Vergleich der Produktbildung tber einen Be-
lichtungszeitraum von jeweils 30 Stunden mit und ohne CPO ist in Abbildung 45 gezeigt.
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Abbildung 45: Vergleich der Sulfoxidation von Thioanisol zu Methylphenylsulfoxid mit (m) und ohne (e)
CPO. Reaktionsbedingungen: 10 mM Thioanisol, 5 Vol.-% Propan-2-ol, 0,05 g I TiO2, 0,1 M Phosphat,
pH 4, 365 nm, 5802 E It min*t und 0,3 U mI CPO (m).

Sowohl mit als auch ohne Enzym wurde Methylphenylsulfoxid als racemisches Gemisch
gebildet. Im Anfangsbereich der Reaktion wurde in Anwesenheit des Enzyms etwas mehr
Produkt gebildet, insgesamt konnte jedoch in beiden Féllen nach einem Tag etwa gleich
viel Produkt detektiert werden.

4.2.2 Hydroxylierungen katalysiert durch AaeUPO

Die photoenzymatische Hydroxylierung von Ethylbenzol zu (R)-1-Phenylethanol mit der
AaeUPO wurde unter verschiedenen Bedingungen untersucht. Hierfiir wurde ein ge-
schlossenes System mit einem Sauerstoff gefiillten Ballon verwendet, um die Verdamp-
fung von Ethylbenzol zu minimieren. Anschliefend wurde mit 4-Ethylbenzoesdure ein
besser wasserlosliches Substrat mit kontinuierlicher Sauerstoffbegasung getestet. Im Fo-
kus der Untersuchungen lagen insbesondere die Produktbildung sowie die Enzyminakti-
vierung.

Mit TiO2 wurde keine direkte photokatalytische Oxidation von Ethylbenzol und 4-Ethyl-
benzoeséure beobachtet, sodass die gebildeten Hydroxylierungsprodukte rein enzyma-
tisch gebildet wurden. Die weitere Oxidation zu Acetophenonderivaten kann sowohl pho-
tokatalytisch als auch enzymatisch erfolgen und weshalb diese Reaktion nicht zur en-
zymatischen TON hinzugerechnet wurde(siehe Abbildung 46). Allerdings wurde fiir die

61



4 Ergebnisse

Berechnung der katalytischen Produktivitat der AaeUPO die Menge an Acetophenonde-
rivaten als ein Aquivalent zu den gebildeten Hydroxylierungsprodukten ebenfalls einfach
berucksichtigt.

AaeUPO OH  AseuPO o
| AN H202 | X H202 | X
— —_—
Y& & o &
R R 19, R
hv

c(Phenylethanol) finq + c(Acetophenon)fing

TON =
c(AaeUPO)pnitial

Abbildung 46: Reaktionsschema der photoenzymatischen Hydroxylierung von Ethylbenzol mit anschlie-
Rend moglicher photokatalytischer oder enzymatischer Uberoxidation zu Acetophenon und die daraus re-
sultierenden Berechnung der TON.

In Abbildung 47 ist ein beispielhafter Reaktionsverlauf der mittels Gaschromatographie
verfolgten Oxidation von Ethylbenzol zu (R)-1-Phenylethanol und dem maglichen Uber-
oxidationsprodukt Acetophenon dargestellt. Da das entsprechende (S)-Enantiomer bei der
dargestellten Reaktion entweder gar nicht oder maximal in Spuren detektiert wurde, ist
die Bildung von (S)-1-Phenylethanol im Folgenden nicht mehr dargestellt. Der Enantio-
mereniberschuss (ee, engl. enantiomeric excess) an (R)-1-Phenylethanol war bei allen
Reaktionen stets grofer als 98 %. Neben den Reaktanden wurde ebenfalls die enzymati-
sche Aktivitat gegeniiber ABTS (iber den zeitlichen Verlauf der Reaktion untersucht, wo-
bei die Restaktivitat den relativen Anteil der Aktivitat im Vergleich zur Aktivitat zu Be-
ginn der Reaktion darstellt. Der Verlauf der Restaktivitat sowie die Ermittlung der relati-
ven Inaktivierungsrate ist ebenfalls beispielhaft fiir eine photoenzymatische Reaktion in
Abbildung 47 dargestelit.

Die Produktbildung und Enzyminaktivierung konnten wie dargestellt durch lineare An-
passung des initialen Bereichs ermittelt werden. Aufgrund der geringen Léslichkeit von
Ethylbenzol von etwa 2 mM im Reaktionsgemisch (0,1 M Phosphatpuffer mit 5 VVol.-%
Methanol) konnte hier keine verldssliche Konzentration der urspriinglich eingesetzten
10 mM ermittelt werden und somit auch keine Massenbilanz aufgestellt werden. Die Bil-
dung von Acetophenon fand stets zu einem spéteren Zeitpunkt der Reaktion statt, meist
wenn die enzymatische Restaktivitat nahe oder gleich Null war. Somit war die Bildung
von Acetophenon nicht durch Ermittlung einer Bildungsrate beschreibbar und wird des-
wegen im Folgenden nicht weiter beriicksichtigt. Eine Ubersicht der am jeweiligen Ende
der Reaktionen gebildeten Mengen an Acetophenon sind Tabelle 9 und Tabelle 10 im
Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 47: Beispielhafter Reaktionsverlauf der photoenzymatischen Hydroxylierung von Ethylbenzol
mit Bestimmung der Bildungsrate und relativen Aktivitat sowie Acetophenon Bildung. Reaktionsbedin-
gungen: 365 nm, 656 pE It min?, 2 g I'? TiOz, 5 Vol.-% Methanol, 0,1 M Phosphat, pH 7, 30°C, 10 mM
Ethylbenzol, 200 nM AaeUPO.

4.2.2.1 Enzymstabilitat unter verschiedenen Bedingungen des Systems

Um herauszufinden welche Parameter entscheidend fiir die Inaktivierung des Enzyms
sind, wurde die Stabilitat des Enzyms unter verschiedenen Teilbedingungen des photoen-
zymatischen Systems untersucht. Abbildung 48 zeigt die entsprechenden zeitlichen Ver-
laufe der relativen Enzymaktivitéat.
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Abbildung 48: Zeitliche Verlaufe der relativen Enzymaktivitaten der AaeUPO gegeniiber ABTS unter ver-
schiedenen Teilbedingungen des photoenzymatischen Systems. Reaktionsbedingungen: 0,1 M Phosphat,
pH 7, 100 nM AaeUPO, im dunkeln gerlihrt (A); alle weiteren Experimente wurden belichtet (365 nm,
656 LE It min), kein TiO, (*); 0,1 g I'* TiO; (m); 10 vol.-% Propan-2-ol, 0,1 g I'* TiO, (7); 10 vol.-%
Propan-2-ol, 0,1 g I'* TiO,, 10 mM Ethylbenzol (#); 10 Vol.-% Methanol, 0,1 g I'* TiO, () and 200 nM
AaeUPO, 2 g I TiO, 10 mM Ethylbenzol (<). (UV: UV-Licht, S: Substrat = Ethylbenzol, iPrOH: Propan-
2-ol, MeOH: Methanol).['"4

Am stabilsten verhielt sich das Enzym, wenn es im Dunkeln in Phosphatpuffer gerihrt
wurde, wobei auch hier bereits ein Aktivitatsabfall von etwa 2 % pro Stunde bestimmt
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wurde. Die Bestrahlung mit UVA-Licht fuhrte zu einer schnellen vollstdndigen Deakti-
vierung des Enzyms nach etwas mehr als zwei Stunden. Die Zugabe von Titandioxid un-
ter Bestrahlung fuhrte zu einer weiteren, dreifach schnelleren Inaktivierung. Wurde
Ethylbenzol als Substrat hinzugefugt, so konnte die Stabilitat wieder deutlich erhoht wer-
den, wobei auch hier das Enzym nach vier Stunden vollstandig inaktiviert wurde. Die
deutlichste Stabilitatserhdhung brachte der Zusatz eines Alkohols, wie Propan-2-ol oder
Methanol, als Opferreagenz, wobei auch hier die zusatzliche Anwesenheit eines Substrats
zu einer Halbierung der Inaktivierungsrate flihrte.

4.2.2.2 Einfluss des Opferreagenzes

Aufgrund des zuvor ermittelten starken Einflusses der Menge und Art des Opferreagenzes
auf die Wasserstoffperoxid-Bildung wurde der Einfluss auf das photoenzymatische Sys-
tem ebenfalls beispielhaft fur Methanol, Propan-2-ol und 2-Methylpropan-2-ol unter-
sucht. Abbildung 49 zeigt die Produktbildungsraten bzw. &quivalente Photoneneffizien-
zen sowie die AaeUPO-Inaktivierungsraten in Abhangigkeit von der Art und Menge der
erwéhnten Opferreagenzes.

In Abwesenheit eines Elektronendonors wurde mit 0,21 mM ht die niedrigste Produkt-
bildungsrate und gleichzeitig mit 52 nM h die hichste Inaktivierungsrate ermittelt. Im
Fall von Propan-2-ol sank die Produktbildungsrate mit steigendem Volumenanteil deut-
lich ab, wohingegen sie bei Methanol und 2-Methylpropan-2-ol leicht anstieg. Die Inak-
tivierungsrate blieb bei Methanol zwischen 1 Vol.-% und 10 Vol.-% in etwa gleich, wah-
rend sie bei Propan-2-ol leicht absank und bei 2-Methylpropan-2-ol leicht anstieg. Da
Methanol mitunter die niedrigste Inaktivierungsrate (9 nM ht) bei gleichzeitig hoher Pro-
duktbildungsrate (0,46 mM h) zeigte, wurden alle weiteren Versuche mit 5 Vol.-% Me-
thanol als Opferreagenz durchgefiihrt.
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Abbildung 49: Einfluss des Opferreagenzes auf die Produktbildungsrate und Photoneneffizienz (links) und
Enzym-Inaktivierungsrate (rechts). Reaktionsbedingungen: 200 nM AaeUPO, 10 mM Ethylbenzol,
656 UE I mint 2 g I'* TiOy,0,1 M Phosphat, pH 7, 25 °C.1}"1]
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4.2.2.3 Einfluss der Lichtintensitat

Die Abhéangigkeit der photokatalytischen Wasserstoffperoxidbildung von der eingestrahl-
ten Photonenflussdichte wurde bereits in Kapitel 4.1.2.5 gezeigt. Ebenso wurde bereits
festgestellt, dass UVA-Licht sich negativ auf die Stabilitat des Enzyms auswirkt (Abbil-
dung 48). Somit wurde auch die Abh&ngigkeit des photoenzymatischen Systems von der
Lichtintensitéat untersucht, wie in Abbildung 50 dargestellt.
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Abbildung 50: Einfluss der Lichtintensitat auf die Produktbildungs- und Enzym-Inaktivierungsraten sowie
auf die zugehorigen H,0,-Bildungskonstanten. Reaktionsbedingungen: 365 nm, 2 g I TiO2, 5 Vol.-% Me-

thanol, 0,1 M Phosphat, pH 7, 25°C, bei enzymatischen Reaktionen zusatzlich: 10 mM Ethylbenzol,
200 nM AaeUPO."

Die Produkt-Bildungsraten und H>O»-Bildungskonstanten stiegen im Bereich niedriger
Lichtintensitat linear an. Ab einem Photonenfluss von 2223 pE It min blieb die Pro-
duktbildungsrate jedoch konstant bei etwa 0,9 mM h?, wahrend die H202-Bildungs-
konstante bis zu einem Wert von 2,6 mM h! bei der hochsten untersuchten Lichtintensitat
von 5802 PE I min™ weiter anstieg. Die Enzyminaktivierungsrate stieg hingegen im ge-
samten untersuchten Bereich nahezu linear mit der Lichtintensitat an.

4.2.2.4 Einfluss der Enzymmenge

Der Einfluss der eingesetzten Enzymmenge in drei unterschiedlichen Lichtintensitatsre-
gimen auf die Produktbildungs- und Enzyminaktivierungsraten ist in Abbildung 51 dar-
gestellt. Es wurden eine niedrige (22 YE It min't) Photonenflussdichte, welche im linea-
ren Abhangigkeitsbereich der H,O.-Bildung lag, eine mittlere (2223 pE It mint) im
Ubergangsbereich, und eine hohe Photonenflussdichte (5802 WE It min™), welche im
nicht-linearen Bereich der H.O»-Bildung lag, gewahlt.
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Abbildung 51: Abhéngigkeit der (R)-1-Phenylethanol-Bildungsrate (links) und der Enzym-Inaktivierungs-
rate (rechts) in Abhé&ngigkeit der Enzymmenge bei drei verschiedenen Lichtintensitaten. Reaktionsbedin-
gungen 10 mM Ethylbenzol, 365 nm, 2 g I* TiO,, 5 Vol.-% Methanol, 0,1 M Phosphat, pH 7, 25°C.[}"1

Bei geringer Lichtintensitat korrespondierte die Produktbildungsrate im gesamten unter-
suchten Enzymkonzentrationsbereich mit der H20.-Bildungskonstanten. Bei den beiden
hoheren Lichtintensitaten stieg die Produktbildungsrate bis 50 nM mit der Enzymkon-
zentration an und stagnierte dann in beiden Fallen bei etwa 0,8 mM h. Sie erreichte so-
mit nicht die jeweilige Wasserstoffperoxid-Bildungskonstante, wobei, wie schon bei der
Lichtintensitatsabhangigkeit gezeigt, die Diskrepanz zwischen der H20-Bildungs-
konstanten und der Produktbildungsrate bei hoher Lichtintensitéat gréer war als bei nied-
riger. Die Inaktivierungsrate des Enzyms stieg hingegen bei allen drei Lichtintensitaten
im untersuchten Konzentrationsbereich linear mit der Enzymmenge an.

4.2.2.5 Einfluss der Temperatur

Ein weiterer wichtiger Parameter bei photoenzymatischen Reaktionen ist die Temperatur.
Wie bereits gezeigt hat eine Erhohung der Temperatur bei der photokatalytischen Was-
serstoffperoxidbildung in Anwesenheit eines Opferreagenzes einen exponentiell positi-
ven Effekt auf die Bildungskonstante. In Abbildung 52 ist der Einfluss der Temperatur
auf die Produktbildungs- und Enzyminaktivierungsrate sowie die zugehérigen H.O»-Bil-
dungskonstanten dargestellt.

Die Produktbildungsrate stieg mit der Temperatur ebenfalls an, sogar etwas mehr als die
H20.-Bildungskonstante. Im Vergleich zwischen den niedrigsten Temperaturen von 5 °C
bzw. 15°C bei denen eine Produktbildungsrate von etwa 0,4 mM h'* bestimmt wurden,
verdoppelte sich die Bildungsrate bei einer Temperatur von 50 °C auf 0,8 mM h. Die
Enzym-Inaktivierungsrate stieg hingegen zwischen 5 °C und 40 °C nur leicht mit der
Temperatur an, bei 50°C war die Rate jedoch sprungartig um etwa das funffache erhoht.
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Abbildung 52: Vergleich der Wasserstoffperoxid- und (R)-1-Phenylethanol-Bildungsraten sowie der En-
zym-Inaktivierungsraten in Abhangigkeit von der Temperatur. Reaktionshedingungen: 10 mM Ethylben-
zol, 200 nM AaeUPO, 365 nm, 656 pE It min?, 2 g I* TiO,, 5 Vol.-% Methanol, 0,1 M Phosphat, pH 7.01711

4.2.2.6 Hydroxylierung von 4-Ethylbenzoeséure

Neben dem schlecht wasserldslichen Ethylbenzol wurde 4-Ethylbenzoesédure als weiteres,
besser wasserlosliches Substrat fiir die AaeUPO getestet. Hierbei konnte die Startkon-
zentration von 10 mM im Reaktionslésungsmittel, bestehend aus 0,1 M Phosphatpuffer
mit einem Volumenanteil von 5% Methanol, geldst werden. In Abbildung 53 ist das Kon-
zentrations-Zeit-Profil der photoenzymatischen Hydroxylierung von 4-Ethylbenzoesdure
zu 4-(1-Hydroxyethyl)-benzoesaure dargestellt. Die Detektion der Reaktanden erfolgte
hierbei ohne einen Extraktionsschritt direkt aus der Reaktionslésung mittels HPLC-PDA,
die enzymatische Restaktivitat wurde wie zuvor gegentiber ABTS bestimmt.
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Abbildung 53: Konzentrations-Zeit-Verlauf der AaeUPO katalysierten Hydroxylierung von 4-Ethylbenzo-
esdure zu 4-(1-Hydroxyethyl)-benzoesdure. Reaktionshedingungen: 10 mM 4-Ethylbenzoeséure, 10 nM
AaeUPO, 1gI* TiO2, 5Vol.-% Methanol, 0,1 M Phosphat, pH 7, 365 nm, 1458 pUE I* min?, 25°C,
1 ml min! O,-Begasung.
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In den ersten vier Stunden der Reaktion war ein linearer Anstieg der Produktkonzentra-
tion zu beobachten, danach verlangsamte sich die Produktbildung. Die Enzym-Inaktivie-
rung verlief zu Beginn ebenfalls nahezu linear, nach acht Stunden waren lediglich 44 %
Restaktivitat vorhanden. Im Gegensatz zu Ethylbenzol konnte die Konzentration von 4-
Ethylbenzoeséure verlasslich tiber den gesamten Reaktionsverlauf bestimmt werden. Die
berechnete Massenbilanz verhielt sich, bis auf in der ersten Stunde, wo sie bei etwa 8 mM
lag, konstant bei etwa 9 mM.

4.3 Wireless Light Emitter

In diesem Unterkapitel sind die Ergebnisse mit den zur internen Beleuchtung eines Re-
aktors entwickelten Wireless Light Emitter vorgestellt. Hierbei wird zunéchst die Cha-
rakterisierung der Beschichtung der Oberflache der einzelnen Gerate beschrieben. An-
schlielend wird die Anwendung der beschichteten WLE zur photokatalytischen Wasser-
stoffperoxid Bildung und fiir das photoenzymatische System gezeigt.

Das Ziel war hierbei die Entwicklung eines mobilen, komplett integrierten Photokataly-
satorsystems (Lichtquelle und Photokatalysator gemeinsam in einer VVorrichtung) und der
Grundsatzbeweis, dass dieses System fir eine photoenzymatische Kaskadenreaktion ein-
gesetzt werden kann. Die Charakterisierung des WLE-Systems soll als Grundlage fiir eine
zukinftige MaRstabsvergroRerung dienen.

4.3.1 Beschichtung

Die Elektronik der Wireless Light Emitter, bestehend aus einer Empfangerspule, einem
Kondensator und der LED, ist in eine dichte Kunststoffhiille eingelassen (siehe Abbil-
dung 54). Die beiden Halbschalen der Kunststoffhille wurden in einem Spritzgussver-
fahren hergestellt und anschlieBend ultraschallverschweiflt. Um eine hohe Transmission
des UVA-Lichts zu gewahrleisten wurde hierfur ein Cycloolefinpolymer (COP, Zeonex
350R®, Zeon) ausgewdhlt. Zum Schutz der Kunststoffhiille vor einem photokatalyti-
schen Abbau und um die Haftung des Photokatalysators zu erhéhen, sollte eine optisch
transparente SiO2-Zwischenschicht aufgebracht werden, bevor TiO2 als Photokatalysator
beschichtet werden sollte. In Abbildung 54 ist dieses Konzept der Beschichtung sowie
ein Foto einer unbeschichteten und einer beschichteten WLE im Vergleich zu einer Ein-
Euro-Cent-Miinze gezeigt.
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Produkt
Edukt Photokatalysator (~ 1 pm TiO,)
Optisch transparente Haft- &
/ Schutzschicht (~ 200 nm SiO,)
Polymerhdlle (COP)
)
‘.—‘—; LED
Empfangerspule

Abbildung 54: Schematischer Aufbau und Beschichtungskonzept der WLE (links) und Foto des Vergleichs
einer unbeschichteten und einer beschichteten WLE mit einer Ein-Euro-Cent Miinze (rechts).

Die einzelnen Prozessschritte der Beschichtung sind in Abbildung 55 dargestellt. Fir die
Beschichtung des COP war es zundchst notig dieses zu ,,aktivieren, da es keine funktio-
nellen Gruppen besitzt und somit eine Anhaftung von SiO2 nicht méglich war. Dies wurde
durch eine Behandlung im Sauerstoffplasma (O2 Plasma) erreicht, wodurch die Oberfla-
che des Kunststoffs deutlich hydrophiler wurde. AnschlieRend konnte durch einen Radio-
frequenz-Sputterprozess (RF-Sputtern) SiO: als dinne Schicht abgeschieden werden.
Durch das Aufbringen einer sehr diinnen reaktiv gesputterten TiOx-Schicht konnte die
Anhaftung der anschlieBend tauchbeschichteten TiO2-Nanopartikel-Beschichtung deut-
lich verbessert werden. Ein Foto einer so beschichteten WLE ist in Abbildung 54 zu se-
hen.

HHHHH §ow by SIO;RF- Ti Reaktiv TiO, Dip- TiO,
0O, Plasma Sputtern Sputtern Coaten Si0,
H —_— M » I > I » I cop

Abbildung 55: Schema der einzelnen Prozessschritte der Beschichtungsprozedur.

