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ABSTRACT

Abstract

Investigation of the Photocatalytic NO,-Reduction in Oxygen Rich
Model Exhaust-Gases

Within the scope of this thesis the influence of the main parameters on the photocatalytic
NO,-reduction in the presence of oxygen and hydrocarbon was investigated. This was done
by means of a plate reactor, which shows the characteristics of an ideal continuous stirred

tank reactor, and of titanium dioxide (anatase) as the photocatalyst.

The NO,-conversion rate depends on the hydrocarbon- and the oxygen-content as
well as on the intensity and the wavelength of the uv-ligth. The presence of hydrocarbon or
rather its photocatalytic oxidation leeds to an increased NO-conversion rate. Moreover the
influence of the NO/NO,-ratio and the existence of the harmful gases carbon monoxide and
sulfur dioxide on the photocatalytic NO,-reduction was investigated. The obtained results
were interpreted by the use of a mechanistic model, in which the photoadsorption of the

reactands on the light generated electron/hole pairs was considered.

With regard to a practical application of the photocatalytic NO,-reduction on irradiated
titanium dioxide as a useful exhaust aftertreatment technique, measurements were carried
out, in which the space velocities were in the order of those of a small Diesel-engine. Even
though the reaction system was not optimized, satisfactory NO,-conversion rates were

obtained.

Keywords: Photocatalysis, NO,-reduction, Titanium dioxide



ABSTRACT

Abstract

Untersuchungen zur photokatalytischen NO,-Reduktion in

sauerstoffreichen Modell-Abgasen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen zur Untersuchung der EinflussgroRen auf die
photokatalytische NO.-Reduktion in Gegenwart von Sauerstoff und Kohlenwasserstoff
durchgefuhrt. Hierbei kam als Photohalbleiter Titandioxid der Anatas-Modifikation in einem

Photo-Plattenreaktor zum Einsatz, der als Rihrkesselreaktor (CSTR) betrieben wurde.

Es wurde festgestellt, dass der Stickoxid-Umsatz vom Kohlenwasserstoff- und
Sauerstoff-Gehalt sowie von der Intensitat und der Wellenlange des eingestrahlten Lichts
abhangig ist. Die Anwesenheit von Kohlenwasserstoff bzw. dessen photokatalytische
Oxidation fordert die NO,-Reduktion. Weiterhin wurde der Einfluss des NO/NO,-
Verhaltnisses sowie die Anwesenheit der Schadgase Kohlenmonoxid und Schwefeldioxid auf
die photokatalytische Stickoxid-Reduktion untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse wurden
anhand eines mechanistischen Modells gedeutet, das die photoassistierte Adsorption der

Reaktionspartner an durch Licht generierten Elektron/Loch-Paaren berticksichtigt.

Im Hinblick auf eine technische Nutzung der photokatalytischen NO,-Reduktion an
belichtetem Titandioxid als Abgasnachbehandlungsverfahren wurden Messungen bei
Raumzahlen durchgefiihrt, die in der GréRenordnung von denen eines kleinen Diesel-Motors
liegen. Auch hierbei konnten trotz Verwendung eines nicht optimierten Reaktorsystems noch

befriedigende Umséatze erzielt werden.

Stichworte: Photokatalyse, NO,-Reduktion, Titandioxid



INHALTSVERZEICHNIS

Inhaltsverzeichnis
VOTDEMEIKUNG .ttt ettt e bbb b bense e enes 1
L EINTEITUNG ettt bbbttt e e e e et b e b e nae e e 2
2 Problemstellung und ZielSEtZUNG ......cooiiirieeeeee e 7
3 Theoretische GrunNdlagen ... e e 8
3.1 Oxide des SHCKSIOMS ....c.cviiiiriirieiee e s 11
G T2 11 7= 1 o 110 ([0 PP 14
3.2.1 Herstellung und VErWEeNAUNG .......c.ueeeeeiiieeecciieee e eceee e e sinee e ssnee e e e ssnaee e s e snne e e s ennees 14
3.2.2 Kristallstruktur und physikalische Eigenschaften..........ccccocviviniie e, 15
I R WO D=1 [ =d a o] (o] T=11 o] (=Y (=] (R 17
3.3 PhOtOKALAIYSE.....cceee e e 19
4 Experimenteller AUFDAU ........ccoiieiee e 24
4.1 Der SynthesegasmeESSPIALZ.........ccooviiiirireeee e e 24
4.2 DAS REAKIOISYSIEM.......coiiieiecee sttt st sre e re e e nnaenes 25
4.3 Di€ ANGIYEIK ... 27
4.4 Probenpraparation und Versuchsdurchfihrung ..., 28

4.5 Bestimmung des Verweilzeitverhaltens

und der ReaktionsgesChWINAIgKEIL.........cccveceiieieiie e 30

4.6 Der PhotokatalySator TIO2 ....cueciiiiieeiie ettt 34
4.7 DiI€ UV-LAMPEN...iiiiiiiiiiie sttt ettt bbb bttt e bt e sne e 38
S Ergebnisse und DISKUSSION ...ttt 45
I R D TT=T =] aT0] (o 7= To LYo o] 1] o S 45
5.2 Mechanistischer Ansatz des Zweier-Platz-Modells fur die NOx-Reduktion........ 64

5.3 Einfluss der Kohlenwasserstoffe auf die
photokatalytische NOy-RedUKLION..........cccoiiiiiiiiccee e 72



INHALTSVERZEICHNIS

5.4 Einfluss des eingestrahlten Lichts auf die photokatalytische

NOK-REAUKLION......ciiiiiieieee ettt s sae e 87
5.4.1 Einfluss der LIChtINTENSITAL .........ccccviieeiiiiie e 87
5.4.2 Einfluss der LIChtWellenIANQE ........ccviviiiiiiiiieccie e 97

5.5 Einfluss des NO/NO;- und des NO/N,O-Verhaltnisses
auf die photokatalytische NOx-ReduKtion...........ccccveveeiieieieesece e 105

5.6 Einfluss der Schadgase CO und SO, auf die

photokatalytische NOy-RedUKLiON..........cccccviiieiieiecec e 110
5.7 Erweiterung des mechanistischen Modells anhand der Messergebnisse....... 121
5.8 Die photokatalytische NOx-Reduktion bei héheren Volumenstrémen.............. 126
6 ZUSAMMENTASSUNG ...ccuiiiiiiiteitiste sttt s b e b s et e e e bt seenne e 130
A S L] = PSP 133

8 Symbol- und AbKUrzungsverzeiChnis ... 142



VORBEMERKUNG 1

Vorbemerkung

Der Begriff Stickoxid bzw. NO, wird in der Literatur keineswegs einheitlich verwendet.
Wahrend in Fachlehrbichern und Fachlexika die Stickoxide auch als Stickstoffoxide
oder Oxide des Stickstoffs bezeichnet werden, und somit alle Stickstoff-Sauerstoff-
Verbindungen (NO, NO,, N,O, N,O;, N,Os u. a.) einschliefen, sieht der Gesetzgeber
lediglich das Stickstoffmonoxid (NO) und das Stickstoffdioxid (NO;) als Stickoxid
an (Stand 05/2001) [1][2][3][4].

Das Distickstoffoxid (N,O), das fur den sogenannten Treibhauseffekt und den Abbau
der Ozonschicht in der Atmosphare mit verantwortlich gemacht wird, findet trotz seines
hohen klimaschadigenden Charakters (noch) keine Bertcksichtigung beim Erlassen von
Gesetzen oder Grenzwerten zur Luftreinhaltung [2][3].

Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen und den

dargestellten Ergebnissen werden daher folgende Definitionen festgelegt:
Stickoxide oder NO,: Summe aus NO (Stickstoffmonoxid) und NO, (Stickstoffdioxid)
Stickstoffoxide oder N-Oxide: Summe aus NO, NO, und N,O

Diese Bezeichnung findet im Folgenden konsequent Anwendung.
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1 Einleitung

Angesichts des standig wachsenden Automobilbestandes einerseits, und begrenzter
Erdélressourcen sowie immer strenger werdender Abgasgrenzwerte andererseits, rickten
verbrauchs- und schadstoffarme Kraftfahrzeuge in den vergangenen Jahren immer mehr in
den Mittelpunkt des Interesses. Vor allem im Hinblick auf die Reduzierung des fir den
Treibhauseffekt wesentlich verantwortlichen Gases CO, um 25% in Deutschland bis zum
Jahre 2005 (bezogen auf den Wert von 1990) wird eine drastische Minderung des
Kraftstoffverbrauchs angestrebt [5][6][7].

Aus diesen Grinden ist der Anteil der Kraftfahrzeuge mit Dieselmotor in den
vergangenen Jahren stetig gestiegen. Betrug in Deutschland der Anteil der
Personenkraftwagen mit Diesel-Antrieb im Jahr 1998 noch 13,2% (Gesamtbestand 5,5
Millionen PKW), so wird bis zum Jahr 2020 ein Anteil von ca. 25% erwartet, was dann einem
Gesamtbestand von 11,9 Mio. Fahrzeugen entspricht. Vorteilhaft bei dem Diesel-Motor ist
der im Vergleich zum Oftto-Motor hoéhere Wirkungsgrad, was in einem niedrigeren
Kraftstoffverbrauch und somit in einer geringeren CO,-Emission resultiert [5][6].