Von einem mit der beschriebenen Methode beschichteten COP-Plattchen wurde anschlie-
Rend ein Querschliff angefertigt und dieser mittels Elektronenstrahlmikroanalyse mit
wellenlangendispersiver Rontgenspektroskopie analysiert. Wie in Abbildung 56 zu sehen
ist, konnte eine homogene und vollstandig deckende SiO2-Schicht mit einer Schichtdicke
von 200 nm (siehe ebenfalls AFM Messung in Abbildung 107, Anhang) erreicht werden.
Die tauchbeschichtete TiO2-Beschichtung war zwar ebenfalls vollstdndig deckend, wies
jedoch Inhomogenitéten bezliglich Schichtdicke und Partikelverteilung auf, wobei die Di-
cke zwischen einem und vier Mikrometer variierte.
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Abbildung 56: Elementanalyse des Querschliffs der Beschichtung mittels Elektronenstrahlmikroanalyse
und wellenl&ngendispersiver Réntgenspektroskopie (ESMA/WDS).

Die optischen Eigenschaften der einzelnen Beschichtungsschritte wurden, wie in Abbil-
dung 57 dargestellt, mittels Transmissionsspektren ermittelt. Hierbei war insbesondere
die Transmission bei 365 nm von Interesse, da die verwendeten LEDs hier ihre maximale
Emission besalen, wie ebenfalls in Abbildung 57 in grau gezeigt.
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Abbildung 57: Transmissionsspektren der einzelnen Beschichtungsstufen mit (ibergelegtem Emissions-
spektrum der verwendeten LED.

Das COP wies bei 365 nm eine hohe Transmission von etwa 90 % auf, welche auch durch
Beschichtung mit SiO. kaum beeintréchtigt wurde, da die Transmission rein durch die
SiO2 Schicht 96,5 % betrug. Die TiO2-Nanopartikel-Beschichtung absorbierte nahezu das
gesamte Licht bei 365 nm (Transmission < 0,2 %), wobei bereits die TiOx-Zwischen-
schicht 5,5 % des eingestrahlten Lichts bei 365 nm absorbierte. Somit gelangte kein
UVA-Licht mehr in das Reaktionsmedium.
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4.3.2 Wasserstoffperoxid-Bildung

Zundachst wurde ein Vergleich zwischen TiOz-beschichteten und unbeschichteten WLE
in einer TiO2-Suspension hinsichtlich der Wasserstoffperoxid-Bildung ohne Opferrea-
genz durchgefihrt. Hierfir wurde jeweils sowohl eine als auch finf WLE am Boden des
Reaktors als sogenanntes Festbett genutzt. In Abbildung 58 sind die entsprechenden Kon-
zentrations-Zeit-Profile dargestellt.
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Abbildung 58: Vergleich der H,O2-Bildung mit TiOz-beschichteten (rot) und unbeschichteten WLE in einer
TiO,-Suspension (schwarz), jeweils fur eine (m) oder finf (V) WLE. Reaktionsbedingungen: 30 ml 0,1 M
Kaliumphosphatpuffer, pH 3, 60 ml min"t O,-Begasung und (nur bei schwarz) 0,05 g I* Ti0,.[197]

Die beschichteten WLE lieferten sowohl niedrigere Bildungskonstanten, respektive
0,03 uM min* im Vergleich zu 0,09 pM min’* mit je einer WLE und 0,13 uM min™ zu
0,20 uM mint mit je funf WLE, als auch niedrigere H,O-Gleichgewichtskonzentratio-
nen, respektive 5,0 uM im Vergleich zu 9,8 pM mit je einer WLE und 12,4 uM im Ver-
gleich zu 16,6 uM mit je finf WLE. Die Differenz von kg und der Gleichgewichtskon-
zentration zwischen beschichteten WLE und WLE in Suspension war bei funf WLE je-
doch deutlich geringer als bei einer.

Des Weiteren wurde die Menge an beschichteten WLE in der Reaktionsldsung variiert.
Abbildung 59 zeigt die H202-Bildung in Abhéngigkeit des sogenannten Fullfaktors (FF),
welcher den prozentualen Anteil der WLE am Gesamtreaktionsvolumen beschreibt (siehe
Gleichung (1) auf Seite 23).
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Abbildung 59: H,0,-Bildungskonstanten in Abhé&ngigkeit des Fullfaktors fiir die Oxidation von Wasser mit
TiO»-beschichteten WLE. Reaktionshedingungen: 1-15 beschichtete WLE in unterschiedlichen VVolumina,
0,1 M Kaliumphosphatpuffer, pH = 3, 60 ml min* O,-Begasung.

Mit steigendem Flllfaktor konnte ein exponentieller Anstieg der H2O2-Bildungskonstan-
ten beobachtet werden, wobei insgesamt eine etwa 100-fache Steigerung der Bildungs-
konstanten durch Erhéhung des Fillfaktors (von 0,025 uM min? bei 1,7 % FF auf
2,11 uM min bei 27,2 % FF) erreicht werden konnte.

Da fur die photoenzymatischen Reaktionen ein Alkohol gebraucht wird, um die Stabilitat
des Enzyms zu erhdhen, wurde mit den WLE zundchst der Effekt von Propan-2-ol als
Opferreagenz untersucht. In Abbildung 60 sind Konzentrations-Zeit-Profile der H2O2-
Bildung mit und ohne Propan-2-ol als Opferreagenz dargestellt.
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Abbildung 60: Vergleich der Konzentrations-Zeit-Profile der H,O,-Bildung mit (m) und ohne (e) Propan-
2-ol als Opferreagenz. Reaktionsbedingungen: 5 beschichtete WLE, 30 ml 0,1 M Phosphatpuffer, pH = 3,
60 ml min O,-Begasung und 5 Vol.-% Propan-2-ol (m).

Der Einsatz von fiinf VVolumenprozent Propan-2-ol fuhrte zu einer etwa sechs-fachen Er-
hoéhung der H,O.-Bildungskonstanten, von 0,13 pM min auf 0,77 uM min%, und einer
mehr als Verzehnfachung der Gleichgewichtskonzentration, von 12,4 puM auf 150,7 pM.
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4.3.3 Photoenzymatische Reaktionen

Mit den TiO»-beschichteten WLE wurden ebenfalls photoenzymatische Reaktionen als
proof-of-principle durchgefiihrt. Hierbei wurde zundchst auch Ethylbenzol als Substrat
verwendet. Wie in Abbildung 61 zu sehen ist, konnte zwar tber acht Stunden ein linearer
Anstieg der Produktkonzentration gemessen werden, jedoch war die maximale Produkt-
konzentration mit etwa 1 mM nach 23 h erreicht. Wahrend der Reaktion wurde in den
80 ml der Gasphase des verwendeten Reaktors eine Ablagerung von Ethylbenzol beo-
bachtet. Dies ist sowohl auf die hohe Volatilitat von Ethylbenzol bei gleichzeitig geringer
Wasserloslichkeit, als auch auf die erhdhte Temperatur durch die WLE selbst zu erkl&ren.
Zwar wurde der Reaktor von aullen gekiihlt, sodass die Temperatur des Losemittels 25°C
betrug, dennoch war durch das Erwérmen der WLE selbst ein Temperatureintrag zur Ver-
dampfung von Ethylbenzol gegeben. Da bereits nach drei Stunden kein Ethylbenzol mehr
in der wassrigen Phase detektiert wurde, was auch an der kurzzeitigen Stagnation der
Produktbildung zwischen drei und vier Stunden zu erkennen ist, wurden der Reaktion
nochmals 10 mM Ethylbenzol hinzugefuigt. Nach acht Stunden wurde nochmals Ethyl-
benzol als zweite Phase hinzugefiigt, um eine Substratlimitierung tber Nacht zu vermei-
den. Dies fiihrte jedoch dazu, dass sich die Kunststoffhiille der WLE (ber Nacht teilweise
aufloste.
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Abbildung 61: Hydroxylierung von Ethylbenzol mit der Kaskade aus TiO,-beschichteten WLE und
AaeUPO. Reaktionsbedingungen: 15 beschichtete WLE in 20 ml 0,1 M Phosphatpuffer mit 5 VVol.-% Me-
thanol und 10 mM Ethylbenzol, 50 nM AaeUPO, 25°C unter O,-Atmosphére. Zusétzliche Ethylbenzolzu-
gaben: nach 4 h 10 mM und nach 8 h 100 mM.

Ethylbenzol war somit als Modellsubstanz in dem verwendeten WLE-Reaktionsaufbau
nicht geeignet. Deswegen wurde ein weiterer proof-of-principle Versuch mit 4-Ethylben-
zoesaure durchgefihrt, siehe Abbildung 62. Hierbei wurden vergleichbare Bedingungen
zu der in Abbildung 53 dargestellten extern beleuchteten Reaktion gewahlt, wobei fir die
TiO2-Beschichtung eine durchschnittliche Schichtdicke von 2 UM angenommen wurde
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und sich somit eine TiO,-Menge von etwa 1 g I in der Reaktion ergab. Die eingestellte
Photonenflussdichte betrug mit den WLE 1438 pE 1"t min™t und war somit auch sehr &hn-
lich zu den extern eingestrahlten 1458 pE It mint. Die restlichen Reaktionsparameter
der beiden Reaktionen waren identisch, um einen Vergleich zu ermdéglichen. Ein direkter
Vergleich der dargestellten Hydroxylierung von Ethylbenzol und 4-Ethylbenzoeséure ist
jedoch nicht méglich, da die Enzymmengen nicht identisch waren.
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Abbildung 62: Hydroxylierung von 4-Ethylbenzoesaure mit der Kaskade aus TiO,-beschichteten WLE und
AaeUPO. Reaktionsbedingungen: 15 beschichtete WLE in 20 ml 0,1 M Phosphatpuffer mit 5 VVol.-% Me-
thanol und 10 mM 4-Ethylbezoeséure, 10 nM AaeUPO, 25°C, 1 ml min't O,-Begasung.

In den ersten fiinf Stunden der Reaktion konnte eine nahezu lineare Produktbildung beo-
bachtet werden, welche dann langsam abflachte und in eine maximale Produktkonzentra-
tion von 0,74 mM nach acht Stunden mindete. Zu diesem Zeitpunkt betrug die enzyma-
tische Restaktivitat nur noch 11 %, wodurch auch keine nennenswerte weitere Produki-
bildung erwartet werden konnte.
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In diesem Kapitel werden die vorher vorgestellten Ergebnisse interpretiert und diskutiert,
wobei sich der Aufbau an der Gliederung des Ergebnisteils orientiert. Zunachst werden
verschiedenen Einflusse der Reaktionsparameter auf die photokatalytische Wasserstoff-
peroxid-Darstellung erdrtert. Anschlielend werden diese mit den photoenzymatischen
Reaktionen in einen Zusammenhang gebracht. Zum Schluss wird das neu entwickelte
WLE-System in Bezug auf photokatalytische Wasserstoffperoxid-Herstellung und pho-
toenzymatische Reaktionen kritisch betrachtet.

5.1 Photokatalytische Wasserstoffperoxid-Darstellung

Die photokatalytische Reduktion von Sauerstoff zu Wasserstoffperoxid ist zwar schon
lange bekannt, um diese jedoch an eine enzymatische Reaktion anpassen zu kénnen, ist
ein genaues Verstandnis des Parameterraums hilfreich. Fir einige der untersuchten Para-
meter sind zwar bereits die Effekte in der Literatur beschrieben, jedoch sind diese meist
aufgrund der unterschiedlichen Reaktionsaufbauten nicht direkt miteinander vergleich-
bar. Deswegen wurde zunéchst fur die Bildung von H202 mit Propan-2-ol und ohne Op-
ferreagenz ein detaillierter Vergleich der Einfllisse von pH, Temperatur, Lichtintensitéat,
Katalysatormenge, Sauerstoffverfiigbarkeit und Propan-2-ol-Konzentration in dem glei-
chen Reaktor untersucht. Hierbei sind die Unterschiede zwischen der Wasser- und der
Propan-2-oloxidation identifiziert und jeweils optimale Bedingungen festgelegt worden.
Bei der Oxidation von Wasser wurde zudem eine Inaktivierung von TiO; festgestellt,
welche anschlieBend diskutiert wird. Ebenfalls wurde noch die Oxidation der Alkohole
Methanol, Ethanol, Propan-2-ol und 2-Methylpropan-2-ol untersucht, um ein geeignetes
Opferreagenz fir die photoenzymatischen Reaktionen zu identifizieren und mdgliche
Kreuzeinfllsse festzustellen.

5.1.1 Einflusse der Reaktionsparameter auf die Bildung von H202

Die stabilisierenden Einfliisse von Phosphat konnten sowohl mit als auch ohne Opferre-
agenz, wie bereits von Moon et al. beschrieben, beobachtet werden.” Hierbei kann man
davon ausgehen, dass Phosphat als Stabilisator fiir das bereits gebildete H20- in Lésung
fungiert. Ebenso kann Phosphat auf der Oberfldche des TiO> adsorbieren und dadurch die
photokatalytischen Eigenschaften beeinflussen. So konnte es Uber die Bildung von Per-
oxodiphosphat als Mediator fur die Desorption von gebildeten H202 wirken und die Re-
aktion beschleunigen. Zudem koénnte oberflachengebundenes Phosphat die Adsorption
von H20; auf TiO, minimieren und dadurch ebenfalls den photokatalytischen Abbau.®"]
Zudem wird angenommen, dass Phosphatanionen als Lochmediator fungieren kdnnen,
somit die Elektron-Loch-Rekombination vermindern,'®®! und die H20.-Bildung
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beschleunigen.**®! Zudem sollte die negative Ladung des Phosphats die Deprotonierung
von Wasser erleichtern (siehe Abbildung 63), was zu einer verstarkten Hydroxylradikal-
Bildung fiihren kann. 2%
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Abbildung 63: Schematische Darstellung méglicher Prozesse mit TiO,-oberflachengebundenem Phosphat
wéhrend der Oxidation von Wasser bzw. in Anwesenheit von H20-: a) mdgliche Lochmediation von Phos-
phatanionen, b) mégliche Bildung von Peroxodiphosphat-Spezies, ¢) Stabilisierung von H,O; an Phosphat
Uber die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen, d) mdgliche Reaktion von Phosphat mit H,0, zu
Peroxophosphat, welches zusétzlich durch eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung stabilisiert ist.

Auch das als Opferreagenz eingesetzte Propan-2-ol hat verschiedene Einfliisse bei der
photokatalytischen Wasserstoffperoxid-Bildung. Es wurde als Modellalkohol gewéhlt, da
die gelieferten Elektronen hauptséchlich aus der Oxidation zu Aceton stammen, da Pro-
pan-2-ol gegeniiber Aceton bevorzugt oxidiert wird.[°2) Dennoch kénnen die Folgepro-
dukte der Oxidation einen Einfluss auf die H202-Bildung haben, wie spéter in Kapitel
5.1.3 noch ausfuhrlich diskutiert wird. Bereits geringe Mengen an Propan-2-ol bewirken
eine deutliche Verminderung der H20,-Abbaukonstanten, da der Alkohol bevorzugt oxi-
diert wird und somit die photokatalytische Oxidation von H>O> verringert. Die Bildungs-
konstante kann hingegen bis zu einem VVolumenanteil von 10 % Propan-2-ol um den Fak-
tor sechs gesteigert werden, sinkt jedoch bei hoheren Propan-2-ol-Anteilen wieder ab
(vgl. Abbildung 31). Ebenfalls ist auch nach langeren Reaktionszeiten, im Gegensatz zur
Wasseroxidation, eine stabile H.O>-Gleichgewichtskonzentration zu beobachten, worauf
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nachfolgend in Kapitel 5.1.2 genauer eingegangen wird. Die Erhohung der Wasserstoff-
peroxid-Bildung ist auf die schnellere Oxidation des Alkohols im Vergleich zu Wasser,
und somit eines verbesserten Elektronentransfers hin zur Oz-Reduktion zurlickzufihren.
Durch die erhohte Propan-2-ol-Verfligbarkeit wird dieser Effekt weiter verstéarkt, vermut-
lich bis Propan-2-ol O,-Adsorptionsplatze auf der TiO2-Oberflache blockiert und somit
die Reduktion wieder verlangsamt.

Ein weiterer positiver Effekt von Propan-2-ol ist die leichte Erhéhung der Sauerstoffls-
lichkeit. Die O,-Loslichkeit bei 1 bar betragt in Propan-2-ol etwa 10 mM,[2%2] in Wasser
hingegen nur etwa 2 mM,[2%1 somit I6st sich in reinem Propan-2-ol bei Atmosphéren-
druck etwa 5-mal mehr Sauerstoff im Vergleich zu Wasser. Im vorliegenden System
sollte die O2-Loslichkeit etwas niedriger sein, da Salze, wie das hier eingesetzte Phosphat,
die Loslichkeit leicht verringern.[2%4l Auch wenn die mit dem Propan-2-ol-Gehalt stei-
gende Sauerstoffloslichkeit unter den hier gezeigten Bedingungen keine weitere Erho-
hung der Bildungskonstanten zur Folge hat (vgl. Abbildung 34), kdnnte die Sauerstoff-
verfuigbarkeit unter Bedingungen mit einer noch héheren H20.-Bildungskonstanten eine
Rolle spielen. Dies wird deutlich, wenn man den Sauerstoffgehalt ab dem keine weitere
Steigung von kg beobachtet werden konnte, hier etwa 50 %, mit dem einer Studie zur
H.0,-Bildung iiber Zinkoxid vergleicht.*Y] Hier wurde bereits ab einem Sauerstoffgehalt
von 20 % keine weitere Steigerung der Bildungskonstanten erreicht, allerdings bei einer
geringeren Lichtintensitat und somit deutlich geringeren Bildungskonstanten. Vergleich-
bar wurde dies bereits fiir den Abbau von Phenol festgestellt.[2%]

Die durch Propan-2-ol erhdhte H.O»-Bildung ist zudem (ber den gesamten hier unter-
suchten Lichtintensitétsbereich zu beobachten. So ist die erreichte Photoneneffizienz um
einen nahezu tber den gesamten Lichtintensitatsbereich konstanten Faktor von etwa sie-
ben erhéht, wie in Abbildung 64 dargestellt. Generell hat die Lichtintensitét einen sehr
grofRen Einfluss auf die H202-Bildungskonstante. Wie haufig auch fiir andere photokata-
lytische Reaktionen beschrieben, steigt bei geringen Photonenfliissen auch die H20,-Bil-
dungskonstante linear an, wobei sie bei hoheren Lichtintensitaten nur noch ein abge-
schwaéchtes nicht-lineares Verhalten aufweist, welches in der Literatur haufig durch eine
Wurzelfunktion beschrieben wird. Dies wird oft mit einer erhdhten Ladungstragerrekom-
bination erklart, und somit als Eigenschaft des Photokatalysators interpretiert.[295-2081 Ap-
dere Autoren beschreiben auch, dass bei hohen Lichtintensitaten Multi-Elektronentrans-
ferreaktionen bevorzugt stattfinden kdnnen.?%! Dies zeigt, dass es zur Zeit keine allge-
meingultige Erklarung fur die Abhéngigkeit der Lichtintensitat gibt. Fir die H202-Bil-
dung mit TiO> sind Ein-Elektronentbertragungen wahrscheinlicher, wie in Kapitel 2.2.1
beschrieben. AuBerdem wurde in dem gesamten hier untersuchten Lichtintensitatsbereich
ein linearer Anstieg der Ein-Elektronen Oxidations- ("OH, siehe Abbildung 43) und Re-
duktionsprodukt-Bildungsraten (O2", siehe Abbildung 44) beobachtet. Fir den hier
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untersuchten Intensitatsbereich spricht dies gegen eine Anderung des Mechanismus hin
zu Multi-Elektronentransfers, auch wenn diese nicht vollstandig auszuschlie3en sind.

Aus dem linearen Verhalten der Wasserstoffbildungskonstanten bei geringer Lichtinten-
sitaten folgt, wie in Abbildung 64 gezeigt, dass die Photoneneffizienz in diesem Bereich
nahezu konstant ist. Ab einem Photonenfluss von etwa 200 UE It mint ist ein nicht-line-
ares Verhalten zu beobachten, wodurch die Photoneneffizienz exponentiell abnimmt. Ein
dhnliches Verhalten wurde bereits von Liu et al. beschrieben. 2]
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Abbildung 64: Lichtintensitatsabhéngigkeit der Photoneneffizienz mit (m) und ohne (o) 10 Vol.-% Propan-
2-ol. Reaktionshedingungen: 0,1 g I'* TiO2, 0,1 M Phosphat, 25°C, 365 nm, 2 ml min** O,-Begasung (m)
pH 7, 10 Vol.-% Propan-2-ol, (o) pH 4.

Das Verhalten kann ebenfalls durch Ermittlung der Reaktionsordnungen nach Birk?!]
mittels Auftragung der Bildungskonstanten in Abhangigkeit der Lichtintensitét in einem
Log-Log-Plot beschrieben werden (siehe Abbildung 65). Im Bereich bis 200 pE It min'?
wird durch das lineare Verhalten von kg eine Reaktionsordnung nahe eins erreicht. Dar-
uber &ndert sich die Reaktionsordnung und erreicht, abh&ngig von der Katalysatormenge,
Werte zwischen 0,2 und 0,8. Dies &hnelt zwar der haufig beschriebenen Wurzelabhan-
gigkeit, bei der eine Reaktionsordnung von 0,5 herrschen wirde, allerdings konnte in
dieser Arbeit erstmals gezeigt werden, dass durch Erhéhung der Katalysatormenge im
Bereich hoher Lichtintensitdten auch Reaktionsordnungen grofier 0,5 erreicht werden
kdnnen. Diese Kreuzabhéngigkeit der Lichtintensitat und Katalysatormenge ist bisher in
der Literatur nicht explizit beschrieben.

Bei konstanter Lichtintensitat steigt ks zundchst mit der Katalysatormenge an bis ein Sat-
tigungsniveau erreicht ist. Dies kann zundchst durch die erhéhte Lichtabsorption bei er-
hohter Katalysatormenge erklart werden. Allerdings steigt kg auch tber der Katalysator-
konzentration von etwa 0,03 g I}, bei der bereits nahezu das gesamte Licht (>99%) ab-
sorbiert wird, weiter an. Hinzu kommt, dass sich der S&ttigungspunkt mit erhohter
Lichtintensitdt zu hoheren Katalysatormengen verschiebt.
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Abbildung 65: Log-Log-Plot der H,O,-Bildungskonstanten und Photonenflussdichten zur Bestimmung der
Reaktionsordnung nach Birk[?'! fiir die Oxidation von Wasser (links) bzw. Propan-2-ol bei verschiedenen
TiO2-Mengen (rechts).

Die Abbaukonstante zeigte sich in Anwesenheit von Propan-2-ol unabhéngig von der Ka-
talysatormenge und der Lichtintensitat (Abbildung 35). Bei der Oxidation von Wasser
stieg die Abbaukonstante sowohl mit der Katalysatormenge als auch mit der Lichtinten-
sitat leicht an, jedoch deutlich weniger stark im Vergleich zur Bildungskonstanten (Ab-
bildung 22). Dies deutet darauf hin, dass insbesondere in Anwesenheit eines Opferrea-
genzes hauptsachlich andere Abbauwege, wie thermische Zersetzung, eine Rolle spielen
und der photokatalytische Anteil nur sehr schwer zu bestimmen ist. Aus der nahezu kon-
stanten Abbaukonstante in Kombination mit einer steigenden Bildungskonstante folgt je-
doch, dass die Gleichgewichtskonzentration abhdngig von der Lichtintensitat und der Ka-
talysatormenge ist. Dies steht im Gegensatz zum bisher anerkannten Modell von Kor-
mann et al.,® welches davon ausgeht, dass die Gleichgewichtskonzentration unabhéngig
von der Lichtintensitét ist.

Aufgrund der beschriebenen Effekte, welche in den meisten kinetischen Modellen nicht
bertcksichtigt werden, wurde von Bloh ein erweitertes kinetisches Modell entwickelt, um
die Daten zu beschreiben.[3212]

Dem Modell liegt die Uberlegung zugrunde, dass sich die globale Bildungsrate aus loka-
len Raten, welche sich tber den Verlauf des Reaktors mit der lokalen volumetrischen
Photonenabsorption &ndern, zusammensetzt. Da die Berechnung dieser, insbesondere bei
komplexen Reaktor- und Lichtquellengeometrien, meist sehr aufwandig ist, wird sie in
der Literatur nur selten beriicksichtigt.[296:213-215] Bej einem Reaktor mit einem homogen
beleuchteten Sichtfenster und der vereinfachten Annahme, dass sich die Lichtverteilung
nach dem Lambert-Beer schen-Gesetzt verhélt, nimmt die Lichtintensitat im Reaktor mit
der Reaktortiefe exponentiell ab (vgl. Abbildung 6). Neben der Limitierung durch das
absorbierte Licht ist ebenfalls eine sogenannte kinetische Limitierung moglich. Die kine-
tisch limitierte Rate setzt sich hierbei aus der Limitierung verschiedener Parameter,
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mafgeblich der Katalysatormenge, zusammen. Die Katalysatormenge hat beispielsweise
einen Einfluss auf Absorption des Lichts, aber auch die Adsorptionsplatze fir die Reak-
tanden Sauerstoff und Propan-2-ol. Bei ausreichender Durchmischung ist sie, im Gegen-
satz zur Lichtintensitat, Uber den ganzen Reaktor konstant. Mit zunehmender Katalysa-
tormenge steigt die kinetisch limitierte Rate an, jedoch kann die Katalysatormenge auf-
grund von Loslichkeit bzw. Dispergierbarkeit des Katalysators sowie Rihrbarkeit der
Suspension nicht unendlich erhoht werden. Bei ansonsten konstanten Bedingungen lassen
sich drei verschiedene Lichtintensitatsregime unterscheiden. Wie in Abbildung 66 darge-
stellt ist hat die globale Rate bei niedrigen Lichtintensitaten einen linearen anstieg. Dies
lasst sich dadurch erklaren, dass die lokalen Raten im gesamten Reaktor rein durch die
Lichtintensitat limitiert sind (A). Eine Erhéhung des Photonenflusses wirkt sich so lange
linear auf die globale Reaktionsrate aus, bis der Photonenfluss am Anfang des Reaktors
so hoch ist, dass die Reaktion in diesem Teil nicht mehr durch das Licht, sondern durch
die Reaktionskinetik limitiert ist. Somit entsteht ein Bereich mit einer Reaktionsordnung
Kleiner eins, in dem im vorderen Teil des Reaktors eine kinetische Limitierung herrscht
und im hinteren eine Photonenlimitierung (B). Im dritten Bereich, bei der eine Erh6hung
der Lichtintensitat zu keiner weiteren Erhthung der globalen Reaktionsrate fuhrt, ist im
gesamten Reaktor ein Uberschuss an Licht vorhanden und die lokalen Reaktionsraten
stets kinetisch limitiert (C).

Somit ist das nicht-lineare Verhalten der globalen Reaktionsrate keine reine Katalysator-
eigenschaft, beispielsweise aufgrund einer erhohten Ladungstragerrekombination, son-
dern primar eine Folge des Verlustes an Photonen durch den ungenutzten Uberschuss im
vorderen Teil des Reaktors. Dies erklart ebenfalls den exponentiellen Abfall der Photo-
neneffizienz mit steigender Lichtintensitat.

Auch wenn die kinetische Limitierung reduziert werden kann, beispielsweise durch einen
angepassten Katalysator, welcher eine bessere Kinetik fir die jeweilige Reaktion besitzt,
oder durch Erhéhung der Verfligbarkeit der Reaktanden auf der Katalysatoroberflache,
bei der Sauerstoffreduktion durch Erhéhung der Sauerstofflslichkeit mittels Uberdruck,
verbleibt bei hohen Lichtintensitdten eine Limitierung durch die inhomogene Lichtver-
teilung. Dies hat zur Folge, dass in Reaktionsaufbauten mit starken Lichtintensitatsgradi-
enten nie gleichzeitig eine hohe Effizienz und hohe Bildungsrate erreicht werden kann,
weshalb insbesondere fir die MaRstabsvergréfierung von Photoprozessen eine Prozessin-
tensivierung mit neue Belichtungskonzepten notwendig ist.
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Abbildung 66: Beispielhafte Darstellung der globalen Reaktionsrate in Abhdngigkeit der Lichtintensitét
(oben links) und vereinfachte Darstellung der lokalen Reaktionsraten in Abhangigkeit der Position im Re-
aktor fir drei verschiedene Lichtintensitdtsbereiche: (A) im Bereich der linearen Abhédngigkeit, in der die
Reaktion nach 1. Ordnung hinsichtlich der Lichtintensitét verlauft, bei der die lokale Reaktionsrate im ge-
samten Reaktor Photonen-limitiert ist, (B) im Bereich, bei der die Reaktionsordnung Kleiner eins ist, wobei
die lokale Reaktionsrate im vorderen Teil des Reaktors kinetisch und im hinteren Photonen-limitiert ist und
(C) im Bereich, bei der die globale Reaktionsrate bei weiterer Lichtintensitatserhthung konstant bleibt,
wobei die lokale Reaktionsrate im gesamten Reaktor Kinetisch limitiert ist.

In Abbildung 67 ist die Kreuzabhangigkeit der H.O.-Bildungskonstante vom Photonen-
fluss und der TiO2-Menge erneut dargestellt (vgl. Abbildung 37), wobei die in Rot dar-
gestellte angepasste Flache einem Fit nach dem von Bloh entwickelten kinetischen Mo-
dell entspricht.l®®12] Dje schwarzen Linien zwischen den Datenpunkten und der Flache
indizieren die Abweichung der Datenpunkte vom Fit. Der Graph zeigt, dass die Wasser-
stoffperoxid-Bildung je nach Lichtintensitat und Katalysatormenge die zuvor beschriebe-
nen Kinetischen und Lichtlimitierungen aufweist. Somit ist im verwendeten extern be-
strahlten Reaktor stets ein Kompromiss zwischen hoher Effizienz und hoher Reaktions-
rate notig.
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Abbildung 67: Wechselseitige Abhangigkeit der H,O,-Bildungskonstanten von der Katalysatormenge und
der Lichtintensitat mit Fit nach Bloh.[*3]

Ein weiterer Parameter, der sowohl fur die Wasserstoffperoxid-Bildung als auch die En-
zymreaktionen relevant ist, ist der pH-Wert der Suspensionen. Dieser hat Einflusse auf
verschiedene Teile des photokatalytischen Systems, welche Erklarungsansétze fiir die
komplexen pH-Abhéngigkeiten der H202-Bildung (siehe Abbildung 20 und Abbildung
32) darstellen kénnen. Der exponentielle Anstieg der Abbaukonstanten mit steigendem
pH-Wert, unabhéngig von der Anwesenheit eines Opferreagenzes, muss nicht rein durch
einen verstarken photokatalytischen Abbau entstehen, da die Abbaukonstante zusétzlich
noch thermische und nicht-photoinduzierten katalytischen Zerfallsmechanismen enthélt,
wie bereits bei der Lichtintensitatsabhéngigkeit erwéhnt. Es ist bekannt, dass H2O> in
saurem Phosphatpuffer stabilisiert wird, wéahrend es in Anwesenheit von Hydroxylionen
zu Wasser und Sauerstoff disproportionieren kann. Somit konnte die gesteigerte Abbau-
konstante auch rein durch nicht-photokatalytische Prozesse erklart werden.

Die Bildungskonstanten hingegen weisen ein vollstandig anderes Verhalten auf, welches
zudem abhéngig von der Anwesenheit eines Elektronendonors ist. Mit Propan-2-ol steigt
die Bildungskonstante zwischen pH 2 und 5 an, stagniert dann bis pH 7, erreicht anschlie-
Rend ein Maximum bei pH 8 und sinkt bei einem héheren pH-Wert stark ab. Im Fall der
Oxidation von Wasser verhélt sich ks zwischen pH 2 und 7 im Bereich der Messgenau-
igkeit konstant und steigt bis zum hdchsten untersuchten pH-Wert von 10 exponentiell
an.
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Eine Anderung des pH-Wertes ist gleichbedeutend mit einer Anderung der Dissoziation
von Wasser und somit der Protonen- bzw. Hydroxylionen-Konzentration. Beide Arten
von lonen sind in den Reaktionsmechanismus der H2O»-Bildung involviert und haben
somit auch einen Einfluss auf die Kinetik. Aus dem Mechanismus geht hervor, dass hohe
Protonenkonzentrationen die Reduktion von Sauerstoff durch die verbesserte Protonie-
rung von Superoxid beschleunigen. Auf der anderen Seite verlangsamen sie jedoch die
Oxidation, da bei der Generierung von Hydroxyl- und Alkoholradikalen Protonen abge-
spalten werden (vgl. Abbildung 3). Dies deutet darauf hin, dass unter den hier untersuch-
ten Bedingungen das System eher durch die oxidativen Prozesse als durch die Sauerstoff-
reduktion limitiert ist, da eine Erhéhung des pHs die Reaktionsrate erhoht. Ebenfalls
wirde dies den Anstieg von kg bei der Propan-2-ol-Oxidation bis pH 5 erkléren. Die
Stagnation der Konstanten zwischen pH 5 und 7 kann durch zwei Effekte bestimmt sein.
Bei pH 7 wird das Minimum der Dissoziation von Wasser erreicht. Aullerdem hat TiO>
bei etwa pH 6,3 seinen isoelektrischen Punkt.[?*61 So wird in diesem pH-Bereich der po-
sitive Effekt der reduzierten Protonenkonzentration aufgewogen durch die Anderung der
Oberflachenladung. Zusatzlich ist aufgrund des Zeta-Potentials in diesem pH-Bereich die
Stabilitat der Dispersion am geringsten, wodurch sich Agglomerate bilden kénnen und
somit die katalytisch zugéngliche Oberflache verringert wird.[?*¢! Bei pH 8 ist ein Maxi-
mum an verbriickenden O(H)-Gruppen beschrieben,?*"l welche direkt in die oxidativen
Oberflachenprozesse involviert sind.?'81 AuRerdem ist bei einem pH >5 die Ladungstra-
gerrekombination vermindert!?'®l und die erhdhte Hydroxylionenkonzentration verbessert
die Deprotonierung des Alkohols sowie die H202-Bildung. Bei pH-Werten grofer 9 ist
die Alkohol-Oxidation gehemmt, vermutlich bedingt durch die gute Adsorption der Fol-
geprodukte.? Ein weiterer Aspekt ist die Verschiebung der Leitungs- und Valenzbands
mit dem pH (etwa -0,059 V pH™). Hierdurch wird das Leitungsband bei einem hoheren
pH reduktiver, was die Reduktion von Sauerstoff beschleunigen sollte, da das O2/O;™
Potential iber einem pH von etwa 4,8 konstant bleibt.[??!]

Betrachtet man die Einfliisse der Temperatur auf die H202-Bildung, so sind ebenfalls
deutliche Unterschiede zwischen der Wasser- und der Propan-2-ol-oxidation festzustel-
len. Wéhrend bei der Oxidation von Wasser im untersuchten Temperaturbereich von
5-60 °C die Bildungskonstante nahezu unabh&ngig von der Temperatur ist (siehe Ab-
bildung 21), steigt sie bei der Oxidation von Propan-2-ol exponentiell mit der Temperatur
an (siehe Abbildung 33). Aus dem entsprechenden Arrheniusgraphen (Abbildung 68)
konnte eine pseudo-Aktivierungsenergie von 19,7 kJ mol ™ bestimmt werden. Die Abbau-
konstante steigt hingegen unabhéngig von der Anwesenheit von Propan-2-ol exponentiell
mit der Temperatur an. Wohlmdglich steigt sowohl der thermische als auch der photoka-
talytische Abbau an.
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Abbildung 68: Arrheniusgraph der Bildung von H.O, mit Propan-2-ol als Opferreagenz.

Eine hdhere Temperatur verbessert den Massentransport und die Adsorptionskinetik,
wodurch der Alkohol schneller an die Oberflache gelangt und somit auch schneller oxi-
diert wird, was zu einer erhdhten Elektronenverfugbarkeit und somit einer Beschleuni-
gung der Sauerstoffreduktion fuhrt. Ein verbesserter Massentransport fihrt auch zu einem
schnelleren Abbau von H20-, da dieses ebenfalls schneller an die Oberflache gelangt und
dort (photo-)katalytisch zersetzt werden kann. Da Wasser im Uberschuss vorhanden ist
und zudem sehr gut auf TiO; adsorbiert, sollte hierbei der verbesserte Massentransport
mit erhohter Temperatur keinen Effekt auf die Wasseroxidation haben, was die Unabhén-
gigkeit von kg erklaren wirde. Moglicherweise kdnnte ein verbesserter Massentransport
jedoch bei wesentlich hoheren Bildungskonstanten eine Rolle spielen.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen der Einflusse der untersuchten Parameter konnten
optimierte Bedingungen fiir die Bildung von H20. abgeleitet werden, wobei wie bereits
erwéhnt, die ZielgroRe entweder eine moglichst hohe Photoneneffizienz oder eine hohe
Bildungskonstante sein konnte. Die erreichten Photoneneffizienzen von 19,8 % mit Pro-
pan-2-ol bzw. 2,4 % ohne Opferreagenz stellen die hdchsten in der Literatur beschriebe-
nen Werte fur unmodifiziertes TiO> dar. Hierbei liegen typisch berichtete Effizienzen fir
Wasseroxidation bei 1 %! und fiir Propan-2-ol-Oxidation bei 3,5 %7, Auch im Ver-
gleich mit anderen, teilweise modifizierten Katalysatormaterialien liegen die hier erreich-
ten Werte noch im oberen Bereich der publizierten Effizienzen. Beispielsweise wurden
fiir Kohlenstoffnitride Effizienzen von bis zu 26 % erreicht.131%4 Fir TiO, basierte Ka-
talysatoren sind die hdchsten beschrieben Werte durch den Zusatz von Co-Katalysatoren,
beispielsweise Silber oder Gold, mit bis zu 22 % erreicht worden. 8%

Man kann annehmen, dass eine vergleichbare Optimierungsstrategie bei diesen verbes-
serten Katalysatormaterialien ebenfalls zu noch héheren Effizienzen fihren kann.
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5.1.2 Inaktivierung von TiOz2 bei Wasseroxidation

Bei der Oxidation von Wasser konnte ein plotzlicher Abfall der H2O,-Konzentration nach
einer gewissen Reaktionsdauer beobachtet werden, welcher abhangig von den Reaktions-
bedingungen zwischen zwei und sechs Stunden Reaktionszeit auftrat (siehe Kapitel
4.1.1.5). Eine vollstandige Inaktivierung des Katalysators kann hierbei als Ursache aus-
geschlossen werden, da eine Zugabe von H20: einen erneuten schnellen Abbau bewirkte.
Durch die in etwa gleichbleibende Konstante des H202-Abbaus l&sst sich schlussfolgern,
dass der Abfall der Konzentration auf eine eingeschrankte H>O»-Bildung zurlickzufihren
ist. Interessanterweise l&sst sich das Reaktionssystem durch eine Zugabe von frischem
Wasser oder Puffer wieder reaktivieren. AulRerdem haben die Parameter Lichtintensitat
und pH einen grolRen Einfluss auf die Inaktivierung. Eine héhere Lichtintensitét fuhrt zu
einer friheren Inaktivierung, was einen moglichen Zusammenhang zu UV-induzierten
Oberflachen-Fehlstellen nahelegt. Bei niedrigen pH-Werten war der Effekt starker aus-
gepragt, wobei er bei pH 8, im Rahmen der Messgenauigkeit, erst gar nicht detektiert
wurde. Dies korreliert mit einer Erhéhung der Oberflachenrauhigkeit des Katalysators bei
der Wasseroxidation, insbesondere bei pH-Werten <7.121]

Im Allgemeinen werden heterogene Photokatalysatoren wie TiO> als unveranderlich
wahrend einer Reaktion angenommen, selten ist eine langsame Inaktivierung beschrieben
oder zumindest aus den Daten herauszulesen.-¥" Ein zu dem in dieser Arbeit beobach-
tetem Verhalten vergleichbarer Effekt wurde jedoch vor kurzem auch fiir die photokata-
Iytische Bildung von Wasserstoff mit Platin beladenem TiO> (ebenfalls Aeroxide P25)
beschrieben.l???1 Eine allgemein giiltige Erklarung ist jedoch noch nicht bekannt. Ein An-
fangs vermuteter Zusammenhang mit einer méglichen Oxidation von Oberflachen-ge-
bundenem Phosphat zu Peroxodiphosphat,??] welches dann die Oberflache blockiert
konnte sowohl mittels *'P-NMR als auch durch die Beobachtung, dass die Inaktivierung
auch in destilliertem Wasser stattfindet, ausgeschlossen werden. Ebenfalls wurde eine
Blockierung von Adsorptionsstellen durch eine starke Adsorption von Wasserstoffper-
oxid selbst ausgeschlossen, da dies zu einer starken Farbung von TiO> filhren wiirde, 224!
welche nicht beobachtet wurde. Ebenfalls wurde die Inaktivierung nur in Abwesenheit
eines Opferreagenzes beobachtet, weshalb die Ursache sehr wahrscheinlich mit der Oxi-
dation von Wasser zusammenhéngt. Es ist auch denkbar, dass Chloridionen oxidiert wer-
den, welche als Verunreinigung des hier verwendeten TiO2 Aeroxide P25 vorkommen
konnen. Sobald die Cl-lonen vollstandig oxidiert waren, wirde die H.O2-Konzentration
wie beobachtet absinken. Dagegen spricht jedoch, dass eine erneute H,O»-Bildung nach
Zugabe von Wasser stattfindet (siehe Abbildung 29). Dariiber hinaus ware es moglich,
dass organische Verunreinigungen oxidiert werden, welche im Wasser vorhanden sein
konnten. Dies erscheint jedoch ebenfalls unwahrscheinlich, da wahrend der Analyse der
Alkohol-Oxidationen keine weiteren organischen Verbindungen mittels GC, HPLC und
IC gefunden wurden. Um organische Verunreinigungen in Konzentrationen kleiner der
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Detektionslimits der verwendeten Methoden auszuschlieBen, wére beispielsweise eine
Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC, engl. total organic carbon)
notig. Ein Aspekt der gegen die Oxidation einer organischen Verunreinigung spricht, ist
das Verhalten bei Variation der Lichtintensitat. Wahrend in Anwesenheit von Isopropanol
mit steigender Lichtintensitat die hochste erreichte H202-Konzentration anstieg (siehe
Abbildung 98, Anhang), sank sie im Fall der Wasseroxidation ab einer Photonenfluss-
dichte von etwa 2000 HE It min ab (siehe Abbildung 27). Wiirde man annehmen, dass
die H>O»-Bildung durch Oxidation einer organischen Verunreinigung limitiert wird, so
musste die erreichte H2O2-Konzentration ebenfalls mit der Lichtintensitat ansteigen und
durfte maximal bei einer zur Verunreinigung korrespondierenden Konzentration stagnie-
ren.