Der Diesel- sowie auch der Magermix-(Otto-)Motor, zeichnen sich bedingt durch die
Verwendung eines Uberstdchiometrischen Luft-/Kraftstoffgemisches (magere Betriebsweise)
durch einen hohen Sauerstoff-Anteil im Abgas sowie durch eine niedrige Abgastemperatur
im Vergleich zum konventionellen Otto-Motor aus, was zu héheren NO,-Emissionen im

Vergleich zu letztgenanntem fuhrt. Durch die relativ niedrige Abgastemperatur beim Diesel-
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Motor von ca. 100 - 450° C (konventioneller Otto-Motor 400 - 900° C) und durch den hohen
O2-Anteil im Abgas von bis zu 16 Vol.-% (Otto-Motor max. 2 Vol.-%) arbeitet der beim Otto-
Motor zur Abgasnachbehandlung erfolgreich verwendete sogenannte 3-Wege-Katalysator
nicht [8]. Wie in Abb. 1.1 zu erkennen ist, kann bei Sauerstoffliberschuss zwar eine optimale
Konvertierung von Kohlenmonoxid und der Kohlenwasserstoffe erzielt werden, jedoch ist die

Konvertierung der Stickoxide nicht zufriedenstellend.

Rund 60% des weltweiten Ausstosses von Stickoxiden (NOy) entfallen auf
Personenkraftwagen und Nutzfahrzeuge [9]. Stickoxide entstehen durch Oxidation des in der
Verbrennungsluft enthaltenen Stickstoffs und tragen zur Bildung von Ozon und anderen
Photooxidantien (,Sommersmog“) sowie in Verbindung mit Wasser zum sogenannten
,Sauren Regen® bei. Aus diesen Grinden schreibt die Gesetzgebung in der Europdischen
Union ab dem Jahr 2000 (EURO IIl) fur Dieselfahrzeuge eine NO,-Emission von unter 0,50
g/km, und ab 2005 (EURO IV) von unter 0,25 g/km vor (Tab. 1.1). Diese Grenzwerte sind
jedoch mit heutigen Abgasnachbehandlungsverfahren (Pt-Katalysator; Kohlenwasserstoff als

reduzierende Komponente) nur sehr schwierig einzuhalten.

EURO I EURO I
1. Stufe ab 1992/93 2. Stufe ab 1996/97
Benzin Diesel* Benzin Diesel*
CO 3,16 3,16 2,20 1,00
HC + NO, 1,13 1,13 0,50 0,70
Partikel 0,18 0,08
*) Fiir Direkteinspritzer gelten Ubergangswerte
Alle Angaben in g/km
EURO Il EURO IV
ab 2000 ab 2005
Benzin Diesel** Benzin Diesel**
CO 1,50 0,60 0,70 0,47
HC 0,17 - 0,08 -
NOy 0,14 0,50 0,07 0,25
HC + NO, 0,56 0,30
Partikel 0,05 0,025 Tab. 1.1:

**) Die aufgefihrten Werte wurden auf das jetzt noch gliltige

EURO-Grenzwerte fiir

Messverfahren umgerechnet. Alle Angaben in g/km

PKW, Stufen 1-4 [8]

Obwohl uber einen Zeitraum von 10 Jahren (1985-1994) die Stickoxid-Emissionen
durch den Strassen-, Schienen- und Wasserverkehr von 1515 kt/a auf 1282 kt/a sanken,
zeigten die NO,-Emissionen bei den Diesel-Strassenfahrzeugen im gleichen Zeitraum eine
gegenlaufige, steigende Tendenz von 392 kt/a auf 566 kt/a. Dieses ist vor allem durch die

Zunahme des Fahrzeugbestandes sowohl bei Nutzfahrzeugen als auch bei
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Personenkraftwagen begriindet sowie durch eine héhere Kilometerleistung der einzelnen

Fahrzeuge und durch immer verbrauchsarmere Fahrzeugmotoren [3][5].

Um die Emission von Schadgasen zu reduzieren, ist in letzter Zeit vermehrt die
Verwendung des sogenannten Biodiesels (RME (Raps-Methylester) oder FAME (Fatty Acid
Methyl Ester)) aus nachwachsenden Rohstoffen in den Mittelpunkt des Interesses gerlckt. In
Abb. 1.2 sind die Emissionen fiur limitierte Schadstoffe bei der Verbrennung von Biodiesel im
Vergleich zu konventionellem Dieselkraftstoff (,EN590“) fir einen Direkteinspritzer- und

einen Kammermotor gegenubergestellt.

EEco BEEHC [EENO, [ Patikel [ ]RuB

0. Diesel
|= 0%

Emission Biodiesel im Vgl. zu Diesel [%]
)
o
i

Direkteinspritzer Kammermotor

Abb. 1.2: Emissionen von Biodiesel im Vergleich zu einem konventionellem Dieselkraftstoff
(,LEN590“), nach [10]

Wahrend bei der Verbrennung von Biodiesel deutlich weniger Kohlenmonoxid,
Kohlenwasserstoffe, Partikel und sogar bis zu 50% weniger Rul3 im Vergleich zu
konventionellem Dieselkraftstoff emittiert werden, liegen die Stickoxid-Emissionen im
Durchschnitt um ca. 10% hoher [10]. Die Ursache hierfur ist vermutlich hauptsachlich in
einem veranderten Stofflibergangsverhalten zu suchen [105]. Durch die Verwendung von
Biodiesel kénnen die meisten Schadgaskomponenten im Abgas reduziert werden, nicht

jedoch die Emission von Stickoxiden.
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Zur Minderung der NO,-Emissionen sind sowohl motorseitige (Primar-) Massnahmen
als auch Abgasnachbehandlungsmassnahmen (Sekundarmassnahmen, end-of-pipe
technologies) vorstellbar. Zu ersteren gehdren beispielsweise die Abgasrickflihrung und die
Erhéhung der Homogenitat des Luft/Kraftstoffgemisches im Brennraum. Zu den
Sekundarmassnahmen gehoéren Verfahren, die in den letzten Jahren intensiv entwickelt und
erforscht worden sind, wie z. B. der sog. NO,-Speicherkatalysator (Toyota, Japan) und das
SiNOx-Verfahren (Siemens, Deutschland) [8][9][11][12][13].

Beim NO,-Speicherkatalysator (NO, storage and reduction (NSR) catalyst), den die
Fa. Toyota im Jahr 1994 erstmals in einer Pressemitteilung erwahnte, werden die Stickoxide
wahrend des mageren Betriebszustandes an Platin-Kontakten zu NO, oxidiert und dann von
der Speicherkomponente (Bariumcarbonat) als Nitrat gespeichert (Abb. 1.3). Wenn die
Speicherkapazitat erschopft ist, erfolgt durch Steuerung des Motormanagements kurzzeitiger
Betrieb im fetten Betriebszustand, wodurch das NO, freigesetzt und durch die nun im Abgas
vorhandenen Kohlenwasserstoffe am Katalysator reduziert wird (Nitratzersetzung). Gegen
dieses Verfahren der Abgasnachbehandlung spricht zur Zeit der Schwefel-Gehalt der
Kraftstoffe in vielen Teilen der Erde (Europa, Amerika), da die Speicherkomponente BaCO;
durch Schwefel irreversibel zu Bariumsulfat umgesetzt wird, das fir die NO,-Speicherung
somit nicht mehr zur Verflgung steht [12][14][15][16].

Abb. 1.3:

Schematische  NO,-Spei-
cherung (li.) u. -Reduktion
(re.) beim NSR-Kata-
Speicherkomponente lysator, nach [12][15]

Das SiNOx-Verfahren basiert auf der selektiven katalytischen Reduktion (SCR) der
Stickoxide durch Ammoniak als Reduktionsmittel an nichtedelmetallhaltigen Katalysatoren (z.
B. Vanadat-/Wolframat-Kontakte):

4NO + 4NH; + O, — 4N, + 6H0 (1.1)

Als problematisch erweist sich hierbei die Bildung des bisher nicht limitierten Treibhausgases

N.O sowie der Ammoniak-Schlupf. Das Ammoniak (NHj3) wird durch Einspeisung einer
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wassrigen Harnstofflésung in das sauerstoffreiche Motorabgas bereit gestellt. Hierbei kann
als Zwischenprodukt u. a. Isocyansaure (HNCO) entstehen. Aufgrund des zusatzlichen
Platzbedarfs flir den Harnstoff-Tank in Kraftfahrzeugen gilt das SiNOx-Verfahren nur flr

grofliere Nutzfahrzeuge und stationare Motoren als praktikabel [9][11][13].