Eine mdgliche Erklarung fur die Inaktivierung kann durch Analyse der bisher bekannten
Reaktionsmechanismen der Wasseroxidation gefunden werden.[218219.225-227] E¢ jst allge-
mein akzeptiert, dass die Entwicklung von molekularem Sauerstoff durch Ausbildung ei-
ner Bindung zwischen zwei verbriickenden Sauerstoffatomen (Oyr) des TiO2-Gitters statt-
findet. Hierbei kann die Insertion von Wasser vor der O2-Bildung stattfinden,?**! oder die
Sauerstofffehlstellen, welche nach frei werden von O entstehen, kdnnen im Nachhinein
durch Addition von Wasser ,,geheilt werden.??1 Aquivalent hierzu kann eine Bindungs-
bildung zweier verbriickender Hydroxylradikale ("OHyr) zu einem H.O>-Molekiil stattfin-
den, da deren Abstand gering genug ist (<2.5 A) und sie als einigermafen mobile Spezies
angesehen werden.??8! Hierbei verbleiben am TiO; Sauerstofffehlstellen (F(OH)), wel-
che ,,geheilt” werden miissen, bevor eine weitere Reaktion stattfinden kann (siehe Abbil-
dung 69).[2%°1 Je nach Reaktionsbedingungen ist es méglich, dass dieser Heilungsschritt
geschwindigkeitsbestimmend werden kann. Man kann annehmen, dass Sauerstofffehl-
stellen an Gitterdefekten der Oberflache energetisch stabilisiert sind, da die abgehenden
Obr an solchen Fehlstellen eine hohere Energie besitzen als im fehlerfreien Gitter.[2281 Das
,,Heilen* solcher Op-Fehlstellen an Defekten ist somit schwieriger. Da diese Defektstel-
len UV-induziert auftreten kdnnen, wirde dies die schnellere Inaktivierung bei hoherer
Lichtintensitat erklaren. Darlber hinaus hinterlasst H.O, formal zwei positive Oberfla-
chenladungen, da zuvor zwei H* addiert werden miissen, somit sollte ein ,,Heilen* der
Sauerstofffehlstelle mit Hydroxyl-lonen bevorzugt sein, was die beobachtete pH-Abhén-
gigkeit erklaren wiirde.

Eine alternative Erklarung fir die Inaktivierung kann die Ausbildung von stabilen
Ti-O-O-H Oberflachenkomplexen and verbriickenden Sauerstoffatomen sein, welche
diese fur eine weitere Wasseroxidation blockieren.[??%] Diese Komplexe konnen durch
Reaktion von "OH mit Oy gebildet werden, wobei *OH durch Ein-Elektron Reduktion von
H20. oder Oxidation von H2O gebildet werden kann (vgl. Abbildung 3). Da die Bildung
von "OH mit der Lichtintensitat ansteigt und in Gegenwart eines Opferreagenzes deutlich
unterdruckt wird und diese Komplexe auerdem mit OH™ unter H202- und O-Bildung
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reagieren kdnnen, wirde diese Theorie die Effekte der Lichtintensitat, des pH-Werts und
eines Opferreagenzes erklaren.

+H,0, - H"
Y 296A_ 254
HO® HO  HO  HO HO HO HO  HO HO HO' OH OH
L7 NS N/ h* N\ _/ /S N\_” h* N/ \ /
Ti Ti L Ti Ti Ti — Ti Ti Ti
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\

"F(OH) F( - 2ht - 0-0 _- -
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Abbildung 69: Schematische Darstellung méglicher Reaktionsschritte verbriickender Hydroxyl-Gruppen
bei der Photooxidation von Wasser an einer belichteten TiO»-Oberfladche. Mit Genehmigung adaptiert nach
Montoya et al.[?*8] © Royal Society of Chemistry.

Zu beiden Theorien ist jedoch anzumerken, dass sie beide darauf beruhen, dass verbri-
ckende Sauerstoffatome fur eine weitere Reaktion nicht mehr genutzt werden kdnnen,
entweder weil sie nicht mehr vorhanden oder weil sie blockiert sind. Somit sind sich beide
Theorien sehr &hnlich und es ist kaum mdglich zu unterscheiden, ob einer von beiden
Mechanismen fiir die Inaktivierung verantwortlich ist oder wohlméglich sogar beide Re-
aktionen parallel stattfinden konnen. Beide Theorien erkl&ren jedoch nicht das spontane
,Heilen“ des Katalysators durch die Zugabe von Wasser. Mdglicherweise wird durch die
Zugabe ein physikalischer Schock ausgeiibt, welcher ein spontanes ,,Schockheilen" er-
mdoglicht. Nimmt man an, dass sich um die formale positive Ladung der Sauerstofffehl-
stelle eine Art stabile Doppelschicht ausbildet, so konnte diese dafiir sorgen, dass die
Fehlstelle nicht geheilt wird. Es ist bekannt, dass eine elektrochemische Doppelschicht
beispielsweise Abhéngig von der lonenkonzentration und dem lokalen pH ist und durch
Impulse aus ihrem stationaren Zustand gebracht werden kann.[22%2%1 \vergleichbar kénnte
dies auch hier der Fall sein. Durch die Zugabe von Wasser konnte die Doppelschicht
kurzzeitig gestort werden, wodurch die Fehlstelle wieder zugéanglich wird. Zudem kdnnte
eine durch den Schock erbrachte Potentialdanderung die nétige Energie zur Heilung ein-
gebringen.

Zwar konnte im Rahmen dieser Arbeit der Mechanismus der Inaktivierung nicht aufge-
klart werden, jedoch ist die Erkenntnis, dass selbst anorganische oxidische Halbleiterma-
terialien wie TiO2 nicht inert sind und sich insbesondere deren Oberfldche wahrend der
Reaktion verandern kann, fiir die zukunftige Photokatalyse-Forschung von groRem Inte-
resse.
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Eine genauere Untersuchung der Inaktivierung wirde eine Reihe von Oberflachenanaly-
tik erfordern, welche jedoch meist nicht auf den in dieser Arbeit verwendeten Nanoparti-
keln, sondern auf kristallinen Oberflachen durchgefiihrt werden mussten. Beispielsweise
konnten Atmosphérendruck-Rontgen- (AP-XPS) bzw. Ultraviolett-Photoelektronenspek-
troskopie (UPS), Infrarotspektroskopie (ATR-FTIR), Raman, Elektronenspinresonanz
(EPR), Festkorper Kernspinresonanz (MAS-NMR), Beugung niederenergetischer Elekt-
ronen (LEED) zum Teil wahrend der Rektion in operando zum Nachweis diverser (radi-
kalischer) Spezies oder als nachtrégliche Charakterisierung des Katalysators eingesetzt
werden. Ansatzweise wurde dies bereits fir die Oxidation von H20 zu O, mit SrTiOs als
Photokatalysator beschrieben. Hierbei konnten wéhrend der Reaktion sowohl oberfla-
chengebundenen Sauerstoffradikale (Ti-O") als auch verbriickende Sauerstoffradikale
(Ti-O°-Ti) nachgewiesen werden.[2312%21 AuRerdem konnte festgestellt werden, dass die
SrTiOs-Oberflache nach Belichtung teilweise amorph vorliegt.”* Dies unterstiitzt die
These, dass ein heterogener Photokatalysator, insbesondere dessen Oberflache, nach ei-
ner Reaktion verandert vorliegen kann und diese Veranderungen erhebliche Einfliisse auf
die katalytische Aktivitat haben kénnen.

5.1.3 Oxidation von Alkoholen

Die Oxidationen der unterschiedlichen Alkohole Methanol, Ethanol, Propan-2-ol und 2-
Methylpropan-2-ol als Opferreagenzien fir die photokatalytische Reduktion von Sauer-
stoff zu Wasserstoffperoxid wurde in dieser Arbeit aus zwei Grinden detailliert unter-
sucht. Erstens sollte ein Opferreagenz gefunden werden, welches flr die Wasserstoffper-
oxidbildung die hochste Photoneneffizienz sowie gunstigste Atomdkonomie liefert. Au-
Rerdem ist ein Opferreagenz fur die vorgestellten photoenzymatischen Reaktionen uner-
lasslich um eine ausreichende Enzymstabilitat zu erreichen. Die Art des Elektronendo-
nors kann jedoch erhebliche Auswirkungen auf das Reaktionsverhalten haben, beispiels-
weise kénnen Aldehyde einen negativen Einfluss auf die Enzymstabilitat haben.[*54]

Im Folgenden sind zunéchst die Reaktionsschritte der Oxidationen, welche sich aus den
Reaktionsdaten und der Literatur ableiten lassen, dargestellt und die zugehorigen Kineti-
ken diskutiert. Anschlieend ist erlautert warum sich unter den untersuchten Opferrea-
genzien Methanol als optimal fiir die photoenzymatischen Reaktionen herausstellte und
deswegen auch genutzt wurde.

Abbildung 70 zeigt die in der Literatur beschrieben Reaktionsschritte der Oxidation von
Methanol und Ethanol zu CO: sowie der Oxidation von Propan-2-ol zu Ace-
ton.[58.201.226.234-2401 Der erste Schritt bei der Oxidation eines priméren oder sekundéren
Alkohols ist die Bildung eines korrespondierenden Radikals. Dies kann einerseits tber
direkte Ubertragung eines Elektrons vom Alkohol in das Leitungsband von TiO, verbun-
den mit einer Deprotonierung erfolgen. Andererseits ist eine Wasserstoffabstraktion mit
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einem "OH ermdglich, welches zuvor durch Ein-Elektronen-Oxidation von Wasser er-
zeugt wurde oder eine Loch-Ubertragung des Valenzbandes von TiO; auf den Alkohol
(vgl. Abbildung 3). Da "OH nur eine sehr geringe Mittlere freie Weglange in Wasser be-
sitzen und auch Oberflachengebunden als ,,gefangene* Locher (engl. trapped holes) vor-
liegen konnen, ist es nahezu unmaglich zwischen den mechanistischen Mdglichkeiten zu
unterscheiden.*!] Durch einen weiteren Oxidationsschritt, welcher ebenfalls aus einer
Ein-Elektronenabgabe und Deprotonierung besteht, entsteht das jeweilige Aldehyd bzw.
Keton. Die Aldehyde werden dann vergleichbar zur jeweils korrespondierenden S&ure
oxidiert, wobei hier auch die Méglichkeit der direkten und der “OH-mediierten Oxidation
besteht. Das entsprechende Kohlenstoffradikal kann durch eine formale Reaktion mit ei-
nem ‘OH, welche auf verschiedenen Wegen erreicht werden kann, zur korrespondieren-
den S&ure reagieren.

C-OH h* H * H h+ H h+, HZO 2 +
— C-OH——> =0 —> C=0 —> =0 ——> CO,
H H - -H -H 2 H
H HO
A

_ ht ht _ h*, H,O 2h*,%,0
h C\H —\\ C\\ 2 \ 272
OH _y* OH W O H o O -Cco, -2H*

OH ht OH ht O
» le - —>, 3CO
)\ IS /lk > ?

Abbildung 70: Literaturbeschriebene Reaktionspfade der photokatalytischen Oxidation von Methanol,
Ethanol und Propan-2-ol.*%1

Die so gebildete Ameisensdure kann ebenfalls vergleichbar zu einem Alkohol durch zwei
Ein-Elektronen-Oxidationen und Deprotonierungen direkt zu CO; reagieren. Essigsaure
kann hingegen durch das Fehlen eines a-H-Atoms nur durch eine Photo-Kolbe-Reaktion
weiterreagieren, welche durch die Abstraktion eines Elektrons der Carboxylgruppe initi-
iert wird und durch Eliminierung von CO; ein Methylradikal generiert (siehe Abbildung
71).12%61 Dje Bildung von Formaldehyd benétigt einen weiteren Oxidationsschritt, welcher
sowohl durch thermische Reaktion mit Sauerstoff oder durch photokatalytische Oxidation
erfolgen kann. Da keines der Intermediate detektiert wurde, kann man davon ausgehen,
dass die Folgereaktionen sehr schnell ablaufen. Dies wird dadurch unterstiitzt, dass das
Methylradikal stark reduzierend wirkt und es somit sehr wahrscheinlich ist, dass die Eli-
minierung von CO2 den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt.[?*?l Im Allge-
meinen scheinen C-C-Bindungsbriiche im Vergleich zu den Oxidationen von Alkoholen
und Aldehyden langsamer zu verlaufen, wie auch bei der Oxidation von Aceton und 2-
Methylpropan-2-ol beobachtet.
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Abbildung 71: Mechanismus der Photo-Kolbe-Reaktion von Acetat.[*%!]

Vergleichbar zum beschriebenen Fall von Acetat muss bei der Oxidation von Aceton zu
Acetaldehyd und Formaldehyd ebenfalls eine C-C-Bindung gespalten werden. Aufgrund
der Tatsache, dass sowohl in der vorliegenden als auch in anderen Arbeiten[?432441 Ace-
taldenyd und Formaldehyd die ersten detektierten Intermediate sind, ist es wahrschein-
lich, dass beide direkt aus der Oxidation von Aceton stammen. Somit ist es méglich, den
in Abbildung 72 dargestellten Mechanismus zu postulieren.

HO
I v

O OH h* O OH H* OH ‘OH (I)!_|

/U\ /j\ -H* /“\CH'2 /J%CH. /(I::CH; /C

e

o o) h* OH o) OH
2 - H/U\H T H’C\H + ) <—)/

Abbildung 72: Postulierter Reaktionsmechanismus der photokatalytischen Oxidation von Aceton zu
CO,.1191

Da bei Aceton kein a-H-Atom vorhanden ist, welches bei den vorher beschriebenen Oxi-
dationen stets abstrahiert wurde, kann nur ein $-H-Atom von einem der beiden Kohlen-
stoffe abstrahiert werden.[>*>-247] Dje einzige Alternative hierzu wére eine Oxidation der
Enol-Form durch ein Hydroxylradikal. Wenn man bei der ersten Variante von einer an-
schlieBenden formalen Addition von Wasser am terminalen C-Atom ausgeht, fiihren
beide Varianten zu einem 1-Hydroxylacetonradikal. Diese Spezies kann durch einen C-
C-Bindungsbruch zu Acetaldehyd und einem Methanol-Radikal reagieren, welches wie-
derum leicht zu Formaldehyd oxidiert werden kann. Wie bereits fur die Photo-Kolbe-
Reaktion diskutiert scheinen C-C-Bindungsbriiche langsamer zu sein im Vergleich zu den
anderen Oxidationsreaktionen, was erklart, warum sich auch Aceton wahrend der Reak-
tion anreichert.

Der vierte untersuchte Alkohol, 2-Methylpropan-2-ol, unterscheidet sich im Vergleich zu
den anderen Alkoholen darin, dass er als tertiarer Alkohol nicht direkt zum korrespondie-
renden Aldehyd bzw. Keton oxidiert werden kann. Der genaue Mechanismus der Oxida-
tion ist jedoch nicht bekannt und wird nur ansatzweise in der Literatur diskutiert.[243-25]
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Zwar wird 2-Methylpropan-2-ol auch als Elektronendonor verwendet, hufig wird jedoch
angenommen, dass durch Oxidation lediglich ein stabiles Radikal entsteht. Da in dieser
Arbeit jedoch einige weitere Oxidationsprodukte detektiert werden konnten, wurde ver-
sucht mogliche Abbauwege zu identifizieren. Hierfiir wurden ebenfalls die postulierten
Mechanismen der radiolytischen Oxidation von 2-Methylpropan-2-ol?>! sowie der pho-
tokatalytischen MTBE-Oxidation!?>? als Grundlage herangezogen, um den in Abbildung
73 dargestellten Multi-Reaktionswege-Mechanismus aufzustellen. Fur die Reaktions-
pfade (1) bis (111) ist der initiale Schritt eine B-H-Abstraktion von 2-Methylpropan-2-ol
(1), welche entweder durch ein Hydroxylradikal (b) oder durch direkte Reaktion mit ei-
nem h+ des TiO2-Valenzbandes und einer Deprotonierung (a) erreicht wird. Das so er-
zeugte 2-Hydroxyl-2-methylpropylradikal (2) kann auf zwei Wegen weiterreagieren. Ent-
weder auf Reaktionsweg (1) mit einem "OH direkt zu 2-Methylpropan-1,2-diol (3) oder
durch Addition von Sauerstoff zu dem korrespondierenden Peroxoradikal (4), wobei letz-
tere Reaktion als nahezu diffusionskontrolliert beschrieben ist.[?>3 Zwei Aquivalente von
Verbindung 4 kénnen auf zwei verschiedenen Wegen und Eliminierung von Sauerstoff
disproportionieren, entweder indem 3 und 2-Hydroxy-2-methylpropanal (5) gebildet wer-
den (Reaktionsweg I1) oder durch Bildung von 3, Aceton and Formaldehyd (Reaktions-
weg 1.5 |n allen drei Reaktionswegen wird 3 in einem &hnlichen Mechanismus wie
die zuvor beschriebenen priméren Alkohole Gber das korrespondierende Aldehyd 5 zur
korrespondierenden Carbonséure 2-Hydroxy-2-methylpropionsdure (6) oxidiert. Diese
reagiert wiederum in einer Photo-Kolbe-Reaktion unter Abspaltung von CO2 zunéchst
zum Propan-2-ol-Radikal, welches durch Abgabe eines Elektrons zu Aceton oxidiert. Der
vierte Reaktionsweg (1V) ist lediglich bei nicht-basischem pH moglich.[?? Der erste
Schritt erfolgt durch Reaktion von photokatalytisch gebildeten reaktiven Sauerstoff-Spe-
zies wie O2”, HOO", H20, oder "OH mit 1 unter Bildung von t-Butylhydroperoxid (7).
Das entsprechende Carbokation (8) steht in einem protonenabhangigen Gleichgewicht
mit 7. Durch eine Deprotonierung von 8 entsteht Isobuten (9). Betrachtet man die Reak-
tion von 1 zu 9 so ist dies eine simple Eliminierung von Wasser. Die photokatalytische
Dehydratation von 1 ist bekannt unter erhéhten Temperaturen stattzufinden, wenn auch
mit einem leicht anderen Intermediatspektrum.?*®! Nichtsdestotrotz konnten die Verbin-
dungen 7 und 9 bereits von Barreto et al. in wassriger Phase nachgewiesen werden. 252
Das entstandene Isobuten kann mit Sauerstoff in einer oxidativen Spaltung zu Aceton und
Formaldehyd reagieren.[?54
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Abbildung 73: Postulierte Multi-Reaktionswege der vollstandigen photokatalytischen Oxidation von 2-Me-
thylpropan-2-ol zu CO.. Die mit einem Rahmen markierten Substanzen konnten in dieser Arbeit mittels
GC, IC oder HPLC nachgewiesen werden. (I)-(1V) beschreiben die unterschiedlichen Reaktionswege. Die
Oxidation von Aceton und Formaldehyd zu CO; sind bereits in Abbildung 70 bis Abbildung 72 beschrie-
ben. 19

Betrachtet man nun die detektierten Intermediate in Zusammenhang mit der Kinetik, so
wird klar, dass mehrere Reaktionswege gleichzeitig ablaufen. Wie in Abbildung 42 gezeigt
werden Aceton und Formaldehyd zu Beginn der Reaktion in aquimolarer Menge gebildet.
Dies deutet auf eine konzertierte Bildung hin, auch wenn ebenfalls zwei sehr schnelle
konsekutive Reaktionen mdglich waéren. Die beiden Intermediate kdnnen jedoch nicht
ausschlief3lich aus der Oxidation von 6 kommen, da dieses in einer Photo-Kolbe-Reaktion
oxidiert wird, welche, wie bereits diskutiert, langsamer verlauft als die Reaktionen mit
einer a-H-Abstraktion. Somit ware auf Reaktionswegen I und 11 eine verzdgerte Aceton-
Bildung und dann nochmals verzégert eine Formaldehydbildung zu erwarten. Zudem tre-
ten 3, 5 und 6 erst nach einer Verzdgerung auf, wodurch es sehr unwahrscheinlich ist,
dass die Reaktion ausschlieBlich tiber Weg 111 stattfindet, welcher jedoch alle detektierten
Produkte enthalt. Da die Verbindungen 3, 5 und 6 wahrend des Reaktionswegs 1V gar
nicht auftreten, ist dieser ebenfalls als alleiniger Reaktionspfad ausgeschlossen. Insge-
samt unterstltzt dies die Theorie der parallel verlaufenden Abbauwege.

Die erreichten Faraday”schen Effizienzen mit Methanol, Ethanol und Propan-2-ol liegen
im Bereich von 24 bis 29 % nah beieinander (siehe Tabelle 3). Die niedrigen Effizienzen
deuten darauf hin, dass ein GroRteil der Oxidationen nicht zu einer Wasserstoffperoxid-
Bildung fiihren. Die konnte daran liegen, dass nicht alle Oxidationen photokatalytisch
erfolgen. Beispielsweise konnen die Alkohole durch Autoxidation mit Sauerstoff oder
den photokatalytisch gebildeten Superoxidradikalen fiir ein Elektronendefizit sorgen.[*°]
Ebenfalls kdnnten die generierten Reduktionséquivalente flir die photokatalytische Re-
duktion von H2O> genutzt werden, wodurch die Faraday’sche Effizienz auch sinken
wiurde. Im Fall von 2-Methylpropan-2-ol ist dies sogar noch verstérkt, da hier die zwar
die meisten Reduktionsdquivalente gebildet werden jedoch die niedrigste
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Wasserstoffperoxidbildung beobachtet wurde. Somit scheinen die nicht photokatalyti-
schen Oxidationen hier einen noch groReren Anteil zu haben, was im Reaktionsmecha-
nismus durch den nicht photokatalytisch ablaufenden Reaktionsweg 1V angedeutet ist.