Im Rahmen dieser Doktorarbeit soll die photokatalytische NO,-Reduktion in
sauerstoffreichen Modell-Abgasen von Verbrennungskraftmaschinen untersucht werden. Die
Photokatalyse riickte mit der Entdeckung der photokatalytsichen Spaltung von Wasser durch
Fujishima und Honda im Jahr 1972 als neuer Zweig der heterogenen Katalyse in den
Mittelpunkt des Interesses [17]. Durch die Tatsache, dass der Photokatalysator durch
Einstrahlung von Licht, und nicht thermisch wie bei der klassischen Katalyse aktiviert wird,
scheint die photokatalytische Abgasnachbehandlung eine vielversprechende Alternative zum
NO,-Speicherkatalysator oder zum SiNOx-Verfahren zu sein. Es kann auf eine Aufheizung
des Abgasstroms verzichtet werden, wodurch mildere Betriebsbedingungen vorliegen.
Zudem kommt er ohne Edelmetall-Impragnierungen aus, da als photokatalytisch aktive
Komponente das weitverbreitete und kostengunstige Halbleitermaterial Titandioxid
Verwendung findet. Weiterhin konnte in Zukunft die Sonnenenergie als alternative

Energiequelle fir die Katalysator-Belichtung nutzbar gemacht werden [18].
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2 Problemstellung und Zielsetzung

Das Problem bei der Photokatalyse im Allgemeinen, und besonders bei der
photokatalytischen Stickoxid-Reduktion, sind die bisher nur wenig untersuchten
Einflussgroflen auf diesen Prozess. Gerade diese sind aber fir eine Entwicklung und die
technische Realisierung photokatalytischer Abluftreinigungsverfahren unabdingbar. So
konnte bisher weder abschliessend geklart werden, welche Wellenlange beispielsweise fur
eine gegebene Reaktion am geeignetsten ist, noch gibt es brauchbare mathematische
Beschreibungen, die alle wesentlichen EinflussgroRen bertcksichtigen und somit eine
optimale Reaktorauslegung ermdglichen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen wesentliche Einflussgrolen wie z. B. die
Abhangigkeit von der Intensitat und der Wellenlage des eingestrahlten Lichts, die Gegenwart
von anderen, im realen Abgas vorkommenden Schadkomponenten wie Kohlenmonoxid (CO)
und Schwefeldioxid (SO,) sowie der Einfluss des Sauerstoff-, des Kohlenwasserstoffgehalts
und der Art des Kohlenwasserstoffs (HC) auf die photokatalytische Stickoxid-Reduktion
untersucht werden. Hieraus soll ein mechanistisches und kinetisches Modell fur die
photokatalytische NO,-Reduktion in sauerstoffreichen Abgasen entwickelt werden, bei der
das Halbleitermaterial Titandioxid in der Anatas-Modifikation als Photokatalysator zum
Einsatz kommt.

Des Weiteren soll im Hinblick auf eine praxisbezogene Anwendung gezeigt werden,
dass bei der photokatalytischen NO,-Reduktion auch bei hohen Volumenstrémen, die
bezogen auf das Photoreaktorvolumen etwa denen eines kleinen Dieselmotors entsprechen,
noch befriedigende Stickoxid-Umsatze zu erzielen sind. Fur eventuell auftretende
Deaktivierungs- bzw. Vergiftungserscheinungen sollen Lésungsmoglichkeiten aufgezeigt
werden.

Eventuelle Parallelen zwischen klassischer Katalyse und Photokatalyse sollen

aufgezeigt und in die Diskussion mit einbezogen werden.
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3 Theoretische Grundlagen

Die Verwendung des Begriffs Photokatalyse ist in der Literatur keineswegs einheitlich (vgl.
hierzu [17][19]). Nach Serpone und Pelizzetti kann diese als Beschleunigung einer
Photoreaktion durch Gegenwart eines Katalysators definiert werden [19], wahrend Parmon
sie als eine katalytische Reaktion unter dem Einfluss von Licht ansieht [20]. In beiden Fallen
wird die Gegenwart eines Katalysators und elektromagnetischer Strahlung vorausgesetzt.
Wahrend im ersten Fall der Katalysator als klassischer Katalysator vorliegt und die
Eduktkomponenten die Strahlung absorbieren, gibt die Definition von Parmon keinen
Aufschluss darlber, von welchen Reaktionsteilnehmern das Licht absorbiert wird. Es scheint
sowohl eine Absorption der elektromagnetischen Strahlung durch den Katalysator und/oder
die Edukte mdoglich.

Eine flr den Chemiker mehr oder weniger bindende Definition fir die Photokatalyse
wird von der [UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) -
Nomenklaturkomission gegeben. Demnach beschreibt Photokatalyse eine katalytische
Reaktion, bei der Licht von einem Katalysator oder einem Substrat absorbiert wird [20].
Diese generelle Definition der Photokatalyse kann nun je nach Reaktionsmechanismus
erweitert werden, wodurch eine Unterteilung der zahlreichen photokatalytischen Reaktionen
erzielt wird, so dass man u. a. zwischen einer photoinduzierten, photosensibilisierten oder
einer photoassistierten katalytischen Reaktion unterscheiden kann.

Muss zum Beispiel standig Licht eingestrahlt werden, um den Katalysator bzw. ein
Katalysator/Edukt-Komplex in einen angeregten und somit reaktionsfahigen Zustand zu
uberfuhren, so spricht man von einer photoassistierten katalytischen Reaktion. In den
Abbildungen 3.1 und 3.2 auf der folgenden Seite sind zwei mogliche Reaktionsschemata flr

die photoassistierte katalytische Reaktion

hv
A —_— P (3.1)

Kat

dargestellt [20][21].
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Kat + hv — Kat*
A + Kat* —> P + Kat
Abb. 3.1: Schema einer photoassistierten katalytischen Reaktion, bei der der

Katalysator angeregt wird; (A: Edukt, P: Produkt, Kat: Katalysator,
* symbolisiert angeregten Zustand), nach [21]

Bei dem in Abb. 3.1 dargestellten Schema wird der Katalysator durch die absorbierte
Strahlung in einen angeregten Zustand Uberfuhrt, aus dem der Katalysator dann mit dem
Edukt A zu dem Produkt P reagiert. Hierbei geht der Katalysator wieder in seinen
Grundzustand Uber. Der Katalysator liegt demnach am Ende des Produktbildungsschrittes in
der gleichen Form wie vor diesem Reaktionsschritt vor. Er erfillt also die klassische

Definition eines Katalysators nach Ostwald [1].

A + Kat —  [AKat |
[AkKat |+ v ——  [AkKat]

[A-Kat*l e P + Kat

Abb. 3.2: Schema einer photoassistierten katalytischen Reaktion, bei der der
Katalysator/Edukt-Komplex angeregt wird;, (A: Edukt, P: Produkt, Kat:
Katalysator, [...] symbolisiert Katalysator/Edukt-Komplex, * symbolisiert
angeregten Zustand),; nach [20]

Im Gegensatz zu dem in Abb. 3.1 dargestellten Schema, bildet sich bei dem in Abb.
3.2 dargestellten Reaktionsschema zuerst aus dem Edukt A und dem Katalysator ein
Katalysator/Edukt-Komplex, der dann durch Strahlungsabsorption angeregt wird und zu dem
Produkt P und dem nicht angeregten Katalysator abreagiert. Beide hier dargestellten
Schemata fir eine photoassistierte katalytische Reaktion unterscheiden sich also nur durch
die Absorption der elektromagnetischen Strahlung in verschiedenen Reaktionsteilschritten.

Bei der im folgenden naher untersuchten photokatalytischen Reduktion von

Stickoxiden (vgl. Definition, S.1) in sauerstoffreichen Abgasen handelt es sich um eine
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solche photoassistierte katalytische Reaktion. In den folgenden Kapiteln werden die
einzelnen Teilschritte dieser Reaktion und die EinflussgroRen hierauf genauer erlautert. Im

Einzelnen sind dieses

a) die Generierung von Elektron/Loch-Paaren im Photokatalysator durch die Absorption von
Licht der Wellenlange, deren Energie hv groRer oder gleich der der Bandkante ist. Diese
Elektron/Loch-Paare kdnnen innerhalb ihrer limitierten Lebensdauer von einigen
Nanosekunden fur Redoxreaktion an der Halbleiteroberflache genutzt werden [17] (Vgl.
Kap. 3.2 Titandioxid),

b) die Adsorption bzw. Photoadsorption der Eduktkomponenten aus der Gasphase an den
Photokatalysator (Kap. 5.1 Die Photoadsorption),

c) die Reaktion der Eduktkomponenten auf der Katalysatoroberflache (Kap. 5 Auswertung
und Diskussion der Messergebnisse und Unterkapitel), sowie

d) die Desorption der Produkte in die Gasphase,

wobei es wahrend des Schrittes ¢) oder d) zur Rekombination der Elektron/Loch-Paare
kommt und somit wieder der Ausgangszustand der Oberflache vorliegt.

Auf den verwendeten Photokatalysator Titandioxid der Anatas-Modifikation, die
Stickoxide NO und NO,, sowie das Phanomen der photoassistierten Adsorption der
hauptsachlich an der photokatalytischen NO,-Reduktion beteiligten Eduktkomponenten soll
in den folgenden Kapiteln naher eingegangen werden. Hierbei wird im weiteren Verlauf die

photoassistierte Adsorption vereinfachend als ,Photoadsorption® beschrieben.
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3.1 Oxide des Stickstoffs

Als Oxide des Stickstoffs, die flr die Belastung der Umwelt verantwortlich sind, sind vor
allem das giftige Stickstoffmonoxid (NO), das giftige Stickstoffdioxid (NO,) und
Distickstoffoxid (N.O) zu nennen.

Das N,O entsteht bei der Denitrifikation, vor allem bei zu starker Stickstoff-Dingung,
und findet als Treibmittel fir Sprays sowie als Inhalationsnarkotikum breite Verwendung [1].

Es kann bei Temperaturen Uber 600° C thermisch geman

2N20 — 2N2 + Oz (32)

oder photolytisch durch Bestrahlung mit Licht einer Wellenlange kleiner als 240 nm zersetzt
werden [22]:

N,O + hv —- N, + O (3.3)
Obwohl Distickstoffoxid den sogenannten Treibhauseffekt férdert — ein NoO-Molekil hat das
~-Erwarmungspotenzial® von 150 CO,-Molekilen, bei vergleichbarer bis 1)-facher

Lebensdauer in Bezug auf Kohlendioxid — ist es bisher bei Abgasgrenzwerten

unbertcksichtigt. Weiterhin kann N,O in der Atmosphére zu NO zersetzt werden, das nach

NO + O; — NO, + O, (3.4)

unter Ozon-Abbau zu NO, oxidiert wird (vgl. auch Abb. 3.3). N,O stellt also nicht nur ein

»1reibhausgas” dar, sondern férdert dariber hinaus den Abbau der Ozon-Schicht [2].

Betrachtet man in einem Tragergas wie beispielsweise Luft oder einem Abgas die

Gleichgewichtsreaktion

NO + %Og = NOZ (35)

fur die die Warmeténung AH = -57,1 kd/mol betragt, so liegt bis 200° C fast ausschlieRlich
NO, vor. Zwischen ca. 200 und 800° C sind sowohl NO als auch NO, koexistent, oberhalb
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von 800° C liegt nur noch NO vor. Neben der Temperatur wird das Gleichgewicht durch den
Sauerstoffgehalt beeinflusst [9].

In den Abgasen von Verbrennungsmotoren liegt aufgrund der hohen Temperaturen
bei der Verbrennung hauptsachlich NO vor, das anhand seiner Entstehungsweise in drei
Arten unterschieden werden kann. Das thermisch gebildete NO entsteht nach dem
Mechanismus von Zeldovic aus dem Stickstoff der Luft durch Reaktion mit O-Radikalen oder
mit OH-Radikalen, die aus der Verbrennung hervorgehen. Das prompt NO entsteht aus
Cyanidverbindungen, die aus Brennstoffradikalen und Luftstickstoff entstehen und zu NO
umgewandelt werden, wahrend das fuel NO aus dem Brennstickstoff entsteht [23]. Obwohl
die Bildung des thermischen NO viel langsamer erfolgt als die des prompt und fuel NO,
entstehen im Dieselmotor 90-95 % der Stickoxide Uber thermisches NO (5-10 % Uber
prompt NO, unter 1 % Uber fuel NO) [23][24].

Eine Ubersicht (ber die Arten des NO, seine Entstehungsweise und

Haupteinflussgréfien gibt die folgende Tabelle:

Tab 3.1: Vergleich der bei der Verbrennung entstehenden NO-Arten [23]

Ort der
Art Mechanismus/Reaktion | Haupteinflussgré3en
Entstehung
Flamme nach Zeldovic * O-Atom-Konzentration
Nachreaktionszone |+ O,-Uberschuss aus d. O,-Dissoziation
thermisches NO 8 : (l\)lz i mg : g " Verweilzeit
2" » Temperatur > 1300° C

* Brennstoffuberschuss
N+OH=NO+H

Flamme nach Fenimore u. a. * O-Atom-Konzentration
CN+H, =HCN*"+H aus d. Verbrennungs-

prompt NO _

CN + H,O =HCN*+ OH| reaktion

CN+N, =HCN*+N » O,-Konzentration
fuel NO Flamme Uber CN-Verbindungen u. | * O>-Konzentration
ue

a., teilweise unbekannt » Verweilzeit

* Reaktionsprodukte, aus denen NO, gebildet wird

In der Luft liegt der Hauptanteil der emittierten Stickoxide als NO, vor, das mit in der
Luft enthaltenen Komponenten =zahlreiche Reaktionen eingehen kann. Es kann

beispielsweise photolytisch zu NO zersetzt werden, wobei Ozon entsteht. Ferner kann NO,
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in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen unter starker Sonneneinstrahlung zu
Peroxyacetylnitrat (PAN) umgesetzt werden, das wesentlicher Bestandteil des Photosmogs
ist und die Schleimhaute reizt. Durch Oxidation des NO, mit Ozon entsteht Gber mehrere
Folgereaktionen schlieBlich das Nitrat-lon, das ein Hauptbestandteil des ,sauren Regens® ist.
Eine schematische Darstellung der Stickoxid-Umwandlungen in der Atmosphére sind in Abb.
3.3 dargestellt [2][22].

PAN
HNO, HO,NO,
"
*OH| hv H20 RO,
El:kt‘r.\ O; ™ ‘OH b
Entladung. NOQ <—hv NO, HNP3 --------------- = NOj
l - L —~
hv (| O3 H,0 e
| | +N02 I L
verbrennung NO3 =Nz05 - wedehonsg  Abb. 3.3 Schematische

Ausgasung Trockene Darste//ung der Um-

Deposition wandlung von Stick-

= 1 A stoffoxiden in der Atmo-
sphére, nach [2]

In der Troposphéare, der untersten Schicht der Atmosphéare, betragt der Stickoxid-
Partialdruck knapp 3-10™° mbar, der Stickstoffoxid-Partialdruck etwa 30-10° mbar [102].

NO, ist wie auch NO ein sogenanntes odd molecule, da beide Uber ein ungepaartes
Elektron verfugen. Weiterhin stellt es ein sehr effektives Oxidationsmittel dar, das eine
wesentlich héhere Elektronenaffinitat im Vergleich zu Sauerstoff hat (NO,: 2,27 eV; O,: 0,45
eV) [25]. Bei der Bestrahlung von Stickstoffdioxid mit Licht der Wellenlange kleiner als 370

nm stellt sich das photochemische Gleichgewicht

Licht

2 NO, 2NO + O, (3.6)

Dunkel

ein [26]. Dieses Gleichgewicht und die oben beschriebenen Eigenschaften von NO und NO,

sind von besonderem Interesse fir die photokatalytische NO,-Reduktion.
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3.2 Titandioxid

3.2.1 Herstellung und Verwendung

Zur technischen Herstellung von TiO,, das in der Natur in den drei Modifikationen Ruitil,
Anatas und Brookit vorkommt, haben sich bislang das Sulfat- und das Chlorid-Verfahren
sowie auch das Aerosil-Verfahren durchgesetzt.

Das Chlorid-Verfahren geht von natirlichem Rutil oder Titan-Schlacken mit hohem
Titandioxid-Gehalt aus, die durch Chlorierung mit Cl, in Gegenwart von Kohle zu
Titantetrachlorid umgesetzt werden. Durch Oxidation mit Sauerstoff bei erhéhter Temperatur
liefert dieses TiO, und Chlor. Das wiedergewonnene Chlor dient erneut zur Herstellung von
TiCly. Das Chlorid-Verfahren wird heute aus ©6konomischen und o6kologischen Griinden
bevorzugt, jedoch kénnen TiO,-arme Rohstoffe nur nach dem Sulfat-Verfahren verarbeitet
werden. Da diese Verfahren bezlglich ihrer Vor- und Nachteile zahlreich in der Literatur
beschrieben worden sind, soll hier nicht naher darauf eingegangen werden [1][4].
Neuerdings wird auch das Aerosil-Verfahren der Fa. Degussa fir die TiO,-Herstellung
angewendet. Dabei entsteht durch Flammenhydrolyse von TiCl, mit Wasserdampf das
Titandioxid sowie Chlorwasserstoffgas.

Wahrend die Weltproduktion an Titandioxid 1930 noch bei 20.000 t lag, betrug sie
1960 900.000t, 1965 1,6 Mio. t, 1990 3,3 Mio. t und 1996 knapp 4,1 Mio. t. Davon wurden
gut 1,2 Mio. t in der Européischen Union produziert.