Unter den untersuchten Alkoholen wurde Methanol als optimales Opferreagenz identifi-
ziert, da es die hochste Wasserstoffperoxid-Bildung und somit Photoneneffizienz als auch
die hochste Faraday’sche Effizienz aufwies. Zudem akkumulieren bei Methanol keine
Folgeprodukte, welche somit auch keinen negativen Einfluss auf die Losung bzw. die
Enzymreaktion haben kénnen. Das einzige Produkt, CO2, verlasst das Reaktionsgemisch
gasformig.

Neben den detailliert untersuchten Alkoholen, wurde auch eine Reihe an weiteren mog-
lichen Opferreagenzien fiir die H.O2-Bildung evaluiert und verglichen (siehe Abbildung
38). Die einzigen Substanzen die hierbei eine hohere H>O2-Bildung aufwiesen als Metha-
nol waren dessen Oxidationsprodukte Formaldehyd und Formiat. Wéhrend Formiat den
pH beeinflusst und zudem den Salzgehalt erhoht, ist Formaldehyd dafuir bekannt viele
unerwinschte Nebenreaktionen einzugehen und kann sogar selbst polymerisieren.

5.2 Photoenzymatische Reaktionen

Im Folgenden werden die Ergebnisse des erfolgreich entwickelten photoenzymatischen
Systems und die Optimierungsmoglichkeiten durch das Verstandnis der einzelnen Reak-
tionsparameter detailliert diskutiert. Zunéachst wird jedoch auf die Limitierungen von pho-
toenzymatischen Systemen am Beispiel von unerwiinschten Nebenreaktionen und der In-
aktivierung der Enzyme durch den Photokatalysator eingegangen.

Die Kopplung der photokatalytischen Wasserstoffperoxid-Herstellung an eine enzymka-
talysierte Oxidation ist davon abhéngig, dass der Photokatalysator die gew(inschte Oxi-
dation selbst nicht durchfuhren kann. Insbesondere bei enantioselektiven Enzymkataly-
sen ware dies unvorteilhaft, da der Photokatalysator das Produkt als racemisches Gemisch
erzeugt. Im Falle einer gleichwertigen Oxidation wére das Enzym schlichtweg uberflis-
sig. Ein Beispiel flr eine solche Limitierung ist die gut beschriebene enantioselektive
Sulfoxidation von Thioanisol zu R-Methylphenylsulfoxid katalysiert durch die CPO, wel-
che bereits mit diversen in situ H202-Erzeugungsmethoden gekoppelt werden
konnte.[1%173175.1781 1n der vorliegenden Arbeit wurde mit Titandioxid als Photokatalysa-
tor sowohl mit als auch ohne Enzym eine in etwa gleich schnelle Bildung von Methyl-
phenylsulfoxid beobachtet (Abbildung 45). Somit ist mit TiO2, entgegen der Literatur, 25!
eine Sulfoxidation von Thioanisol erreichbar. Mdglich ist beispielsweise eine heterogen
TiO,-katalysierte Oxidation durch das hier photokatalytisch gebildete H2O>, wie sie fir
Temperaturen groRer 40°C ohne Belichtung bekannt ist.[®! Findet diese Reaktion im
vorliegenden Fall bereits bei Raumtemperatur statt, erklart dies warum beide Reaktionen
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etwa gleich schnell ablaufen, da in beiden Fallen die photokatalytische H2O- Produktion
limitierend ist.

WohImdglich lasst sich diese Photoenzymkaskade durch den Einsatz eines anderen Pho-
tokatalysators ermdglichen, welcher im Stande ist Sauerstoff zu H>O- reduzieren, jedoch
die Sulfoxidation nicht Kkatalysiert. Beispielsweise sind graphitische Kolenstoffnitride
(9-C3Na) bekannt fir die Reduktion von Oz zu H202, besitzen jedoch im Vergleich zu
TiOz ein weniger oxidatives Valenzband und kénnten sich somit in diesem Fall eignen.

Als alternative enzymatische Modellreaktion, welche nicht durch TiO: selbst katalysiert
wird, wurde die durch die AaeUPO katalysierte Hydroxylierung von Ethylbenzol zu
(R)-1-Phenylethanol gewahlt. Auch bei dieser Reaktion traten jedoch Limitierungen des
Photoenzymatischen Systems auf. Beispielsweise ist bekannt, dass eine photokatalytische
Oxidation von Phenylethanol zu Acetophenon moglich ist.[?"1 Allerdings wurde diese
Uberoxidation des Produkts kaum beobachtet und kann auch nicht eindeutig dem Pho-
tokatalysator zugeschrieben werden, da auch das Enzym in der Lage ist diese Reaktion
durchzufiihren.[*s]

Eine weitere Problematik von TiO; als Photokatalysator ist die beobachtete schnelle En-
zyminaktivierung. Diese ist im photoenzymatischen System ist so stark ausgepragt, dass
sie nicht rein durch H20. mediiert sein kann, da die zur Verfugung gestellten Mengen an
H>0> zu gering fur eine so schnelle Inaktivierung waren. Eine reine UV-Inaktivierung ist
ebenfalls auszuschliel3en, da der Photokatalysator das Licht sehr stark absorbiert und das
Enzym somit kaum bestrahlt wird. AulRerdem war die Inaktivierung in Anwesenheit von
TiO> starker ausgepragt als in dessen Abwesenheit (siehe Abbildung 48). Neben einer
direkten photokatalytischen Oxidation kénnen reaktive Radikale, wie die bei der photo-
katalytischen H20-Bildung entstehenden Hydroxyl- und Superoxidradikale (Vergleich
Abbildung 3), ebenfalls fir eine Enzyminaktivierung verantwortlich sein, weshalb deren
Bildung genauer untersucht wurde.

In Abbildung 74 ist ein Vergleich der bestimmten von Superoxid- und Hydroxylradikal-
Bildungsraten sowie die unter gleichen Bedingungen bestimmten Enzym-Inaktivierungs-
raten unter Variation der Lichtintensitat dargestellt. Alle drei Raten steigen linear mit der
Lichtintensitat an, allerdings ist die Superoxid-Bildung um mehr als das 1000-fache er-
hoht gegenuber der Hydroxylradikalbildung welche nur etwa 5-mal groRer als die En-
zym-Inaktivierungsrate ist. Somit liegt es nahe, dass Hydroxylradikale, welche sowohl
fiir die Oxidation diverser Aminoséuren bekannt,[*®4l als auch an der H2O. mediierten
Inaktivierung maRgeblich beteiligt sind (vgl. Abbildung 9),1%8! den gréRten Anteil an der
Enzyminaktivierung im photoenzymatischen System haben. Ein weiteres Indiz hierfir ist
die erhdhte Hydroxylradikalbildung in Abwesenheit eines Opferreagenzes bei dem auch
die Inaktivierung deutlich ansteigt, wohingegen die Superoxidbildung unter diesen Be-
dingungen geringer ist (siehe Tabelle 5). Hinzu kommt, dass eine Unterdriickung der
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Superoxid Bildung durch den Einsatz der Superoxid-Dismutase, einem Enzym welches
Superoxid zu Wasserstoffperoxid und Sauerstoff umsetzt, nicht zu einer Stabilitatserho-
hung fiihrt.[27]
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Abbildung 74: Auftragung der Bildungsraten an Hydroxyl- und Superoxidradikalen sowie der Enzym-In-
aktivierungsraten in Abhangigkeit der Lichtintensitét.[7]

Tabelle 5: Vergleich der kinetischen Daten der Photoenzymatischen Reaktionen und der unabhéngig
bestimmten *OH- und ‘Oz -Radikalbildungsraten mit unterschiedlichen Opferreagenzien. n. b. = nicht
bestimmt.

Opferreagenz ke((R)-1-PE) / TON Kinakt / ks(COH)/  ks("O2)/
mM h? nM h nMh?  10°nM h'

ohne 0,20 4000 52 732 000 2,8
Methanol 0,46 40 000 9 240 114
Propan-2-ol 0,33 30 000 12 220 n. b.
2-Methyl-

ethy 0,46 31000 17 530 n.b.
propan-2-ol

Wie in Kapitel 5.1 bereits diskutiert konnten bei der Wasserstoffperoxid-Bildung mit Me-
thanol die hochsten Faraday schen- und Photoneneffizienzen erreicht werden. Ebenfalls
wurde keine Akkumulation von Folgeprodukten beobachtet, welche sich negativ auf das
Reaktionssystem auswirken konnten (z. B. pH-Wert Veranderungen durch Carbonséuren
oder Aldehyde welche sich negativ auf die Enzymstabilitat auswirken kénnen), da die
Oxidation der Folgeprodukte Formaldehyd und Formiat zu CO> deutlich schneller ver-
lauft als die des Methanols. Dartiber hinaus wurde auch die niedrigste *OH-Bildung und
somit auch Enzyminaktivierung sowie die hochste Produktbildung im
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photoenzymatischen System erreicht, weshalb nach dem Vergleich mit Propan-2-ol und
2-Methylpropan-2-ol bei den nachfolgenden Reaktionen stets Methanol als Elektronen-
donor verwendet wurde. Aus 6konomischer und 6kologischer sich wére zwar Wasser der
ideale Elektronendonor, dieses eignet sich jedoch aufgrund der geringen Enzymstabilitat
nicht. Da Methanol theoretisch sechs Reduktionséquivalente liefert und auch nur CO; als
Nebenprodukt bildet, welches das Reaktionsgemisch gasformig verlasst, ist es der atom-
okonomischste Elektronendonor.

Im Folgenden wurden insbesondere Faktoren untersucht, welche Auswirkung auf die En-
zymreaktion bzw. das gesamte photoenzymatische System haben. Hierbei wurde die
Menge des Opferreagenzes, die Lichtintensitét, die Temperatur und die Enzymkonzent-
ration variiert. Parameter welche sich mutmaRlich hauptséchlich auf H,O-Bildung aus-
wirken, z.B. die O.-Menge, wurden nicht erneut untersucht. Der pH-Wert wurde ebenfalls
nicht erneut untersucht, da bei dem bekannten Optimum des Enzyms von pH 7 gearbeitet
wurde. Trotzdem ist nicht auszuschlieRen, dass diese nicht untersuchten Parameter einen
weiteren Einfluss neben der bereits untersuchten, verdnderten H2O2-Bildung haben.

In Abbildung 75 sind die mit unterschiedlichen Mengen an Opferreagenzien (Methanol,
Propan-2-ol und 2-Methylpropan-2-ol) erreichten TON im Vergleich zu Wasser (ohne
Opferreagenz) dargestellt.
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Abbildung 75: Abhéngigkeit der katalytischen Produktivitit (TON) der AaeUPO von der Art und Menge
des Opferreagenzes.*™!

Die TON stellt ein Zusammenspiel aus Produktbildung und Enzyminaktivierung dar, wie
spater noch genauer erlautert wird. Im Fall von Propan-2-ol wurde mit zunehmender Kon-
zentration eine Abnahme der Produktbildungsrate festgestellt (siehe Abbildung 49).
Diese ist auf eine Oxidation von Propan-2-ol durch das Enzym zurlickzufiihren (vgl. Ab-
bildung 106, Anhang). Je mehr Propan-2-ol vorhanden ist, desto ausgeprégter ist die en-
zymatische Oxidation des Alkohols und somit stehen weniger Oxidationsaquivalente
(H20>) fur die Oxidation von Ethylbenzol zur Verfugung. Da die Erhéhung der Propan-
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2-ol-Menge gleichzeitig einen stabilisierenden Effekt auf das Enzym hat, sinkt die TON
nicht ab. Insgesamt zeigte Methanol bei 5 Vol.-% die hochste TON, weshalb diese Kon-
zentration flr die weiteren Experimente verwendet wurde.

Wie bereits diskutiert, wurde mit einer Erhdhung der Lichtintensitat auch die H20,-Bil-
dung gesteigert. Da eine Erhdhung der Lichtintensitét gleichzeitig auch zu einer erhéhten
‘OH-Bildung flihrt und das Enzym zudem von UV-Licht inaktiviert werden kann, wurden
die Lichtintensitatsabhangigkeit auch fiir das photoenzymatische System untersucht (Ab-
bildung 50). Die sich daraus ableitbaren TON, Photoneneffizienzen, sowie H>0,-Effizi-
enzen sind in Abbildung 76 dargestellt. Die H20O2-Effizienz ergibt sich hierbei aus dem
Quotienten der Produktbildungsrate zur H202-Bildungskonstante und stellt somit dar, wie
viel des photokatalytisch gebildeten Wasserstoffperoxids im Produkt wiederzufinden
sind. Der exponentielle Abfall der Photoneneffizienz ist hierbei hauptsachlich &quivalent
zur Wasserstoffperoxidbildung zu erkléren (siehe Kapitel 5.1.1). Die nahezu lineare Ab-
nahme der TON ergibt sich aus der gesteigerten Inaktivierung mit erhohter Lichtintensitat
bei gleichzeitig nicht-linearer Steigerung der Produktbildung. Der Grund fiir die ebenfalls
lineare Abnahme der H2O»-Effizienz mit gesteigerter Lichtintensitat kann jedoch ebenso
wie die stagnierte Produktbildung ab 2223 pE It min obwohl die H20.-Bildung weiter-
hin leicht zunimmt nicht eindeutig aufgeklart werden. Mdglich ist, dass durch den erhth-
ten oxidativen Stress durch *OH das (Co-)Substrat weniger effizient vom Enzym umge-
setzt wird.
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Abbildung 76: Abhéngigkeit der katalytischen Produktivitat (TON) der AaeUPO, der Photonen- sowie der
H,0,-Effizienz von der Lichtintensitat.[*™!

Um auszuschlieRen, dass die Enzymmenge bei hohen Lichtintensitaten limitierend ist,
wurde bei drei verschiedenen Lichtintensitaten, einer niedrigen, einer mittleren und einer
hohen, die Enzymmenge variiert (siehe Abbildung 51). Hierbei wurde ein linearer An-
stieg der Inaktivierungsrate mit der Enzymmenge festgestellt. Wohimaoglich liegt eine In-
aktivierung 2. Ordnung vor, welche von der Enzymkonzentration und der "OH-
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Konzentration abhangt. Aufgrund der geringen Konzentrationen beider erscheint eine
Abhangigkeit der Konzentration beider auf die Wahrscheinlichkeit einer Zusammenkunft
beider Spezies logisch. Auch hier zeigte sich ein gleiches Sattigungsniveau der Produkt-
bildung bei der mittleren und hohen Lichtintensitat, die Enzymmenge ist somit bei hohen
Lichtintensitaten nicht der limitierende Faktor.

Die in Abbildung 77 dargestellten TON und Photoneneffizienzen zeigen, dass die hchste
TON bei niedriger Enzymkonzentration und moderater Lichtintensitét erreicht werden
kann. Die hochsten Photoneneffizienzen werden hingegen, wie schon bei der Wasser-
stoffperoxidbildung bedingt durch die inhomogene Beleuchtung des Reaktors, mit den
geringsten Photonenfliissen erreicht. Dies zeigt, dass eine genaue Abstimmung des Photo-
und des Enzymsystems nétig ist, wobei eine gleichzeitige Optimierung von Produktbil-
dungsrate, Photoneneffizienz und TON nicht moglich ist und ein Kompromiss gefunden
werden muss.
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Abbildung 77: Abhangigkeit Photoneneffizienz von der Enzymmenge bei drei verschiedenen Lichtintensi-
taten. Abhéangigkeit der katalytischen Produktivitat (TON) der AaeUPO von der Enzymmenge bei drei ver-
schiedenen Lichtintensititen.[t74

Durch Erhdhung der Temperatur konnte, wie in Kapitel 5.1.1 ausfihrlich diskutiert, die
photokatalytische Bildung von H>O gesteigert werden. Daher wurde untersucht, inwie-
weit dies auch im photoenzymatischen genutzt werden kann (siehe Abbildung 52). Mit
steigender Temperatur steigt die Produktbildungsrate und somit auch die Photoneneffizi-
enz, wie in Abbildung 78 gezeigt. Auch hier das Zusammenspiel zwischen Produktbil-
dung und Enzyminaktivierung auf die TON deutlich. Die Enzyminaktivierung steigt mit
der Temperatur bis 40 °C leicht an, was zu einer verminderten TON fiihrt, da die zwar
erhéhte Produktbildung nicht ausreichend ist um dies auszugleichen. Bei 50 °C ist die
thermische Enzyminaktivierung?® so stark ausgepragt, dass es nicht sinnvoll erscheint
das Enzym bei dieser Temperatur einzusetzen. Zwar ist die initiale Produktbildung sehr
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hoch, jedoch wird nur sehr wenig Produkt pro Enzym gebildet, wodurch groRe Mengen
an Enzym verschwendet werden.
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Abbildung 78: Temperaturabhéangigkeit der katalytischen Produktivitdt (TON) der AaeUPO und Photo-
neneffizienz bei der photoenzymatischen Hydroxylierung von Ethylbenzol .74

Um ein deutlicheres Bild des Zusammenspiels der Produktbildung und der Enzyminakti-
vierung zu erhalten wurde deren Quotient gebildet, was im Folgenden als theoretische
TON bezeichnet wird, da es einer Abschétzung der TON entspricht. Zwar entsprache der
Quotient nur dann exakt der TON, solange die Produktbildung unabhéngig von der akti-
ven Enzymmenge ist. Dies ist bei geringen Enzymmengen oder einer stark ausgepragten
Inaktivierung nicht mehr der Fall, wie zuvor gezeigt. Dennoch kann auf diesem Weg die
TON abgeschatzt werden und ist somit flir ein Optimierungsscreening gut geeignet, da
die beiden Raten bereits nach etwa drei Stunden bestimmt werden kénnen und somit ein
deutlicher Zeitgewinn erreicht werden kann. In Abbildung 79 sind flir die zuvor gezeigten
Versuche die theoretischen gegen die am Ende der Reaktion ermittelten katalytischen
Produktivitaten dargestellt. In den meisten Fallen wird eine gute Korrelation zwischen
tatsdchlicher TON und theoretischer TON erreicht. Jedoch wird die TON durchgéngig
leicht Gberschatzt, da im Verlauf jeder Reaktion die Enzymmenge limitierend wird und
die Produktbildung wahrend der Reaktion somit gegen Ende nicht mehr linear verlauft.
Die exakte Beschreibung der TON durch den Quotienten gilt somit nur im Bereich der
linearen Produktbildung.
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Abbildung 79: Auftragung der theoretischen katalytischen Produktivitat (TON) berechnet aus dem Quoti-
enten der Produktbildungsrate zur Inaktivierungsrate gegen die experimentell bestimmte TON. Die gestri-
chelte Linie markiert die Winkelhalbierende, bei der die berechnete und die bestimmte TON gleich sind.[74

Insgesamt konnten durch das Verstéandnis der Reaktionsparameter in unabhéngigen Ver-
suchen bereits eine TON von bis zu 220.000, eine Produktivitat von bis zu 0,9 mM h
(entspricht 2,6 g I't d) und eine Photoneneffizienz von 13,6 % erreicht werden. Diese
Ergebnisse sind vielversprechend fir eine mdgliche Anwendungen des photoenzymati-
schen Systems, bleiben jedoch noch leicht hinter denen der dafir komplexeren enzyma-
tischen und elektrochemischen Methoden zurtick (vgl. Tabelle 1). Durch das gewonnene
Verstandnis der Enzyminaktivierung ist es moglich Konzepte fur eine Minimierung der
Enzyminaktivierung zu entwickeln. Neben thermischer Inaktivierung des Enzyms, wel-
che jedoch erst bei Temperaturen groRer 40 °C relevant wird, sind hauptsachlich “OH
Ursache, weshalb zukiinftig Strategien zur Vermeidung photokatalytisch gebildeter *OH
notig sind, um Photoenzymreaktionen noch effizienter zu gestalten. Beispielsweise konn-
ten andere Katalysatoren welche eine Zwei-Elektronen-Oxidation von Wasser ermdgli-
chen, wie Bismuthvanadat (BiVOa),®"! evaluiert werden. AuRerdem kénnte es moglich
sein die geringe mittlere freie Weglange von "OH in wéssriger Losung von etwa 9 nm zu
nutzen.?> Durch eine raumliche Trennung von Photokatalysator und Enzym, beispiels-
weise mittels Immobilisierung, kdnnte eine erhéhte Enzymstabilitét erreicht werden.

Daruber hinaus wurde mit 4-Ethylbenzoesdure ein neues Substrat gefunden, welches sich
aufgrund seiner gegenuber Ethylbenzol verbesserten Wasserldslichkeit gut fur eine kine-
tische Modellierung eignet (siehe Abbildung 53). Zusétzlich hat die Benzoesdaure als Sub-
strat den Vorteil, dass keine Extraktion stattfinden muss, da das Reaktionsgemisch nach
Entfernung von TiO> direkt auf die HPLC aufgegeben werden kann. Hierdurch wird eine
weitere potentielle Fehlerquelle eliminiert. Bei der Verwendung von Carbonséuren als
Substrate sollte jedoch noch untersucht werden, wie sich die Adsorption auf TiO> aus-
wirkt. Generell ist die Adsorption von Carbonsauren!?5®l und speziell Benzoeséuren(?®!]
stark ausgepragt, was das leichte Massenbilanzdefizit zu Beginn der Reaktion erklaren
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wirde. Mit einer TON von 210.000, einer H>O»-Effizienz von (ber 50 %, sowie einer
Produktbildungsrate von 0,3 mM h! bei einer Photoneneffizienz von 0,6 % konnten be-
reits vielversprechende Ergebnisse erzielt werden.