Bedingt durch seinen hohen Brechungsindex (Anatas 2,55; Rutil 2,75) und die daraus
resultierenden pigmentoptischen Eigenschaften, besitzt TiO, in seinen o. g. Modifikationen
eine wichtige Bedeutung als WeilRpigment, da es das hochste Aufhell- und Deckvermdgen
der handelsiblichen WeilRpigmente besitzt (vgl. Lithopone, Zinkoxid, u. a.). Es dient als
Pigment in Lacken, Papieren, Keramiken, Glasern, und Kunststoffen; als Tribungsmittel fir
Email, als Trager fur Katalysatoren (z. B. DeNO,-Verfahren) oder als Katalysator selbst (u. a.
Photokatalyse). Da es nicht toxisch ist, wird es in Kosmetika (u. a. Zahnpasta,
Sonnenschutzmittel), Pharmazeutika (z. B. Umkapselung von Wirkstoffen) sowie in der
Lebensmittelindustrie  (weile ,Salami-Rinde“) und in der Tabakindustrie (weil’e
Zigarrenasche) eingesetzt [1][27]. Fir die Konzentration am Arbeitsplatz (MAK) ist ein
Staubgrenzwert von 1,5 mg/m?® festgesetzt, der LD50-Wert (oral, Ratte) betragt mehr als
10.000 mg/kg [28].

Der technisch unbedeutende und nicht als WeilRpigment dienende Brookit a3t sich

hydrothermal aus amorphem TiO, in Anwesenheit von Natriumhydroxid erzeugen [4].
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Speziell im Bereich der Katalyse kann Titandioxid fur verschiedene Verwendungszwecke
eingesetzt werden. Eine Ubersicht Uber die Anwendungsméglichkeiten ist in Abb. 3.4

dargestellt.

Titandioxid TiO,

Trager Promotor Additiv Katalysator

e flir Oxide: z. B. V205 (DeNOx) * fiir Heterogene Katalyse:
z. B. Claus Reaktion

z. B. fiir CO- z. B. fiir

Abb. 3.4: Anwendungsgebiete von TiO, im Bereich der Katalyse, nach [29]

So findet Titandioxid in der heterogenen Photokatalyse Anwendung zur Luft- und
Abwasserreinigung [29][30][31][32][33]; beispielsweise soll es nach Berichten in [34] als
Zusatz in Badezimmerkacheln oder als Beschichtung auf Fensterglas [35] flir sauberere
Raumluft sorgen.

Es wird sowohl als Katalysator-Trager (z.B. in Verbindung mit dotiertem Platin
[29][36]), als auch als Katalysator selbst z. B. in der Claus-Reaktion zur Gewinnung von

elementarem Schwefel eingesetzt [4][29].
Des Weiteren ist die Nutzbarmachung der Sonnenenergie, neben der Photokatalyse

[18] beispielsweise flir Solarzellen [37], eine interessante zuklinftige Einsatzmoglichkeit flr
Halbleiter-Metalloxide wie ZnO, CdS oder TiO..

3.2.2 Kristallstruktur und physikalische Eigenschaften

Titandioxid kommt in der Natur in drei verschiedenen Kristallformen vor; als tetragonaler Ruitil
(Dichte: 4,26 g/cm®; Harte (nach Mohs): 6 - 6,5; Smp: 1830 - 1850° C; Sdp: >2500° C), als
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tetragonaler Anatas (Dichte: 3,9 g/cm®; Harte: 5,5 - 6) sowie als orthorhombischer Brookit
(Dichte: 4,17 g/cm3; Harte: 5,5 - 6; Smp: 1825° C), wobei Brookit eine untergeordnete
Bedeutung hat [1][38]. Rutil ist die stabilste Modifikation; Anatas wie auch Brookit wandeln
sich oberhalb von 800° C in Rutil um [29]. In allen Modifikationen ist das Ti-Atom oktaedrisch
von 6 Sauerstoff-Atomen umgeben, O hat gegeniber Ti die Koordinationszahl 3.
Unterschiede zwischen den Modifikationen beruhen auf verschiedener raumlicher
Verknipfung der TiOg-Oktaeder.

Die Rutil-Struktur besteht aus geringfligig verzerrt, hexagonal-dicht gepackten
Sauerstoff-lonen, deren Oktaederliicken jeweils zur Halfte mit Titan-lonen gefiillt sind, die
selber eine raumzentrierte tetragonale Elementarzelle bilden. Hierbei ergeben sich in
Richtung der Gitterachse Ketten von TiOg-Oktaedern, in denen jedes Oktaeder zwei
gegenltberliegende Kanten mit zwei anderen Oktaedern gemeinsam hat und die
untereinander Uber alle sechs Oktaederecken zu einem dreidimensionalen Netzwerk
verkndpft sind.

Im Gegensatz zur Rutil-Struktur hat bei der Brookit-Struktur jedes TiOg-Oktaeder drei
gemeinsame Kanten (vgl. Rutil: zwei gemeinsame Kanten), bei der Anatas-Struktur sind es
vier gemeinsame Oktaeder-Kanten (Abb. 3.5) [4][38].

Anatas Rutil Brookit

Abb. 3.5: Kristallstrukturen des Titandioxids [39]

Die ungesattigten Valenzen der Ti-Kationen an der Oberflache werden durch Wasser-
Molekiile und Hydroxyl-Gruppen abgesittigt, so dass durchschnittlich jedes Ti**-lon an zwei
OH-Gruppen, ein Wasser-Molekiill sowie drei O*-lonen aus den Anionenschichten
koordiniert ist [29][40].

Diese Hydroxyl-Gruppen kénnen z. B. bei der Photoadsorption mit photogenerierten

Elektron/Loch-Paaren wechselwirken, worauf im weiteren naher eingegangen wird [40][41].



3 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 17

3.2.3 TiO, als Photohalbleiter

Titandioxid ist, wie auch viele andere Ubergangsmetalloxide, ein Halbleiter. Wahrend
unterhalb des lonisationskontinuums das Term-Schema von freien Atomen aus einer Folge
diskreter Energieniveaus besteht, treten in Festkorpern breite Bander erlaubter
Energiezustande auf, auf die die Elektronen gemal der Fermi-Dirac-Statistik verteilt werden.
Die am absoluten Nullpunkt vollstandig besetzten Bander heillen Valenzbander (VB),
unbesetzte oder teilw. besetzte Bander heilen Leitungsbander (LB). Ist beim absoluten
Nullpunkt (0 K) wenigstens ein Band nur teilweise besetzt, so handelt es sich um ein Metall;
ist das VB vollstéandig besetzt und das LB vollstandig unbesetzt, so handelt es sich je nach
Grolke der verbotenen Energiezone (Bandlickenenergie E;) um einen Isolator (E; > 4 eV),
einen Halbleiter (4 eV > E; > 0,1 eV) oder ein Halbmetall (0,1 eV > E, =0) [1][4][42].

Im Falle eines Halbleiters fiihrt wachsende Energiezufuhr (z. B. durch Warme oder
Licht) dazu, dass die Zahl der Elektronen im Leitungsband, und damit auch die Leitfahigkeit,
erhdht werden [4][35]. Im Gegensatz zu Metallen werden bei Halbleitern durch z. B. eine
Temperaturerhdhung die Ladungstrager durch Ubergang von Elektronen vom VB ins LB erst
erzeugt. Dabei tragen im allgemeinen zwei Sorten von Ladungstrdgern zur elektrischen
Leitfahigkeit bei: Elektronen im mehr oder weniger leeren Leitungsband und Lécher
(Defektelektronen), also unbesetzte Zustéande, die man als positive Ladung behandeln kann,
im fast vollen Valenzband.

Durch Absorption von Licht, dessen Energie grolRer oder gleich der
Bandlickenenergie E, ist, wird ein Elektron aus dem Valenzband ins Leitungsband angeregt.
Unter Berticksichtigung der Elektroneutralitat bleibt ein Loch (h=hole) im Valenzband zuriick
(Abb. 3.6).

A
E
v
Eg
Abb. 3.6.: Photoanregung eines Halbleiters;
Generierung eines Elektron/Loch-Paares [43]
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Die Elektron/Loch-Paare (e/h*-Paare) kdénnen mit entsprechenden Oxidations-
und/oder Reduktionsmitteln an Redox-Reaktionen teilzunehmen. Des Weiteren kann es
unter Emission eines Photons oder von Phononen zu Elektron/Loch-Rekombinationen
kommen, durch die die mittlere Lebensdauer des Ladungspaares von einigen
Nanosekunden bestimmt wird. [17][35][44].

Stellt das Elektron/Loch-Paar Ladungstrager da, die nicht ohne explizite
Wechselwirkung sind, sondern noch durch elektrostatische Anziehung aneinander gebunden
sind, so spricht man von einem Exziton. Da Exzitonen aus gekoppelten negativen und
positiven Ladungen bestehen, ist ihre Bewegung unabhangig von jedem elektrischen Feld.
Ein Exziton kann dissoziieren, d. h. sich in ein Elektron und ein Loch spalten, die dann
wieder dem Feld folgen und zum Ladungstransport beitragen, wenn die zur Lésung der
Bindung erforderliche Energie zur Verfugung steht. Diese wird haufig durch thermische
Energie bzw. Absorption von Phononen geliefert.

Bei Exzitonen kann man folgende zwei Falle unterscheiden: Ist das Elektron/Loch-
Paar an einem Gitteratom lokalisiert und der raumliche Abstand beider Teilchen liegt in der
GroRenordnung einer Gitterkonstanten, so liegt ein Frenkel-Exziton vor. Dieses ist bei
Molekil- oder lonenkristallen der Fall, wenn die Wechselwirkung zwischen den
Gitterbausteinen relativ schwach ist.

Sind Elektron und Loch viele Gitterkonstanten voneinander entfernt, so liegt ein Moft-
oder Wannier-Exziton vor; diese sind bei Raumtemperatur nicht existent [45].

Im Fall von Exzitonen liegt eine Feinstruktur unterhalb der Schwellenenergie Eq vor;
dem Kontinuum des Leitungsbandes ist ein Linienspektrum mit diskreten Niveaus

vorgelagert. Es sind also auch Ubergénge unterhalb E, = hv, mdglich [46].

Die Breite der zu Uberwindenden Bandlicke, die fur Rutil 3,0 eV und fur Anatas 3,2
eV betragt, wird zum einen durch die Zusammensetzung des Halbleiters, zum anderen auch
durch die Geometrie des Kristallgitters und die Korngréfe bestimmt. Mit abnehmender
KorngroRe ricken das Valenz- und Leitungsband auseinander (‘size quantisation effect’)
[44].

Ferner sollen sich nach Berichten von Sopyan et al. [32] und Hadjiivanov et al. [29]
die beiden Modifikationen Rutil und Anatas bezlglich ihrer photokatalytischen Aktivitat
unterscheiden; nach Untersuchungen von Lyashenko et al. sollen wiederum Kkeine
signifikanten Unterschiede hinsichtlich photokatalytischer Aktivitat existieren [47]. Auf diese

Aspekte soll im folgenden Kapitel 3.3 Photokatalyse naher eingegangen werden.



3 THEORETISCHE GRUNDLAGEN 19

3.3 Photokatalyse

Nach dem Gesetz von Grotthus und Draper kann nur derjenige Bruchteil des Lichtes eine
chemische oder physikalische Wirkung zur Folge haben, der auch tatsachlich von der
Materie absorbiert wird; nicht jedoch der reflektierte oder hindurchgelassene
Strahlungsanteil. Dabei wird Strahlung immer nur in Form von ganzen Quanten (Photonen,
hv) absorbiert, wobei ein absorbiertes Photon lediglich ein Molekul anregen kann (Stark-
Einstein-Gesetz).

Wie bereits in Kap. 3.2 beschrieben, werden bei einem Photohalbleiter wie
Titandioxid durch die Absorption von Photonen Elektron/Loch-Paare generiert, die im
folgenden unter Energieabgabe wieder rekombinieren kénnen, oder mit Akzeptor- oder
Donor-Molekilen an der Oberflache wechselwirken und somit Redoxreaktionen initiieren
kénnen. Da fir jedes absorbierte Lichtquant ein Ladungspaar erzeugt wird, ist die
Quantenausbeute B = 1. Im weiteren sollen einige Einflussgrofen auf die Bereitstellung von

fur die photokatalytische Reaktion bendétigte Elektron/Loch-Paaren erértert werden.

Elektron/Loch-Paare werden erzeugt, wenn elektromagnetische Strahlung mit einer Energie
grolier oder gleich der Bandliicke absorbiert wird. Im allgemeinen sind fir die Photokatalyse
Halbleitermaterialien wie ZnO, CdS, ZrO,, TiO, und ZrTiO, geeignet, deren Bandllcke in der
Regel zwischen und 2,5 und 3,5 eV liegt [17][48]. Betrachtet man TiO,, das aufgrund seiner
Eigenschaften wie Ungiftigkeit, Unloslichkeit, der guten thermischen Stabilitat sowie der
guten Verfugbarkeit zahlreich in der Literatur als Photokatalysator beschrieben wurde, so
betragt die Bandllcke fur Rutil 3,0 und flr Anatas 3,2 eV [27].

Tragt man die Absorption der beiden Modifikationen, verwendet wurde dabei von
Haeger TiO, der Fa. Acros (Geel, Belgien), gegen die Wellenlange des eingestrahlten Lichts
auf, so erhalt man den in Abb. 3.7 dargestellten Verlauf [49]. Bei Wellenlangen unterhalb von
340 nm zeigen beide Modifikationen eine maximale Absorption von ca. 95%, bei
Wellenlangen tUber 340 nm ist die Absorption von Anatas im Vergleich zu der von Rutil um
ca. 30 nm zu kirzeren Wellenlangen hin verschoben. Obwohl im UV-A-Bereich von 315 bis
400 nm die Anatas-Modifikation weniger Licht absorbiert, hat Kleinschmidt bei der
photokatalytischen Kohlenwasserstoff-Oxidation eine wesentlich hohere Aktivitat dieser
Modifikation, bezogen auf eine normierte Photokatalysator-Oberflache und bei Verwendung

der gleichen Quecksilber-Hochdrucklampe, festgestellt [50].
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Abb. 3.7: Absorption von Anatas und Rutil in Abhédngigkeit der Wellenldnge des
eingestrahlten Lichts [49]

Wahrend Lyashenko et al. [47] berichten, dass zwischen Anatas und Rutil keine
signifikanten Unterschiede hinsichtlich der photokatalytischen Aktivitdt bestehen, berichten
zahlreiche andere Autoren ebenfalls darlber, dass Anatas die photokatalytisch aktivere
Modifikation ist, was nach Hadjivanov et al. zum einen auf die unterschiedliche
Kristallstruktur und Oberflachenbeschaffenheit zurlickzufiihren [29], zum anderen nach
Sopyan et al. [32] auf die kleinere PartikelgroRe sowie die groRere Bandlicke fur Anatas
zurlickzuflihren ist, die zu einem (elektrochemisch) negativerem Leitungsband-Potential flihrt
[51].

Des Weiteren stehen bei einer Anatas-Oberflache flr Adsorptive mit
Donoreigenschaften mehr Adsorptionsplatze zur Verfligung, da im Vergleich der jeweils
haufigsten Spaltflachen (also <001> bei Anatas und <110> fir Rutil) beim Anatas eine
héhere Ti**-Flachendichte und gleichzeitig ein groRerer Ti-Ti-Abstand auftritt [36][52].

Den Einfluss der PartikelgroRe, der wie oben erwahnt nach Sopyan et al. fur die
hohere photokatalytische Aktivitdt des Anatas verantwortlich sein soll, hat die Fa. Kronos

Titan (Leverkusen, Deutschland) untersucht [53]. In Abb. 3.8 ist fur verschiedene
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Primarpartikeldurchmesser (von 22 nm bis 95 nm), verwendet wurde TiO, der Rutil-

Modifikation, die Absorption in Abhangigkeit der Wellenlange dargestellt.
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Abb. 3.8: Absorption verschieden groBer Primérpartikel in Abhdngigkeit der Wellenldnge des
eingestrahlten Lichts, nach [53]

Mit abnehmendem Primarpartikeldurchmesser wird die Absorptionskante zu kurzen
Wellenlangen hin verschoben. Primarpartikel von 22 nm Durchmesser erreichen das
Absorptionsmaximum erst bei Wellenlangen deutlich unterhalb 280 nm, wahrend Partikel mit
95 nm Durchmesser dieses bereits bei 300 nm erreichen. Die Ursache hierfir kann jedoch
nicht quantenmechanischer Natur sein, da erst bei Partikelgrolen unterhalb 5 nm
Quanteneffekte durch z. B. VergréRerung der Bandllcke auftreten sollten.

Die Reflektion nimmt mit steigender PartikelgroRe zu. Wellenlangen mit Energien
nahe der Energiedifferenz der Bander (ca. 390 nm) besitzen bei groRen Partikeln (95 nm)
einen Reflektionsgrad von fast 40%, wahrend kurzwelligeres Licht (320 nm) zu weniger als
10% reflektiert wird. Kleinere Partikel (22 nm) verhalten sich qualitativ ahnlich, quantitativ ist
dieses jedoch von geringer Bedeutung, da hier lediglich eine maximale Reflektion von 20%

gemessen wurde.
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Das TiO,-Material Hombifine N der Fa. Sachtleben (Duisburg, Deutschland), das flr
die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde (vgl. Kap. 4.4), besitzt mit 10
nm einen deutlich geringeren Primarpartikeldurchmesser als der kleinste von Kronos Titan
untersuchte Partikel. Es ist somit zu erwarten, dass die Absorptionskante weiter in den
kirzerwelligeren Bereich verschoben ist und eine optimale Lichtabsorption erst unterhalb von
300 nm vorliegt. Zudem ist zu bertcksichtigen, dass die etwas hdhere Energiedifferenz
zwischen den Bandern bei Anatas im Vergleich zu Rutil eine zusatzliche Verschiebung in
den UV-B-Bereich bewirkt. Die Partikelgrof3e ist fiur die Absorption des eingestrahlten Lichts
eine wesentliche EinflussgréRe und muss fir eine optimale Reaktionsauslegung mit der
Lichtquelle abgestimmt werden. Fir eine eingehendere Charakterisierung der verwendeten
Lichtquellen und des Photokatalysators siehe Kap 4.7 Die UV-Lampen und Kap. 4.6 Der
Photokatalysator TiO,.