Neben einer moglichst hohen TON sollte auch eine schnelle Produktbildung erreicht wer-
den. Als Vergleich der hier erreichten Werte kann beispielsweise die von Kluge et al.[2%?]
beschriebene Wechselzahl (engl. turnoverfrequency, TOF) fiir die Hydroxylierung von
Ethylbenzol mittels AaeUPO von 409 s herangezogen werden. Fiir die verwendete En-
zymkonzentration von 8,4 nM ergibt sich eine maximale Produktbildungsrate von
12,4 mM h'L, Dies zeigt, dass mit den in dieser Arbeit eingesetzten Enzymmengen theo-
retisch viel hohere Produktbildungsraten méglich waren. Somit mussten die H202-Bil-
dungskonstanten deutlich erhoht werden, um dieser Limitierung entgegenzuwirken. Dies
wird noch deutlicher in Bezug auf die Michaelis-Menten-Konstante (Kwv) der AaeUPO
fiir H202, welche mit Benzylalkohol als Substrat mit tiber 1 mM beschrieben ist.[*57:192]
Diese Konzentrationen werden im hier vorgestellten photokatalytischen System deutlich
unterschritten., weshalb das Enzym unter seinen Mdglichkeiten verbleibt. Deswegen
sollte zukdiinftig nicht nur nach Katalysatoren mit einer geringeren *OH-Bildung geforscht
werden, sondern gleichzeitig auch noch Strategien verfolgt werden, um die H>O»-Bildung
zu erhéhen. Dies konnte einerseits durch effizientere Katalysatoren, aber auch durch eine
intensivere und gleichzeitig homogene Lichtverteilung im Reaktor, z.B. durch interne
Beleuchtung, erreicht werden.

5.3 Wireless Light Emitter

In diesem Unterkapitel wird zunéchst auf die Vorteile und Mdglichkeiten des WLE-Sys-
tems selbst eingegangen, bevor die durchgefiihrten Arbeiten der Beschichtung und An-
wendung der WLE fur die photokatalytischen Reaktionen diskutiert sind.

5.3.1 Vorteile, Mdglichkeiten und Wirtschaftlichkeit der WLE

Die Malistabsvergrof3erung von Photoreaktoren stellt aufgrund der hohen Absorption der
eingesetzten Photokatalysatoren und der daraus resultierenden geringen Eindringtiefe des
eingestrahlten Lichts eine grofRe Herausforderung dar. Wie bereits in Kapitel 2.2.2 be-
schrieben gibt es zwei Strategien diese zu umgehen. Reaktoren mit einem hohen Ober-
flache-zu-Volumenverhéltnis wie Fallfilm- oder (Mikro-) Flussreaktoren bieten die Mdg-
lichkeit einer effizienten Belichtung, bendtigen jedoch meist sehr grof3e Flachen bei der
MalistabsvergroRerung. Zudem stellt der Betrieb mit heterogenen Katalysatoren eine Her-
ausforderung dar.['262631 Dje zweite Moglichkeit dem Problem entgegen zu treten ist die
interne Beleuchtung von Reaktoren. Die bisherigen Konzepte hierzu, wie beispielsweise
Reaktoren mit Tauchlampen,**¥ Lichtleiterfasern,**° mittels Piezoeffekts durch Ultra-
schall angetriebene LEDs!*3! oder durch Mikrowellen angeregte elektrodenlose
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Entladungslampen('® stellen derzeit noch eine groRe technische Herausforderung bei der
Umsetzung im groRen Mafstab dar.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein neues Konzept zur internen Beleuchtung mittels
induktiv angetriebener LEDs, sogenannter Wireless Light Emitter (WLE), untersucht.
Diese umgehen sowohl das Problem des Kontakts nach aulien, wie beispielsweise bei
Tauchlampen vorhanden, schliefen somit Kurzschliisse aus und erleichtern den Tausch
von defekten Leuchten. Im Vergleich zu den mittels Ultraschall oder Mikrowellen ange-
triebenen drahtlosen Lampen bieten WLE die Mdglichkeit klassische Reaktoren mit einer
simplen Aufriistung von externen Spulen nutzbar zu machen. Somit ist diese Technik
sowohl flr grole als auch fiir kleine MaRstabe attraktiv, was einen Weiterentwicklungs-
prozess deutlich vereinfacht, da er nicht ausschlieflich im grolRen Malistab stattfinden
muss. Aullerdem bedeutet eine Mal3stabsvergréRerung lediglich ein scale-up von bekann-
ten Komponenten, wie Reaktor und Spulen, in Kombination mit einem numbering-up der
Lichtquellen. Dariber hinaus eignet sich die WLE-Technik sowohl fir einen Batch, als
auch einen kontinuierlich gefuhrten Betrieb und erreicht bereits eine nahezu homogene
Ausleuchtung von Blasensaulenreaktoren.[34

Insgesamt bietet die Technik ein groRes Potential flr eine Intensivierung von Photopro-
zessen. Um dies zu verdeutlichen sind in Abbildung 80 die Kennzahlen Leistungsdichte,
Oberflache und Anzahl der in dieser Arbeit verwendeten WLE in Abhangigkeit des Fill-
faktors dargestellt. Der maximale FF von 74 % ware bei einer Anordnung der WLE als
dichteste Kugelpackung erreichbar. Der Vergleich der der mittels chemischer Aktinomet-
rie bestimmten (Pexp) Mit der nominellen Bestrahlungs-Leistungsdichte (Pmax; Angabe aus
dem Datenblatt des Herstellers?®4l) zeigt, dass die erreichte Lichtmenge etwa einem
Zehntel der theoretisch erreichbaren entsprach. Allerdings lasst sich dies zum grof3ten
Teil dadurch erklaren, dass die WLE am mit der minimal méglichen Spannung der Sen-
despulen betrieben wurden. Somit ist es durch eine Erhéhung dieser, und somit des
Stroms in den Empféangerspulen, moglich hohere Lichtintensitaten zu erreichen. Aller-
dings sollte berticksichtigt werden, dass ein Verlust von etwa 10 bi 15 % durch die Ab-
sorption und Streuung der Hulle der WLE ebenso nicht zu umgehen ist wie der Fakt, dass
die WLE nicht kontinuierlich (cw, engl. continuos wave) sondern gepulst betrieben wer-
den und somit maximal die Halfte der Zeit leuchten. Allerdings ist es bei vielen LEDs
mdoglich diese bei einem Pulsbetrieb mit einem deutlich hoheren maximalen Strom zu
betreiben, was wiederum den emittierten Photonenfluss erhéht. Somit ist es schwer eine
pauschal geltende Vorschrift fiir die Vergleichbarkeit von Leistungskennzahlen zu defi-
nieren, weshalb im Folgenden fiir einen Vergleich mit anderen Lichtquellen die Herstel-
lerangaben genutzt werden. Ebenfalls dargestellt ist geometrische belichtete Oberfléche
(Ageo) der WLE in Abhangigkeit des FF, welche direkt proportional zur jeweiligen Kata-
lysatoroberflache ist. Da die echte Katalysatoroberflache von Art und Beschichtung des
jeweiligen Katalysators abhéngt, bietet Ageo eine unabhangige Vergleichsmoglichkeit zu
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anderen Reaktortypen. Wie bereits fur die Bildung von H>O> und die photoenzymatischen
Reaktionen gezeigt, sind die ausgewahlten Kennzahlen Lichtintensitat und Katalysator-
menge flr photokatalytische Prozesse von groRem Interesse.

Bei der Betrachtung der Kennzahlen in Bezug auf den FF gibt es zwei Volumina die
unterschieden werden konnen. Einerseits ist das Reaktorvolumen selbst entscheidend,
insbesondere bei der Bestimmung der Grole eines bendtigten Reaktors beispielweise fir
einen Vergleich mit den flachenintensiven Reaktoren. Fr die Intensivierung der jeweili-
gen Reaktion ist jedoch der Bezug auf das Losemittelvolumen entscheidend, welches
durch das eingenommene VVolumen der WLE selbst deutlich geringer ist als das Reaktor-
volumen.
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Abbildung 80: Darstellung der berechneten Kennzahlen experimentell bestimmte (Pexp) und nominelle
(Pmax) Bestrahlungs-Leistungsdichte, belichtete Oberflache (Ageo) und Anzahl der WLE jeweils pro Liter in
Abhéngigkeit des Fullfaktors (FF) bezogen auf das Reaktorvolumen sowie Lésemittelvolumen.

Bezogen auf das Reaktorvolumen erhéhen sich alle Kennzahlen linear mit dem FF. In der
Regel wird man jedoch bei einem gegebenen Reaktor, welcher ein konstantes VVolumen
besitzt, durch Erhdhung der Anzahl der WLE auch die Reaktionslésemittelmenge verrin-
gern. Dies flhrt zu einem exponentiellen Anstieg der Kennzahlen mit dem FF und bringt
somit eine deutliche Intensivierung der Lichtintensitat und Katalysatoroberflache.

Bei einem Vergleich der Leistungsdichte mit herkdbmmlichen Lampen, beispielsweise ei-
ner Mitteldruck-Quecksilberdampflampe mit 300 W elektrischer Leistung sollte stets be-
achtet werden, dass dies nur etwa 94 W Lichtleistung bedeutet und davon nur etwa ein
Viertel im UVA Bereich liegt.l**1 Auch bei einer Halogenlampe sind weniger als 5 % des
emittierten Lichts im UV-Bereich.[*® Hinzu kommt, dass dieses Licht dann noch in einen
Reaktor eingekoppelt werden muss, was mit zusétzlichen Verlusten verbunden ist, wo-
hingegen sich die hier angegebenen Leistungen bereits auf die gemessene Lichtleistung
innerhalb eines Reaktors beziehen.
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Ein weiterer wichtiger Faktor der beriicksichtigt werden sollte, ist die stete Entwicklung
im Bereich der LEDs, wodurch bereits jetzt wesentlich leistungsstarkere UVA-LEDSs ver-
flgbar sind. Beispielsweise wurde fur den hochsten hier gezeigten Fillfaktor von 27 %
eine Leistungsdichte von 8 W I bestimmt. Nominell waren 50 W L™ maglich, wenn man
die LED bis zur maximalen Leistung betrieben hatte. Die nachste WLE-Generation ist
bereits mit einer LED (896-SST10UVA130E365, Luminus) mit mehr als zehnfacher no-
mineller Leistung geplant, wobei beispielsweise fur den hdchsten hier gezeigten Fullfak-
tor nominell bis zu 550 W It méglich wéren. Durch geometrische Anderungen beispiels-
weise mehrere LEDs pro WLE koénnten noch héhere Leistungsdichten erreicht werden.
Zudem sind bereits LEDs mit einer nominellen Lichtleistung von 8 W (z. B. SBM-120-
UV-F34-H365-22, Luminus) erhéltlich, was nochmals einer zehnfachen Erhéhung ent-
sprechen wirde, auch wenn diese LED minimal zu grof fiir die aktuellen Abmessungen
der WLE ist und somit eine kleine Anpassung notig ware. Dies zeigt, dass zukinftig noch
deutlich hohere Kennzahlen zu erwarten sind.

Bei solch hohen Leistungsdichten spielt die Effizienz der LED jedoch eine grolRe Rolle.
Da der Verlust direkt in Warme Ubergeht mussen Strategien entwickelt werden diese aus
der WLE selbst, aber auch aus dem Reaktor, abzufiihren. Ebenfalls verbleibt es fraglich
ob immer héhere Lichtintensitaten stets hilfreich sind. Wie beispielsweise fur die H202-
Bildung gezeigt kann eine hohere Lichtintensitét zu einer schlechteren Photoneneffizienz
flhren, auch wenn dem teilweise durch eine erhohte Katalysatormenge entgegengewirkt
werden konnte ist es moglich, dass es eine reaktionsspezifische optimale Lichtintensitat
gibt.

Die Betrachtung der Effizienz des Systems in Form der Strom-zu-Licht-Effizienz (WPE,
engl. wall plug efficiency) von gerade einmal 0,5 % ist im Vergleich zu literaturbekannten
Werten noch sehr gering. Beispielsweise konnte durch Optimierung bereits eine Gesamt-
effizienz aus Verstarker (bis zu 91 %) und Energielibertragung (bis zu 84 %) von 76 %
erreicht werden.[?8®1 Hinzu kommt die stete Entwicklung der LEDs welche bereits iiber
80% Effizienz aufweisen kénnen.281 Somit konnte jetzt bereits eine WPE von 60 % er-
reicht werden, wobei zu erwarten ist, dass die LED-Effizienzen zukinftig noch weiter
steigen.267]

Fur eine industrielle Anwendung der Technik kdnnten neben der Effizienz weitere Fak-
toren von Interesse sein. Um das System mdglichst universell fir verschieden Reaktions-
typen einsetzten zu kdnnen, muss der verwendete Kunststoff stabil gegentber den jewei-
ligen Losemitteln sein. Das hier verwendete COP weist zwar gute optische Eigenschaften
auf und ist chemikalienbestandiger als beispielsweise das vorher verwendete Polycarbo-
nat. Um die Bestandigkeit weiter zu erhéhen konnten beispielsweise fluorierte und den-
noch UV-transparente Kunststoffe wie FEP, ETFE oder PTCFE verwendet werden. Al-
lerdings ist nicht klar, ob sich einer dieser Kunststoffe beschichten l&sst, wobei auch der
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Einsatz unbeschichteter WLE in einer Photokatalysator-Suspension eine interessante
Madglichkeit darstellen kénnte. Des Weiteren spielen natirlich die Kosten der WLE als
auch die eines Reaktor Um- oder Neubaus eine entscheidende Rolle. Die hier verwende-
ten WLE sind mit Stlickkosten von 31,78 € sehr teuer, wobei mehr als 80 % hiervon der
LED zuzuschreiben ist.?®"] Die Herstellungskosten der WLE kénnen bei hohen Stiick-
zahlen ebenso vernachlassigt werden wie die Kosten der weiteren Bauteile (Kunststoff-
hille, Spule, Platine). Somit werden die Kosten zukinftig im Wesentlichen durch die
LED Kosten bestimmt, welche in den vergangenen Jahren, wie nach dem Haitz's law
vorhergesagt,[?®”! einen deutlichen Abwartstrend aufwiesen und Preise von deutlich we-
niger als einem Euro pro LED erwartet werden kénnen. Die Kosten fir einen Reaktor
kdnnen zwar nicht vernachléssigt werden, dafur aber die fur eine Ristung mit Spulen und
Verstarker. Zwar mussen die Verstarker fur eine effiziente Energietbertragung fir jeden
Reaktor neu ausgelegt werden, wenn man sich jedoch die Entwicklung im Bereich Laden
von Smartdevices anschaut, welche ebenfalls auf RIC im gleichen Frequenzbereich be-
ruht, wird ersichtlich, dass die Bauteile sehr glinstig sind. Durch weitere Synergieeffekte
ist zu erwarten, dass zukinftig kaum Kosten fir die Reaktorumriistung entstehen. Auf-
grund der hohen Lebensdauer von LEDs von deutlich (iber 20.000 Stunden liegen bereits
heute die Kosten pro Photon im UVA-Bereich unter denen von anderen Lichtquellen.26]
Durch die stete Entwicklung in diesem Bereich ist zu erwarten, dass schlussendlich fur
einen Prozess im wesentlichen Stromkosten pro Produkt von Interesse sein werden. Somit
werden die WPE und die Photoneneffizienz letztendlich den Groliteil der Prozesskosten
bestimmen.

5.3.2 Beschichtung und Anwendung der WLE

Das Ziel der hier gezeigten Ergebnisse war es eine komplett integrierte mobile Einheit
aus Lichtquelle und Photokatalysator zu entwickeln und diese fur die photokatalytische
H>0»-Bildung gekoppelt an eine enzymatische Reaktion einzusetzen. Hierfiir war es zu-
nachst notig, ein geeignetes Beschichtungskonzept zu entwickeln.

Zum Schutz der Polymerhtlle vor einer photokatalytischen Oxidation wurde zundchst
SiO> als transparente Schutzschicht aufgebracht, welche gleichzeitig als Haftvermittler
fungierte. Um eine noch bessere Anhaftung der TiO.-Partikel zu erreichen wurde dartiber
hinaus Ti reaktiv abgeschieden um eine gleichmaiige diinne TiOx-Schicht zu erhalten.
Schlussendlich wurde der Photokatalysator mittels einer Tauchbeschichtung aufgebracht.
Diese Methode wurde gewahlt um eine nicht mehr transparente Schicht zu erhalten, so-
dass das gesamte Licht vom Photokatalysator absorbiert wird und kein Licht in das Re-
aktionsmedium eindringt. Hierbei war es zudem wichtig, eine Methode zu wahlen welche
keinen weiteren Kalzinierungsschritt bendtigt, da der Kunststoff eine Warmeverfor-
mungstemperatur von 120 °C besitzt. Somit sind beispielsweise Sol-Gel-Techniken nicht
moglich. Aus diesem Grund wurden photoaktive Nanopartikel als Ausgangsmaterial
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gewadhlt, welche lediglich auf der WLE mittels des Tauschbeschichtungsschritts immobi-
lisiert wurden. Viele andere Beschichtungsmethoden, wie Siebdruck oder Rakelverfah-
ren, schieden zudem aufgrund der nicht planaren Oberflache der WLE aus.

Die optischen Eigenschaften der einzelnen Beschichtungen konnten wie gewinscht er-
reicht werden (siehe Abbildung 57). Zum einen konnte eine hohe Transmission durch die
zudem sehr gleichmaRige und vollstandig deckende SiO.-Schicht erreicht werden, sodass
der Photokatalysator mit iber 90 % des emittierten Lichts bestrahlt werden konnte. Zum
anderen konnte bei einer Wellenldnge von 365 nm kein transmittiertes Licht durch die
Photokatalysatorschicht gemessen werden, sodass die Bestandteile der Losungen nicht
mit UV-Licht bestrahlt wurden.

Allerdings wies die TiO2-Schichtdicke keine Homogenitdt auf und nach jeder Reaktion
konnte eine zunehmende Abldsung des Photokatalysators beobachtet werden. Dennoch
konnte auch nach neun konsekutiven Reaktionen kein Aktivitatsverlust festgestellt wer-
den. Zudem konnte die Beschichtung durch eine Behandlung im Ultraschallbad selektiv
entfernt und anschliefend durch wiederholen der Tauchbeschichtung vollstandig regene-
riert werden. Zukunftig sollte jedoch die Entwicklung einer stabileren Schicht im Fokus
stehen, da die Abldsung bereits im Festbettmodus sehr deutlich war und in einem fluidi-
siertem Betrieb durch St6Re der WLE ein verstarkter Abrieb zu erwarten ist. Um dies zu
erreichen kénnte sowohl die Tauchbeschichtungsprozedur optimiert, als auch andere Be-
schichtungsmethoden, zum Beispiel Sprayverfahren, evaluiert werden. Eine weitere
Maoglichkeit wiirde eine lokale, kurzzeitige Kalzinierung, beispielsweise durch Laserim-
pulse, darstellen, da hierdurch der Einsatz weiterer Beschichtungsverfahren erméglicht
werden wiirde. Jedoch sind solche Kalzinierungsverfahren bis jetzt nicht bekannt.

Die beobachtete exponentielle Erhéhung der H.O>-Bildungskonstante mit steigendem FF
(vgl. Abbildung 59) kdnnte aus der gleichzeitigen Erhdhung der Lichtintensitat und der
TiO2 Menge, und somit der katalytisch aktiven Oberfldche, mit steigendem FF resultie-
ren. Zusatzlich kdnnte sich auch die homogenere Verteilung der WLE im Reaktor positiv
auswirken. Somit kann trotz der Massentransportlimitierung durch die Immobilisierung
des Photokatalysators eine hdhere Reaktionsrate durch mehr WLE erreicht werden.

Fur die photoenzymatischen Reaktionen stellte sich das fur die Hille der WLE verwen-
dete Cycloolefinpolymer als problematisch heraus, da sich der Kunststoff in Ethylbenzol
auflost. Dies konnte auch durch die SiO.-Beschichtung nicht verhindert werden, da sich
die seitliche Schweistelle der WLE aufgrund ihrer Unebenheiten, welche aus dem
Spritzgussverfahren resultieren, als nicht gut beschichtbar herausstelle. Deswegen wurde
ebenfalls 4-Ethylbenzoesdure als Substrat eingesetzt, welches sich in 10 mM Konzentra-
tion im Puffer 16ste und somit keine zweite Phase nétig war und die Kunststoffhulle un-
beschadigt blieb. Zukiinftig sollten dennoch, wie bereits im vorangehenden Kapitel
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diskutiert, der Einsatz von chemikalienbestdndigeren Kunststoffen als Hulle evaluiert
werden.