Besitzt der Halbleiter durch Stoérstellen innerhalb der verbotenen Zone
Energiezustande, so hat dieses einen Einfluss auf die Generierung und die Rekombination
von Elektron/Loch-Paaren, da die Ladungen an diesen Energiezustanden ,getrappt” werden
kénnen. Sie stellen ein Rekombinationszentrum fir die Elektronen und die Lécher dar. Diese
Storstellen kdnnen Dotierungen, Verunreinigungen oder Gitterfehlstellen aufgrund von nicht
stéchiometrischer Zusammensetzung sein. In Abb. 3.9 ist das ,trappen” von Ladungstragern
(Elektron und Loch) schematisch dargestellt, wobei Et die energetische Lage der Storstellen
innerhalb der Bandliicke zwischen Valenzband (VB) und Leitungsband (LB) beschreibt sowie

B, bzw. B, den ,Trapping“-Koeffizienten fur ein Elektron bzw. ein Loch darstellt.

A
E
) hv I T 10
| o
Eg . H
: ; E, Abb. 3.9 Schemat/sch(i
TBp Darstellung des frappen
von Ladungstrdgern durch
VB
2 EVB Stérstellen, nach [19]

Ein Modell fir die Rekombination von Ladungstragern unter Mitwirkung von
Energiezustanden innerhalb der verbotenen Zone wurde durch Shockley, Read und Hall
beschrieben [19]. Eine Kernaussage dieses Modells fur einen Nicht-Gleichgewichtszustand
ist, dass es zu einer maximalen Rekombinationsrate kommt, wenn die energetische Lage der

,traps® genau zwischen Leitungs- und Valenzband liegen, d. h. Er = %2 E, ist, da sowohl
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Elektron als auch Loch flir eine Rekombination ,getrappt® werden missen. Dieses ist am
wahrscheinlichsten, wenn der ,trapping“-Koeffizient fir Elektron und Loch gleich sind, also B,
= B, ist. Da weiterhin die Lebensdauer eines Elektron/Loch-Paares reziprok proportional zu
dem Produkt aus Dichte der ,traps“ und ,trapping“-Koeffizient B ist [19], sollte ein flr die
Photokatalyse verwendeter Halbleiter mdglichst wenige ,traps® besitzen, bzw. sollte die
energetische Lage der ,traps“ E; moglichst wenig von Eyg oder E; 5 verschieden sein.

Ein Material mit mdglichst wenig Verunreinigungen und Fremdatomen sollte daher
am geeignetsten sein, da die Lebensdauer der Elektron/Loch-Paare maximal wird, und somit
die Ladungen an der Oberflache durch Molekile aus der Gasphase bzw. physisorbierte
Molekule genutzt werden kénnen (siehe hierzu auch Kap 5.7 Die Photoadsorption). Sind in
einem Material viele Storstellen vorhanden, so kann man die Lebensdauer der
Elektron/Loch-Paare nur bei hoher Dotierung merklich verandern. Kleine Teilchen sind
aufgrund des geringeren Reflektionsgrades besonders geeignet.

Durch die Aktivierung des Photokatalysators mit Licht anstatt durch Zufihrung von
thermischer Energie wie bei der klassischen Katalyse, ist der Photokatalysator schon bei
Raumtemperatur katalytisch aktiv. Durch diese relativ milden Betriebsbedingungen eignet
sich die Photokatalyse beispielsweise besonders fur Schadgase, die nur in kleinen

Konzentrationen in einem Abgasstrom vorliegen.
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4 Experimenteller Aufbau

4.1 Der Synthesegasmessplatz

Zur Untersuchung der Kinetik sowie der Einflussgroen auf die photokatalytische Stickoxid-
Reduktion wurde der in Abb. 4.1 schematisch dargestellte Modellgasmessplatz verwendet.
Er besteht aus einer Gasversorgung zur Bereitstellung des Modell-Abgases, dem
Reaktorsystem mit dem Platten-Photoreaktor (Kap. 4.2) sowie der Analytik zur ldentifizierung

der Produkt- und Eduktkomponenten respektive deren Gehalte (Kap. 4.3).

1 Druckgasflaschen
Elektr. Massen-
durchflussregler
Gasmischkammer
Manometer
3-Wege-Hahn
Photo-Plattenreaktor
Membranpumpe
optional: Massen-
spektrometer
9 opt.: NO-, N,O- und
T CO-Analysator
NQO| |Airl| [N,| |CO| [HC| [803 § 10 FT-IR-
Spektrometer
11 Abluft

N

0O~NO O AhW

in Ny n Na| |in SL| |in No

| T _‘
<1 10 |

!

A/D-Wandler

Abb. 4.1: Schematische Darstellung des verwendeten Modellgasmessplatzes

Zur Herstellung eines synthetischen Abgases (als Tragergas dient Stickstoff) werden
Reingase bzw. Prifgase in synthetischer Luft oder Stickstoff aus handelstblichen
Druckgasflaschen (1) verwendet. Die gewilnschte Gaszusammensetzung und der
Gesamtvolumenstrom werden mit Hilfe elektronischer Massendurchflussregler (2) der Fa.
Bronkhorst (Ruurlo, Niederlande) eingestellt, die Uber die externe Steuereinheit E-6000 (Fa.

Bronkhorst) miteinander verbunden sind. Die einzelnen Teilvolumenstrome werden in einer
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Edelstahlgasmischkammer (3) zusammengefiihrt, die mit Glasperlen geflllt ist um eine
optimale Durchmischung der Eduktkomponenten im Gasstrom zu gewahrleisten. Das
Synthesegas kann mittels zwei 3-Wege-Hahnen (5) entweder durch den Photoreaktor (6),
oder direkt Uber eine Bypass-Leitung zur Analytik (8 — 10) geleitet werden.

Samtliche Bauteile wie Massendurchflussregler, Gasmischkammer, Gasleitungen,
Photo-Plattenreaktor, Membranpumpe u. a. bestehen aus Edelstahl oder PTFE, um
mogliche Nebenreaktionen der korrosiven Stickoxide mit nicht inerten Materialien

auszuschliefRen.

4.2 Das Reaktorsystem

Das Reaktorsystem besteht aus dem in Abb. 4.2 skizzierten Photo-Plattenreaktor und einer

2-kopfigen Membranpumpe zur Abgasruckflihrung.

Druckluftanschluss

Reflektor

UV-Lampe
Philips HPA 400
bzw. HPA 1000

Lampengehiause %

Duran- bzw.
Quarz-Scheibe

Reaktoroberteil O-Ring
=l Schraube
— = —

Edelstahlplatte mit TiO,
(Flache 10 cm x 10 cm)
Ausgleichsplatte

Reaktorunterteil
Gaszulauf Gasablauf

Abb. 4.2: Schematische
Darstellung des Reaktor-

systems mit Photo-Platten-
- @ e reaktor
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Durch die Rickfiihrung des aus dem Plattenreaktor austretenden Abgases mit einem
sehr hohen Volumenstrom (7500 ml/min) im Vergleich zum Volumenstrom des
Synthesegases im Reaktorzulauf (250 ml/min) kann der Plattenreaktor als Durchfluss-
Rihrkessel (CSTR) betrieben werden. Dadurch liegen im Reaktorsystem definierte
Reaktionsbedingungen vor; die Konzentration der einzelnen Gaskomponenten sollte tberall
gleich sein.

Der Plattenreaktor besteht aus einem miteinander verschraubten Ober- und Unterteil
aus Edelstahl, zwischen denen sich eine Duran- oder eine Quarz-Glasplatte von 3 mm Dicke
befindet. Durch temperaturbestandige Kalrez-Dichtungen zwischen Reaktorunterteil und
Glasplatte bzw. Glasplatte und Reaktoroberteil wird der Gasraum innerhalb des Photo-
Plattenreaktors luftdicht abgeschlossen. In eine Vertiefung im Reaktorunterteil kann eine mit
Titandioxid beschichtete Edelstahliplatte (100 x 100 x 1 mm?®) gelegt werden, die von dem
Synthesegas Uberstromt wird (vgl. auch [54]). Der Gaseintritt in den bzw. der Gasaustritt aus
dem Reaktor erfolgt durch jeweils drei Bohrungen, die gegenilber liegend angeordnet sind.
Der Abstand zwischen Edelstahltragerplatte und Glasscheibe betragt 1 mm, so dass das
Volumen (iber dem auf die Edelstahlplatte aufgebrachten TiO, 10.000 mm?® (=10 ml) betragt.