Um die Effizienz des WLE-Systems bewerten zu kénnen wurde ein Vergleich zwischen
externer und interner Beleuchtung mit beschichteten WLE anhand der Bildung von Was-
serstoffperoxid und der photoenzymatischen Hydroxylierung von 4-Ethylbenzoesaure
aufgestellt (siehe Tabelle 6). Hierbei wurde versucht die Rektionsbedingungen nach
Madglichkeit gleich zu gestalten, wobei die Photonenflussdichte, die Katalysatoroberfla-
che und das Reaktionsvolumen nicht exakt identisch gestaltet werden konnten. Wéhrend
die Photonenfliisse und Volumina mit 1458 uE I min?t, 14 ml (extern) zu
1438 pE I't mint, 20 ml (intern) den Vergleich kaum beeinflussen sollten, erschwert der
auf den WLE immobilisierte Katalysator die Vergleichbarkeit. Zwar wurde in beiden Fal-
len eine Katalysatorkonzentration von 1 g It eingesetzt, jedoch ist anzunehmen, dass
durch die Beschichtung die zugéngliche Oberflache deutlich geringer ist im Vergleich zu
suspendierten Nanopartikeln.

Tabelle 6: Vergleich des extern beleuchteten Reaktorsystems mit den beschichteten WLE bei nahezu
gleichem Photonenfluss und gleicher Katalysatormenge.

Beleuchtung | ks (H202) ¢ ke (R-1-PE) ¢ H.0.-Eff. ki(AaeUPO) TON
/mMht /% /mM ht 1% 1% /mM ht x108

Extern 0,55 1,3 0,28 0,6 50,9 0,73 210

WLE 0,31 0,7 0,12 0,3 38,7 1,24 74

Bei dem Vergleich ist festzustellen, dass die extern beleuchtete Variante durchweg bes-
sere Ergebnisse lieferte. Dies kann an der bereits erwéhnten geringeren zuganglichen
Oberflache im Fall der WLE liegen. Zudem bewegen sich die Nanopartikel in Suspension
selbst, wéahrend der Katalysator im Fall der WLE an einer Stelle verharrt. Hieraus resul-
tiert ein schlechterer Massentransport, welcher die Wasserstoffperoxidbildung verlang-
samen kann. Fir eine bessere Vergleichbarkeit sollte zukinftig die Oberflache beispiels-
weise mittels Argon-Physisorption bestimmt werden.

Weiterhin ist jedoch zu beriicksichtigen, dass in dem hier verwendeten WLE-Reaktorauf-
bau eine hoherer Photonenfluss nicht moglich war. Dies ist sowohl durch die Begrenzung
der Lichtintensitat der einzelnen LEDs als auch der Reaktorgeometrie, welche keine ho-
herer Fullfaktoren zulieR, begriindet. Allerdings sollte der Vorteil eine besseren Lichtver-
teilung durch die WLE erst bei hoheren Intensitaten zum Tragen kommen, da die Limi-
tierung durch eine inhomogene Lichtintensitat sich erst bei groReren Photonenflissen auf
die Wasserstoffperoxid-Bildungskonstante auswirkt, wie in Kapitel 5.1.1 bereits disku-
tiert (siehe ebenfalls Abbildung 37). Ebenfalls wurden die WLE aufgrund der geringen
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Stabilitat der Beschichtung als Festbett eingesetzt, eventuell kdnnte durch eine Fluidisie-
rung der WLE ein besserer Massentransport erreicht werden.

Die verminderte H.O»-Bildung wirkt sich auch auf die enzymatische Reaktion aus, wel-
che eine nur etwa halb so schnelle Produktbildung lieferte. Die verminderte H20,-Effizi-
enz spricht ebenfalls fur den schlechteren Massentransport, in diesem Fall des an der Ka-
talysatoroberflache gebildeten H.O> zum Enzym. Interessant ist jedoch, dass die Inakti-
vierungsrate des Enzyms im Fall der WLE-Reaktion um etwa das 1,7-fache erhéht ist und
sich somit eine fast dreifach niedrigere TON ergibt. Somit konnte keine Stabilitatserho-
hung durch Abschattung des Enzyms erreicht werden, was untermauert, dass die Inakti-
vierung durch Licht im photoenzymatischen System kaum eine Rolle spielt, auch wenn
ohne Photokatalysator eine ausgeprégte UV-induzierte Inaktivierung beobachtet wurde.
Die schnellere Inaktivierung im Fall der WLE-Beleuchtung konnte darauf zurtickzufuh-
ren sein, dass ungenutztes Enzym schneller inaktiviert wird, ahnlich wie bereits bei der
Enzymmengenabhangigkeit beschrieben. Dies unterstreicht nochmals die Notwendigkeit
der genauen Abstimmung des Photo- und Enzymsystems.

Insgesamt sind die hier vorgestellten Ergebnisse nur als proof-of-principle der Funktion
des WLE-Systems anzusehen. Da dieses System, im Gegensatz zu extern beleuchteten,
grundsatzlich skalierbar ist, bilden die Arbeiten eine Grundlage fir eine mogliche Inten-
sivierung von diversen Photoreaktionen.
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6  Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde ein photoenzymatisches System bestehend aus in situ Wasserstoff-
peroxid-Darstellung durch Reduktion von Sauerstoff Giber UV-belichtetem Titandioxid
gekoppelt an eine enzymatische Oxidationsreaktion mit einer Peroxygenase, der
AaeUPO, entwickelt. Auerdem wurde die grundsatzliche Anwendbarkeit von Wireless
Light Emittern in der Photokatalyse als prinzipiell skalierbares Reaktorsystem anhand der
photoenzymatischen Reaktion gezeigt.

Zunéchst wurde die photokatalytische Reduktion von Sauerstoff zu Wasserstoffperoxid
bei Oxidation von Wasser oder einem Opferreagenz getrennt betrachtet. Die Parameter
Lichtintensitat, Katalysatormenge, Sauerstoffkonzentration, pH, Temperatur sowie Art
und Menge eines Opferreagenzes wurden untersucht, um optimale Bedingungen zu iden-
tifizieren. Allgemein wurde festgestellt, dass ein schwach basischer pH, eine moderate
Menge an Opferreagenz (fur Propan-2-ol 10 Vol.-%), eine hohe Temperatur, Lichtinten-
sitat und Katalysatormenge sowie ein hoher Sauerstoffgehalt forderlich fir die Bildung
von Wasserstoffperoxid sind. Wahrend die Abbaukonstante mit der Zugabe eines Op-
ferreagenzes stark absank, stieg sie jedoch stark mit der Temperatur und dem pH an. Ins-
gesamt konnte durch das gewonnene Verstandnis der Parametereinfliisse mit 19,8 % die
hdchste bislang beschriebene Photoneneffizienz mit unmodifiziertem Titandioxid er-
reicht werden.

Dariiber hinaus wurde eine Anderung der Reaktionsordnung der Wasserstoffperoxidbil-
dung mit der Lichtintensitat beobachtet. Da die Ordnung von etwa 1 bei niedrigen zu 0,2
bei hoheren Lichtintensitaten absank, fihrte dies zu einem deutlichen Effizienzverlust bei
hoher Lichtintensitéat. Dieser konnte durch Erhdhung der Katalysatormenge entgegenge-
wirkt werden, sodass auch bei hoher Lichtintensitat die Reaktionsordnung auf bis zu 0,7
anstieg. Somit konnte auch bei hohen Bildungskonstanten (83 uM min™) eine akzeptable
Photoneneffizienz von 2,9 % erreicht werden. Diese beobachtete Kreuzabhangigkeit der
Wasserstoffperoxidbildung von Lichtintensitat und Katalysatormenge diente ebenfalls als
Grundlage fiir ein von Bloh entwickeltes kinetisches Modell,?*2l welches die Daten pré-
zise beschreibt.

Aus den Daten lasst sich schlussfolgern, dass sich hohe Photoneneffizienzen bei gleich-
zeitig hohen Reaktionsraten nur in Reaktoren realisieren lassen welche keine starken
Lichtabsorptionsgradienten besitzen. Dies lasst sich beispielsweise durch die Verwen-
dung von dinnen Flussreaktoren oder durch interne Beleuchtung von Reaktoren errei-
chen. Diese Reaktortypen sollten zukiinftig fir eine effiziente Wasserstoffperoxid Pro-
duktion evaluiert werden.
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Bei der Oxidation von Wasser zu Wasserstoffperoxid konnte zudem eine bisher nicht
beschriebene Inaktivierung von Titandioxid bei langeren Reaktionszeiten festgestellt wer-
den. Erklarungsansatze wurden im Mechanismus der photokatalytischen Wasseroxida-
tion zu Sauerstoff gefunden. In Analogie kdnnten auch bei der Wasserstoffperoxid-Dar-
stellung stabilisierte Sauerstofffehlstellen die Oxidation von Wasser verhindern. Dadurch
wiirde ebenfalls die Reduktion von Sauerstoff zum Erliegen kommen, sobald ein Uber-
schuss an Lochern vorhanden ist und somit die Rekombinationswahrscheinlichkeit eines
angeregten Elektrons deutlich steigt. Dies zeigt, dass flr einen stabilen Prozess, zumin-
dest mit Titandioxid als Photokatalysator, ein Opferreagenz notwendig ist.

Als Opferreagenzien wurden insbesondere die Alkohole Methanol, Ethanol, Propan-2-ol
und 2-Methylpropan-2-ol genauer untersucht. Hierbei wurden die jeweiligen Oxidations-
produkte auf dem Weg zu Kohlendioxid quantifiziert und deren Beitrag zur Gesamtreak-
tion bestimmt. Es konnte festgestellt werden, dass oxidative Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungsspaltungen von Ketonen und Carbonséuren die langsamsten Reaktionen darstel-
len. Flr die Oxidation von 2-Methylpropan-2-ol konnten erstmals die Intermediate der
Oxidation eines endstandigen Kohlenstoffatoms (2-Methylpropan-1,2-diol, 2, 2-Hyd-
roxy-2-methylpropanal und 2-Hydroxy-2-methylpropionsdure) neben den weiteren Oxi-
dationsprodukten Aceton, Acetat, Formaldehyd und Formiat nachgewiesen werden. Aus-
gehend von diesen Daten wurde ein Multi-Reaktionswege-Mechanismus vorgeschlagen.
Insgesamt stellte sich Methanol als empfehlenswertester Elektronendonor heraus, da so-
wohl die hdchste Wasserstoffperoxidbildung und somit auch Photoneneffizienz, als auch
die hochste Faraday’sche Effizienz erreicht wurde. Hinzu kommt, dass sich bei der Oxi-
dation von Methanol kaum Folgeprodukte in der Suspension anreichern und somit die
Eigenschaften wie pH oder lonenstarke, im Gegensatz zu den anderen drei untersuchten
Alkoholen, bei den sich jeweils Carbonsduren bzw. deren Anionen anreichern, nicht ver-
andern.

Bei den photoenzymatischen Reaktionen wurde somit Methanol als Opferreagenz ver-
wendet. Neben der Erh6hung der Wasserstoffperoxidbildung und der Verhinderung einer
Inaktivierung von Titandioxid bewirkt Methanol zudem eine erhéhte Substratldslichkeit
und eine Verminderung der Enzyminaktivierung.

Im Fokus der Studien der photoenzymatischen Reaktionen stand die Optimierung der ka-
talytischen Produktivitat (TON) der Unspezifischen Peroxygenase aus Agrocybe aegerita
(AaeUPO), wobei hierfir ein Verstandnis der Enzyminaktivierung unumgénglich ist. Es
konnte festgestellt werden, dass sowohl thermische als auch UV-induzierte Inaktivierung
stattfand, jedoch die hauptséchliche Inaktivierung mit Titandioxid als Katalysator durch
photokatalytisch gebildete Hydroxylradikale verursacht wurde. Die erreichte Stabilitats-
erh6hung durch Methanol konnte somit erklért werden, da die Bildung von Hydroxylra-
dikalen in Anwesenheit eines Opferreagenzes stark unterdriickt wird.
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Neben den Inaktivierungs- wurden auch die Produktbildungsraten, welche ebenfalls ei-
nen starken Einfluss auf die TON haben, unter Variation der Temperatur und der Lichtin-
tensitat untersucht und mit der entsprechenden Wasserstoffperoxidbildung verglichen.
Wéhrend sich eine Erh6hung beider Parameter positiv auf die Wasserstoffperoxid-Bil-
dung auswirkten, konnte dies jedoch im photoenzymatischen System nicht vollstandig
genutzt werden. Mit einer erhdhten Lichtintensitédt sank die Effektivitat des Enzyms die
erhdhte Wasserstoffperoxidmenge in Produkt zu tberfuhren, wobei dies auch nicht durch
eine Erhéhung der Enzymmenge ausgeglichen werden konnte. Ebenfalls stieg die Bil-
dung an Hydroxylradikalen, wie auch die Enzym-Inaktivierungsraten, linear mit der
Lichtintensitat an. Mit der Erhéhung der Temperatur konnte zwar auch die Produktbil-
dungsrate analog zur Wasserstoffperoxidbildung gesteigert werden, jedoch stieg auch die
thermische Inaktivierung an. Somit sank auch die TON mit steigender Temperatur bis
40 °C linear ab. Da uber 40 °C die Inaktivierung sprunghaft groRer wurde, ist die Nutzung
des Enzyms in freier Form hier nicht empfehlenswert. Moglicherweise kann hier die Sta-
bilitdt durch eine Immobilisierung des Enzyms auf einem inerten Trager gesteigert wer-
den.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass es nétig ist das Photo- und das Enzymsystem gut
aufeinander abzustimmen, um eine mdglichst hohe TON zu erreichen. Es wird jedoch
immer einen Kompromiss zwischen hoher Produktivitat, Enzymstabilitat und Effizienz
stattfinden mussen.

In dieser Arbeit konnten in unabhangigen Versuchen bereits eine TON von bis zu
220.000, eine Produktbildung von bis zu 0,9 mM h!, was einer Raum-Zeit-Ausbeute von
etwa 2,6 g I* d* (R)-1-Phenylethanol entspricht, mit einem Enantiomereniiberschuss (ee)
von stets mehr als 98 % und eine Photoneneffizienz von 13,6 % erreicht werden. Diese
Ergebnisse bleiben zwar noch leicht hinter den alternativen enzymatischen und elektro-
chemischen Wasserstoffperoxid-Erzeugungsmethoden zuriick, bilden jedoch eine solide
Grundlage flr weitere, gezielte Optimierungen.

Zukiinftige Studien sollten sich auf eine Minimierung des Kontakts von Hydroxylradika-
len mit dem Enzym fokussieren. Hierflir kénnten beispielsweise Photokatalysatoren mit
einer verminderten Hydroxylradikalbildung, wie Bismuthvanadat,’®”] eingesetzt werden.
Alternativ, oder in Kombination, kdnnte die geringe mittlere freie Weglénge dieser Radi-
kale genutzt werden.?®! Durch eine rdaumliche Trennung von Enzym und Photokatalysa-
tor, beispielsweise mittels Immobilisierung, ist eine deutliche Stabilitatserh6hung zu er-
warten.

Eine Enzymnutzung mit hoher TON ist jedoch fur die eingangs genannten Nachhaltig-
keitsanspriiche nicht das alleinige Kriterium. Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Ver-
meidung von Abféllen in Form eines Elektronendonors. Zwar ist Methanol ein guter
Kompromiss, da es lediglich Kohlendioxid als Nebenprodukt bildet und sich hierbei etwa
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30 % der Reduktionsaquivalente auch in Wasserstoffperoxid wiederfinden. In Bezug auf
Nachhaltigkeit ware jedoch die Oxidation von Wasser zu bevorzugen. Es wurde jedoch
gezeigt, dass sowohl die Enzymstabilitat als auch die Wasserstoffperoxid-Herstellung bei
Wasseroxidation mit Titandioxid limitiert sind. Die Erforschung potentiell effizienter
Wasseroxidationskatalysatoren sollte demnach ebenfalls eine hohe Prioritat haben. Viel-
versprechend konnte hierbei ebenfalls Bismuthvanadat sein, auch ist es denkbar einen fur
die Wasseroxidation férderlichen Co-Katalysator wie Cobaltphosphat!®! einzusetzen.

Zudem spielt auch die Lichtquelle bei Nachhaltigkeitsbetrachtungen eine Rolle. Im idea-
lisierten Fall ware Sonnenlicht als nachhaltigste Lichtquelle geeignet. Allerdings ist dies
flr einen kontrollierbaren Prozess unglnstig, da nur kinstliche Lichtquellen mit konstan-
ter Lichtintensitdt und auch nachts betreibbar sind. Auch die Nutzung von Sonnenlicht
bedeutet jedoch nicht per se einen nachhaltigen Prozess, wenn die erreichten Effizienzen
zu gering sind. Zudem steht man in Konkurrenz zu anderen Systemen, beispielsweise mit
der Kombination aus einer Photovoltaik und dem elektrochemischen Prozess. Im kom-
merziellen Bereich liegt die Effizienz von Photovoltaik derzeit zwar bei etwa 20 % , je-
doch sind auch schon Effizienzen groRer 40 % bekannt.?5°1 Zwar ist die hier erreichte
Photoneneffizienz fir die Wasserstoffperoxidbildung von 19,8 % im Vergleich zu bisher
beschriebenen Effizienzen flr diese Reaktion hoch, und somit ein Schritt in die richtige
Richtung, allerdings muss man bei einem Vergleich mit Sonnenlicht beachten, dass nur
etwa 5 % das Sonnenlichts nutzbares UV-Licht sind, und somit die hier optimierte Effi-
zienz bei etwa 1 % lage. Neben Vorteilen bei der Nutzung von Sonnenlicht ist es auch
bei kunstlicher Beleuchtung sinnvoll Photokatalysatoren zu evaluieren, welche sichtbares
Licht fir die Wasserstoffperoxid-Darstellung nutzen kénnen. UV-Licht ist energierei-
cher, somit wird eine grolere elektrische Leistung pro Photon benétigt als beispielsweise
fiir blaues Licht. Zudem sind blaue LEDs derzeit noch effizienter als UV-LEDs.[2%7]

Das hier vorgestellte photoenzymatische System ist somit zwar potentiell nachhaltig ge-
staltbar, die Ergebnisse stellen jedoch nur ein Baustein auf dem Weg zu einem umwelt-
freundlichen Prozess dar.

Eine industrielle Anwendung solcher Systeme héangt jedoch neben Effizienz- und Nach-
haltigkeitsanspriichen insbesondere stark von deren Skalierbarkeit ab. Deswegen wurde
in dieser Arbeit auch ein Konzept zur MaRstabsvergrofRerung photokatalytischer Rektio-
nen mit der Nutzung klassischer Reaktortypen evaluiert. Hierfir wurden induktiv ange-
triebene, im Reaktor frei bewegliche LEDs, sogenannte Wireless Light Emitter (WLE),
flr die photokatalytische Herstellung von Wasserstoffperoxid getestet. Neben den Reak-
tionen in Suspension wurde der Photokatalysator ebenfalls auf den WLE selbst aufge-
bracht, um eine vollstandig integrierte Einheit zu erhalten, welche vergleichbar mit einem
Formkdorper in der heterogenen Katalyse eingesetzt werden kann und somit die Entwick-
lung und Anschaffung neuer Reaktoren vermeidet.
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Um Titandioxid nutzen zu kénnen wurden UVA-LEDs benétigt, welche von einer trans-
parenten Cycloolefin-Polymer-Hulle umschlossen wurden. Das im Sauerstoffplasma ak-
tivierte Polymer wurde mit einer gesputterten Siliziumdioxidschicht versehen, welche so-
wohl die Anhaftung des Photokatalysators verbessert als auch das Polymer vor einem
photokatalytischen Abbau schiitzt. Anschliefend wurde Titandioxid als nicht transpa-
rente Schicht mit einem Tauchbeschichtungsverfahren aufgebracht. Da der Photokataly-
sator das gesamte Licht absorbiert, ist es moglich stark absorbierende Stoffe oder licht-
sensitive Substanzen, wie beispielsweise die Unspezifische Peroxygenase, einzusetzen,
welche somit nicht mehr bestrahlt werden.

Mit den so beschichteten WLE wurde die Bildung von Wasserstoffperoxid untersucht.
Hierbei zeigte sich eine exponentielle Abhéngigkeit der Bildungskonstanten vom Full-
faktor, dem von den WLE eingenommenen VVolumenanteil am Gesamtreaktionsvolumen.
Als Beispiel fiir eine photoenzymatische Reaktion mit den WLE wurde schlussendlich
die Hydroxylierung von 4-Ethylbenzoeséure erfolgreich durchgefihrt.

Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse stellen einen Grundsatzbeweis der Anwendbar-
keit der WLE fur photokatalytische Reaktionen dar. Diese Technik bietet jedoch ein enor-
mes Potential flr eine Intensivierung von diversen Photoreaktionen, da auch im groRen
MafRstab sehr hohe Lichtintensitaten erreicht werden kénnen.
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Emissionsspektren der verwendeten LEDs
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Abbildung 81:  Emissionsspektren der zur Externen Beleuchtung verwendeten LEDs von Omicron
(links) und Thorlabs (rechts). Die Daten wurden vom Hersteller zur Verfligung gestellt: © Thorlabs 2019.
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Abbildung 82:  Kalibriergerade der Fe(l1)-Konzentration OD bei 513 nm (links) und Absorptionsspekt-

rum von Ferroin (rechts).
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Abbildung 83:  Konzentrations-Zeit-Profile der Eisen(ll)-Bildung (links) und die daraus abgeleitete Bil-
dungsraten sowie Photonenflussdichten (rechts) bei verschiedenen Lampeneinstellung der Omicron LED.
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Abbildung 84:  Konzentrations-Zeit-Profile der Eisen(Il)-Bildung (links) und daraus abgeleitete Bil-
dungsraten und Photonenflussdichten (rechts) bei verschiedenen Stromstarken und Potentiometereinstel-
lungen der Thorlabs LED.
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Abbildung 85:  Konzentrations-Zeit-Profile der Eisen(I)-Bildung (links) und daraus abgeleitete Photo-
nenflussdichten (rechts) bei variierender Anzahl an WLE in 30 ml Kaliumferrioxalatlésung.
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Wasserstoffperoxid Analytik
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Abbildung 86:  Kalibriergeraden des verwendeten H,O,-Nachweises bei verschiedenen pH-Werten der
Probe. Als Nachweis diente die Meerrettich Peroxidase katalysierte Dimerisierung von p-Hydroxyphe-
nylessigsaure mit Wasserstoffperoxid.

40000 50000

35000
40000 -
30000
25000 30000 4

20000
20000

Intensitat / a.u.
Intensitat / a.u.

15000 -

10000 -
10000

5000

T T T T T T
350 400 450 500 550 600 260 280 300 320 340 360 380

Wellenléange / nm Wellenlange / nm

Abbildung 87:  Emissionsspektrum des POHPAA-Dimers bei einer Anregungswellenlénge von
315 nm(links) und Anregungsspektrum des Dimers gemessen bei einer Emission von 406 nm (rechts).
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Gaschromatographie
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Abbildung 88:  Beispiel Chromatogramm der Gaschromatographischen Analyse der Photoenzymati-
schen Hydroxylierung von Ethylbenzol.
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Abbildung 89:  Beispiel Chromatogramme der Gaschromatographischen Analyse der Photokatalytischen
Oxidation von Methanol, Ethanol, Propan-2-ol (links) und 2-Methylpropan-2-ol (rechts).
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lonenchromatographie
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Abbildung 90:
isobutyrat, Acetat und Formiat.

Hochleistungsflissigchromatographie
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Abbildung 91:

Beispiel Chromatogramm der ionenchromatographischen Analyse von a-Hydroxy-
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Beispiel Chromatogramme der HPLC-Analyse von Formaldehyd in Anwesenheit von

Acetaldehyd und Aceton (links) und der Oxidation von 2-Methylpropan-2-ol (rechts) jeweils nach Deriva-

tisierung mit DNPH.
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4-(1-Hydroxyethyl)-benzoesaure .
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Abbildung 92:  Beispiel Chromatogramme der HPLC-Analyse von 4-Ethylbenzoesaure und 4-(1-Hydro-
xyethyl)-benzoesaure).
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Abbildung 93:  Massenspektren des unbekannten Peaks in der HPLC-PDA Analyse nach DNPH-Deriva-
tisierung. Da im primédren Massenspektrum zwei Signale detektiert wurden, wurden fur die Sekundérspek-
tren zwei verschiedene Prékursoren (m/ 267 and m/z 249) verwendet, wodurch zwei Spektren erhalten
wurden. Hierdurch konnte die unbekannte Substanz als 2-Hydroxy-2-methylpropanal identifiziert werden,
welche mit DNPH wie oben abgebildet reagiert.

136



Anhang

ABTS-Enzymaktivitatsassay
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Abbildung 94:  Verlauf der Optischen Dichte (OD) uber die Zeit bei dem verwendeten ABTS-Enzymak-
tivitats-Assay in Anwesenheit verschiedener als Opferreagenz benutzter Substanzen.

Reaktionsdaten der photokatalytischen H202 Bildung

Wasseroxidation
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Abbildung 95:  Beispielhafter Verlauf des UV-induzierten Abbaus von H,O; in Abwesenheit eines Pho-
tokatalysators (links) und Aufbau von H,0O- in einer TiO2-Suspension unter Ultraschall (rechts). Reaktions-
bedingungen: 25 °C, 0,1 M Phosphat, pH 4 und links: 342 pE I min’, 365 nm, 2 ml min** O,-Begasung
bzw. rechts: 0,05 g I'* TiO,, 80 W Ultraschall.
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Abbildung 96:  H,O, Konzentrations-Zeit Verlaufe bei der Oxidation von Wasser unter Variation von

Lichtintensitat, Temperatur, pH und Katalysatormenge. Reaktionsbedingungen, wenn nicht variiert:
0,1 g I TiOy, 25°C, 365 nm, 0,1 M Phosphat, pH 4, 2 ml min* O,-Begasung.
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Propan-2-ol Oxidation
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H>0, Konzentrations-Zeit Verlaufe der Oxidation von Propan-2-ol bei unterschiedlichem

Gehalt an Propan-2-ol (oben links) bzw. Sauerstoff (oben rechts) sowie pH-Werten (unten links) und Tem-
peraturen (unten rechts). Reaktionsbedingungen, wenn nicht variiert: 10 Vol.-% Propan-2-ol, 0,1 M Kali-
umphosphat, pH 7, 0,1 g I'* TiO,, 365 nm, 219 KE I mint, 2 ml min O,-Begasung.
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Abbildung 98_2: H,O, Konzentrations-Zeit-Verldufe der H,O»-Bildung mit Propan-2-ol unter Variation
von Lichtintensitat und Katalysatormenge. Reaktionsbedingungen: 10 Vol.-% Propan-2-ol, 25°C,
365 nm, 0,1 M Phosphat, pH 7, 2 ml min't O,-Begasung.
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Abbildung 99:  Konzentrations-Zeit-Verlaufe der photokatalytischen Wasserstoffperoxid Bildung unter

optimierten Bedingungen. Oxidation von Propan-2-ol fur eine méglichst hohe Bildungskonstante (oben
links) und Photoneneffizienz (oben rechts). Oxidation von Wasser fur eine moglichst hohe Bildungs-
konstante (unten links) und Photoneneffizienz (unten rechts). Reaktionsbedingungen: 365 nm mit
5802 YE I'* min? (links) bzw. 2,5 UE I* min (rechts), pH 8, 0,1 M Phosphat, 10 Vol.-% Propan-2-ol
(oben), 5 g I (links) bzw. 0,1 g I* (rechts) TiO,, 60°C, 2 ml min't O,-Begasung.
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Variation des Opferreagenzes

250 4

200 4

> o nm o

Methanol v 1-Butanol
Ethanol 4 2-Butanol
1-Propanol <« t-Butanol
2-Propanol » 1-Ocatnol

150 4

c(H,0,) / uM
8

50

Zeit / min

80

T
100

T
120

c(H,0,)/ uM

® Ao

Acetone
Acetaldehyd
Kaliumacetat
Ethylenglykol

» Kaliumoxalate
A Formaldehyd
v Kaliumformiat
® Wasser

Zeit / min

T T
80 100 120

Abbildung 100: Konzentrations-Zeit-Kurven der photokatalytischen H,O,-Bildung mit unterschiedlichen
Opferreagenzien. Reaktionsbedingungen: 10 Vol.-% Opferreagenz, 0,1 g I'* TiO2, 0,1 M Phosphat, pH 7,
365 nm, 219 pE It mint, 25°C, 2 ml min O,-Begasung.
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Abbildung 101: Konzentrations-Zeit-Kurven der photokatalytischen H,O.-Bildung mit unterschiedlichen
Opferreagenzien. Reaktionsbedingungen: 10 mM Opferreagenz, 1 g I TiOz, 0,1 M Phosphat, pH 7,
365 nm, 5,8 mE I min?, 25°C, 2 ml min*! O,-Begasung.
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Gleichungen der kinetischen Simulation der Alkoholoxidationen

Tabelle 7: Ubersicht Uber die benutzten Reaktionen und entsprechenden Ratengleichungen fur die

kinetische Simulation der Alkoholoxidationen.

Nr.  Elektronendonor Reaktionsgleichung Ratengleichung
KK, -c
R1  Methanol CH30H — HCHO = —
1 + Zi=0 K,: " Cj
kS-K, ¢
R2  Formaldehyd HCHO - HCOOH R,=—2-2 2
1 + Z?:O K,: T Ci
. kg K3 c3
R3  Formiat HCOOH - CO0, Ry=—gr—5—
1 + Zi=0 K,: " Ci
k Ky cy
R4  Ethanol CH;CH,0H — CH;CHO Ry=—t % 4
1 + Z?:O Ki " Ci
kg - Ks - cs
R5  Acetaldehyd CH5CHO — CH;COOH Rg=— > > 5
1+ Z?:o Ki " Ci
R6  Acetat CHyCOOH — HCHO + CO R, = Ko Ke'co
- =
3 2 6 1+ Z?:o Ki " Ci
R7  Propan-2-ol (CH3),CHOH — (CHy),CO kK¢,
-2- - -
p 3)2 3)2 "TIY3I K G
R8  Aceton (CHy),CO — CH5CHO + HCHO Ry = K8 Ko co
- =
3)2 3 8 1+Z?=OK['C1'
kS - Ko - o
R9  2-Methylpropan-2-ol (l) (CH3)3COH — (CH,0H(CH3),)COH Ry=———
1 + Z?=0 K,: " Cj
(CHs)3COH — (CH,0H(CH,),)COH KO K
R10 2-Methylpropan-2-ol (Il) 33 2 12 3 0= w
+2(CHO(CH3),)COH 1+ YKo
R11 2-Methylpropan-2-ol (CH3)3COH — >(CH,0H(CH3),)COH _ kO - Ky cyq
() +4(CHy),CO +HCHO " 1+ XL K- ¢
2-Methylpropan-2-ol kY, Kip " cip
R12 CH;);COH CH;),CO + HCHO =
(Iv) (CHsz)s3 - (CH3), 1257 Ty K
R13 2-Methylpropan-1,2-diol  (CH,OH(CH3),)COH _ kY3 - Ki5 - cq3
(3) — (CHO(CH3),)COH BT+ Yr K ¢
R14 2-Hydroxy-2-methylpro- (CHO(CH;),)COH R kS, Ky iy
14

panal (5) — (COOH(CH3),)COH

R15 2-Hydroxy-2-methylpro-
COOH(CH;),)COH CH3),CO + CO
panséure (6) ( (CH3),) - (CH3), 2

15

- 1+Z?=0Ki " Cj

_ k?s "Kis ¢y
1 + Z?:o K,: " Cj
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Tabelle 8: Ubersicht (iber die benutzten Differentialgleichungen fir die kinetische Simulation der
Alkoholoxidationen.

Elektronendonor Differentialgleichung
ey _ o, _ kYKo
Methanol = Ri= TR K
dcy
_=R1_R2+R6+R8+0.5R11+R12 =
Formaldehyd o
orma y k(ll'Kl'Cl—kg'Kz'CZ+kg'K6'C6+kg'Kg'C8+K9'C9'(0.5k;)1+k?2)
1+2?=0Ki'ci
Formiat des _ p _ R, = KeeakiKyc
ormia at 2 37T 14y ki
dey _ p _ —k§Kacy
Ethanol = ~Ra= TR K
Acetaldehyd 4 _ R _R.+R.= k§-Ky-ca—kS Ky Cs +kg Kg-Cg
y dt -4 5 8 1+Z?:0Ki-ci
Acetat s _ p__ g, = KKsCskeKeco
dat 5 6 1+Z?:0Ki-ci
de; _ o _ —k3Kyes
Propan-2-ol o+ = R = T Ko
dcg
E = R7 - R8 + 0.5R11 + RlZ + R15 =
Aceton k9-K7-c7—kg KgCg+Ko Co(0.5kS1 +k§2)+k s K15c15
1+2?:0Ki'6i
2-Methylpropan-2-ol 49 Ry~ Ryg—Ryy—Ry, = —Xecr(kS+kio ki +ieiy)
ylprop a ERREACT s ST 4 S P 115, Kici
dcig
at = Rg + 0.5R10 + 0.5R11 - R13 =

2-Methylpropan-1,2-diol (3)

Ko'Co'(k§+0.5kP0+0.5k01)—k{3K13°c13
1+Z?’=0 Kici

dc kQ3-K13:c13—kQy Kiac
2-Hydroxy-2-methylpropanal (5) 2 =Ry — Ry, =B F S
dt 1+Zi=0Ki'Ci
0. vcr—KkO . .
2-Hydroxy-2-methylpropansaure (6) 25 = R, — R, = suscuszlisKsers
dt 1+Zi=0Ki‘Ci
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Bestimmung der Superoxid- und Hydroxylradikalbildung
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Abbildung 102: Konzentrations-Zeit-Kurven der photokatalytischen Superoxid-Bildung unter Variation
der Lichtintensitat. Reaktionsbedingungen: 0,5 mM NBT, 2 g I TiO, 5 vol.-% Methanol, 0,1 M Phosphat,
pH 7, 25 °C.
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Abbildung 103: Konzentrations-Zeit-Kurven der photokatalytischen Hydroxylradikal-Bildung unter Va-
riation der Lichtintensitat (links) und mit unterschiedlichen Opferreagenzien (rechts). Reaktionsbedingun-
gen: 0,1 mM Coumarin, 5 Vol.-% Opferreagenz, 2 g I * TiO2, 0,1 M Phosphat, pH 7, 25 °C und rechts:
5934 YE | T min?,
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Photoenzymatische Reaktionsdaten

Tabelle 9: Ubersicht tiber die kinetischen Daten der Photoenzymatischen Hydroxylierung von Ethylbenzol
unter Variation der Temperatur. Reaktionsbedingungen: 656 WE It min?, 5 vol.-% MeOH, 2 g I TiO,,
0,1 mM Phosphat, pH 7, 200 nM AaeUPO, 10 mM Ethylbenzol. ( n. b.: nicht bestimmt, PE: (R)-1-
Phenylethanol, AP: Acetophenon, * 2ul Ethylbenzol nach sieben Stunden hinzugefligt)

T Crina(PE)  Crnat(AP)  ks(PE)  kg(H202) Kinae ~ TON £ H,0,-Effizienz
/°C / mM /mM  /mMh? /mMh!  /nMh? | % | %
5* 11,8 0,49 n.b. 59 59.000 2,5 n. b.
15* 10,6 0,42 n.b. 51 53.000 2,1 n. b.
20* 10,5 0,46 0,50 6,0 52000 23 91
25* 11,3 0,46 0,77 88 57.000 3,6 60
30* 9,9 1,3 0,63 0,56 50 56.000 3,2 113
35 8,9 1,1 0,71 n.b. 12,0 50.000 3,6 n. b.
40 7,2 1,8 0,73 0,56 145 45000 3,7 130
50 3,0 0,80 0,65 520 15.000 4,0 123
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Tabelle 10:Ubersicht iiber die kinetischen Daten der Photoenzymatischen Hydroxylierung von Ethylbenzol
unter Variation der Lichtintensitat und Enzymmenge. Reaktionsbedingungen: 5 vol.-% Methanol, 2 g I
TiOy, 25 °C, 0,1 M Phosphat, pH 7. ( n. b.: nicht bestimmt, PE: (R)-1-Phenylethanol, AP: Acetophenon)
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Abbildung 104: Konzentrations-Zeit-Verldufe der (R)-1-Phenylethanol Bildung im Photoenzymatischen
System unter Variation der Lichtintensitat, Temperatur, Art und Menge des Opferreagenzes und der En-
zymkonzentration. Reaktionsbedingungen, wenn nicht variiert: 10 mM Ethylbenzol, 200 nM AaeUPO,
2 g It TiO,, 5 Vol.-% Methanol, 0,1 M Phosphat, pH 7, 656 UE I min, 25 °C.
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Abbildung 105: Konzentrations-Zeit-Verlaufe der Enzyminaktivierung im Photoenzymatischen System
unter Variation der Lichtintensitat, Temperatur, Art und Menge des Opferreagenzes und Enzymkonzentra-
tion. , wenn nicht variiert: 10 mM Ethylbenzol, 200 nM AaeUPO, 2 g I* TiOz, 5 Vol.-% Methanol, 0,1 M
Phosphat, pH 7, 656 PE I min, 25 °C.
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Abbildung 106: Konzentrations-Zeit-Verlauf der AaeUPO katalysierten Oxidation von Propan-2-ol zu
Aceton. Reaktionsbedingungen: 500 nM AaeUPO, 10 mM Propan-2-ol in 10 ml 0,1 M Phosphat, pH 7.
Nach jeder Probennahme von 200 pl wurde das gleiche Volumen einer 25 mM H,0,-Ldsung hinzugefugt.

Charakterisierung der Beschichtung

Abbildung 107: Rasterkraftmikroskop-Hohenprofilanalyse der SiO, Beschichtung an einer Kante an drei
unterschiedlichen Stellen.

Berechnung der WLE Leistungszahlen

Zur Berechnung der WLE Leistungszahlen (vgl. Abbildung 80) wurden folgende Werte und
Gleichungen verwendet: Volumen einer WLE: Vwie = 0,52 ml, experimentell bestimmte
spezifische Lichtleistung der WLE: Pexp = 8 mW WLE™, theoretische Lichtleistung der
WLE (entsprechend der Leistungsangabe aus dem Datenblatt der verwendeten LED)
Pmax = 75 mW WLE?, Spezifische belichtete Oberflache der WLE: A1z wie = 1,57 cm?:
Anzahl an WLE pro Reaktorvolumen nwce (NL):
FF XV
nyg(NL) = v (13)
WLE
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Anzahl an WLE pro effektivem Volumen des Reaktionsmediums nwe (eff):

nwre(eff) = nyg(NL) X (14)

(1-FF)
Volumetrische Bestrahlungsstarke pro Reaktorvolumen: Pexp (NL):
Poxp(NL) = ny g (NL) X Py (15)
Volumetrische Bestrahlungsstarke pro effektivem VVolumen des Reaktionsmediums: Pexp
(eff):
Poxp(eff) =nwie(eff) X Pyie (16)

Theoretische volumetrische Bestrahlungsstarke pro Reaktorvolumen Pmax(NL) und pro
effektivem Volumen des Raktionsmediums Pmax(eff) wurden aquivalent zu Pexp berech-
net.

Geometrische Katalysatoroberflache pro Reaktorvolumen Ageo (NL):

Ageo(NL) = nyg(NL) X A%WLE (17)

Geometrische Katalysatoroberflache pro effektivem Volumen des Reaktionsmediums
Ageo (eff):

Ageo(eff) = nye(eff) X A%WLE (18)

Wasserstoffperoxid Bildung mit TiO2-beschichteten WLE

16 40
= 1WLE (1,6 %FF) in 30 ml Puffer in 20 ml Puffer m 5WLE (11,1 % FF)
14| ® 2WLE (3,2%FF) 35 ® 7WLE (14,9 % FF)
A 3WLE (48%FF) A 10 WLE (20,0 % FF)
12 v 4 WLE (6,3% FF) 304 v v 15WLE (27,3 % FF)
* 5WLE (7,7 %FF) v v
2 10- = 25- ﬁ v v v
= = v A
IR 2 / A
o 8 o %
~ N v °
L o L s ) . °
3} © / A
44 104 |
VA
24 54K °
0% T T T T 0+ T T T
0 100 200 300 400 0 60 120 180
Zeit / min Zeit / min

Abbildung 108: Konzentrations-Zeit-Verlaufe der photokatalytischen Bildung von Wasserstoffperoxid
aus Wasser und Sauerstoff mit TiO»-beschichteten WLE. Reaktionsbedingungen: 1-15 beschichtete WLE
in 30 ml (links) bzw. 20 ml (rechts) 0,1M Kaliumphosphatpuffer, pH = 3, 60 ml min"* O,-Begasung
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Verwendete Chemikalien

Verwendete Chemikalien

Chemikalie Bezugsquelle Reinheit
ABTS Sigma-Aldrich >98 %
Acetaldehyd Carl Roth 99,5 %
Aceton Carl Roth >99,7 %
Butan-1-ol Carl Roth >99,5%
Butan-2-ol Carl Roth >98,5 %
2-Methylpropan-2-ol Carl Roth >99,5 %
Coumarin Sigma-Aldrich >99 %
DNPH Sigma-Aldrich 99 %
Dodecan Sigma-Aldrich 99 %
Eisen(ll)sulfat Heptahydrat Carl Roth 99,5 %
Eisen(lI1l)chlorid Alfa Aesar 98 %
Ethanol Carl Roth 99,8 %
Ethylacetat Carl Roth 99,9 %
Ethylbenzol Merck EMD 99 %
4-Ethylbenzoeséure Sigma-Aldrich 99 %
Formaldehyd Sigma-Aldrich 37 % in Wasser mit
10 % Methanol
HRP (Type II) Sigma-Aldrich 150-250 Units/mg
7-Hydroxycoumarin Sigma-Aldrich 99 %
2-Hydroxy-2-methylpropanséure Sigma-Aldrich 99 %
Kaliumacetat Carl Roth 99 %
Kaliumformiat Alfa Aesar 99 %
Kaliumdihydrogenphosphat Carl Roth 99 %
Kaliumoxalat Acros 99,5 %
Methanol VWR 99,8 %
2-Methylpropan-1,2-diol aber 95 %
NBT Sigma-Aldrich 98 %
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Verwendete Chemikalien

Chemikalie Bezugsquelle Reinheit
1-Oktanol Merck EMD 98 %
1,10-Phenanthrolinhydrochlorid Carl Roth 99 %
Phosphorséure Merck EMD 855
p-Hydroxyphenylessigséure Alfa Aesar 99 %
Propan-1-ol Carl Roth 99,5 %
Propan-2-ol Merck EMD 99,5 %
Titandioxid (Aeroxid P25) Sigma-Aldrich 99,5 %
Titantetrabutanolat Sigma-Aldrich 97 %
TRIS Carl Roth 99 %
Salzsaure Merck EMD 32%
Schwefelsaure Merck EMD 98 %
Wasserstoffperoxid VWR 30,8 %
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