Der Photo-Plattenreaktor wird durch eine Heizplatte temperiert, die von einem
Herastaten in Verbindung mit einem Temperaturfihler reguliert wird. Ein daran
angeschlossenes Multimeter erlaubt die direkte Anzeige der im Reaktorunterteil unterhalb
der beschichteten Edelstahlplatte und der im Gasraum gemessenen Temperatur.

Belichtet wird der Photokatalysator durch eine Quecksilber-Hochdrucklampe, die sich
in einem von innen polierten Aluminium-Reflektorgehause befindet, das mittels Druckluft bei
Bedarf gekihlt werden kann um isotherme Reaktionsbedingungen zu gewahrleisten.
Alternativ hierzu kénnen auch Lampen ohne Reflektor verwendet werden, die in einem
Gestell fixiert sind, das sich in der Hohe verstellen lasst. Hierdurch kann der Abstand
zwischen Strahlungsquelle und Katalysatoroberflache variiert werden. Weiterhin lassen sich
bei dieser Anordnung Filterscheiben zwischen UV-Lampe und Photokatalysator bringen.
Soweit nicht anders angegeben, betrédgt der Abstand zwischen Lampenmittelpunkt und
Glasplatte 100 mm.

In der Regel werden 400 W und 1000 W Metallhalogenid-Gasentladungslampen (Typ
HPA 400 30S und HPA 1000 20S der Fa. Philips (Hamburg, Deutschland)) verwendet, die
Licht in einem Wellenldngenbereich von ca. 260 bis 600 nm emittieren, wobei das
Strahlungsmaximum nach Herstellerangaben bei ca. 380 nm liegt. Die verwendeten
Strahlungsquellen sind in Kap. 4.7 genauer charakterisiert. Durch die Verwendung einer
Duran-Glasplatte wird verhindert, dass Licht mit einer Wellenlange kleiner als 300 nm vom

Photokatalysator absorbiert werden kann.
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4.3 Die Analytik

Zur kontinuierlichen Analyse der Gaszusammensetzung wurden verschiedene
Analysengerate verwendet. Zur quantitativen Bestimmung von Kohlenmonoxid,
Stickstoffmonoxid und Distickstoffoxid kamen nicht dispersive Infrarot (NDIR)-
Gasanalysatoren zum Einsatz. Mit dem CO-Messgerat des Typs Binos 1.1 der Fa. Leybold
Heraeus (Hanau, Deutschland) ist eine Gehaltsbestimmung in den Bereichen von 0 bis 1000
ppm und von 0 bis 10 000 ppm méglich. Mit dem Gasanalysator URAS 10P (Fa. Hartmann &
Braun; Frankfurt, Deutschland) kdnnen N,O-Gehalte von 0 bis 200 und von 0 bis 1000 ppm,
sowie NO-Gehalte von 0 bis 500 und von 0 bis 2000 ppm detektiert werden. An die
Gasanalysatoren angeschlossene Analog/Digital-Wandler der Fa. Conrad (Hirschau,
Deutschland) erlauben einen kontinuierliche Messwerterfassung mittels eines PCs.

Der Sauerstoffgehalt wurde mit einem Quadrupolmassenspektrometer des Typs
QMG 420-4 der Fa. Balzers (Liechtenstein) bestimmt. Dabei werden die lonenstréome
ausgewahlter Massensignale detektiert und mittels der Steuerungssoftware Quadstar
ausgewertet. Auf Grund der Querempfindlichkeiten der Massensignale durch Fragmente
gleicher Masse verschiedener Gaskomponenten wurden bei den meisten Messungen die
Komponenten Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasser, Propen, Propan, Butan, Pentan,
Schwefeldioxid, Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und Distickstoffoxid unter Verwendung
eines FT-Infrarotspektrometers (Typ 320 der Fa. Nicolet (Frankfurt, Deutschland) oder Typ
IFS 28 der Fa. Bruker (Bremen, Deutschland)) quantitativ bestimmt. Bei letztgenanntem
Gerit ist durch die hohe Auflésung von bis zu 0,5 cm™ eine Bestimmung der einzelnen
Komponenten bis auf einige wenige ppm mdglich. Dabei wird der gesamte Gasstrom durch
eine 3-Meter-Multipass-Gaszelle mit KBr-Fenstern geleitet. Steuerung und Auswertung der
Spektren erfolgt Uber die Software Opus.

Alle Analysengerate wurden in regelmaiigen Abstanden mit Prafgasen kalibriert, um
Nullpunktsverschiebungen zu korrigieren, weiterhin wurden maogliche Querempfindlichkeiten
bzgl. Bandenlage (FT-IR-Spektrometer) oder Massensignale (Massenspektrometer) der

Edukt und Produktgase untersucht.
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4.4 Probenpréaparation und Versuchsdurchfiihrung

Zur Beschichtung der Edelstahl-Tragerplatten werden 10 g des Titandioxids (Typ F9428/1
der Fa. Sachtleben) in 25 ml destilliertem Wasser suspendiert. Die erhaltene Suspension
wird bei Raumtemperatur zuerst 20 min gerihrt und danach 30 min mit Ultraschall
behandelt, um eine bessere Dispergierung zu erhalten. Mit einer handelslblichen Lack-
Spruhpistole wird die Suspension auf mit Aceton entfettete Edelstahlplatten aufgetragen. Die
so beschichteten Platten werden zuerst 3 Stunden bei RT, danach mindestens 24 Stunden
im Trockenschrank bei 80° C getrocknet, bevor die Masse des aufgetragenen Titandioxids
durch Differenzwagung bestimmt wird. Fir die Messungen mit dem Photo-Plattenreaktor
wurden Tragerplatten verwendet, auf denen ca. 350 mg Titandioxid fixiert war, so dass sich
bei einer BET-Oberfliche des Materials von ca. 280 m?g (vgl. Kap. 4.6) eine
Katalysatoroberflache von ca. 100 m? ergibt.

Nach dem Einsetzen der so praparierten Katalysator-Tragerplatten in den
Photoreaktor wird zunachst dieser auf die gewlnschte Versuchstemperatur (wenn nicht
anders angegeben: 200° C) aufgeheizt und das gesamte Reaktorsystem mit Stickstoff
gespult, um mittels der Analytik auf Dichtigkeit zu prifen. In Abb. 4.3 ist ein typischer Verlauf
des NO-Gehaltes im Reaktionssystem NO / Propan / 6 Vol.-% O, / N, / TiO, in zeitlicher
Abhangigkeit dargestellt.

Das Reaktionsgasgemisch wird eingeregelt und zunachst Uber den Bypass zur
Analytik gefiihrt, um die Gaszusammensetzung zu bestimmen ®. Nachdem sich ein
stationarer Zustand eingestellt hat, wird das Reaktionsgemisch Uber den Reaktor gefuhrt.
Um Reaktionen der Edukte mit dem Katalysator ohne Einstrahlung von Licht auszuschlie3en
(Dunkelreaktion), wird das Synthesegas zuerst Uber den unbelichteten Photokatalysator
geflihrt @. Erst wenn sich auch hier ein stationarer Zustand mit zu im Bypass identischen
Gehalten der Eduktkomponenten eingestellt hat, wird der Photokatalysator belichtet ®. Die
Dauer der Belichtung bis zur Einstellung eines stationaren Zustandes ist abhangig von
verschiedenen Faktoren, wie z. B. Katalysatormaterial (,frischer® oder bereits konditionierter
Photokatalysator), Volumenstrom bzw. Verweilzeit oder Gehalt der Eduktkomponenten, und
kann zwischen 30 und 90 min betragen. Danach kann das Reaktionsgemisch zur Kontrolle
der Betriebsbedingungen wieder durch den unbelichteten Reaktor ® und den Bypass geleitet

werden ®.
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Abb. 4.3: Zeitlicher Verlauf des NO-Gehalts am Beispiel des Reaktionssystems NO / Propan
/6 Vol.-% OZ/NQ/ T102

Der Abfall des NO-Gehalts beim Umschalten vom Bypass auf den unbelichteten
Reaktor kann durch Verdinnungseffekte oder eine eventuelle Physisorption des
Stickstoffmonoxids an das Titandioxid erklart werden. Der starke Abfall bei beginnender
Belichtung hingegen ist auf eine starke photoassistierte Adsorption des NO an das TiO,
zurlckzufuhren, auf die im Kap. 5.1 naher eingegangen wird. Durch diese Photoadsorption
wird ein stationdrer Zustand erst nach ca. 30 min erreicht. Die Anderung Ax; des Gehalts
einer Komponente i durch die Reaktion wird durch Differenzbildung des Bypass-Gehaltes x°

und des Gehaltes bei Belichtung des Photoreaktors im stationdren Zustand x; bestimmt.

Eine Ubersicht Uber die Betriebsbedingungen des Photo-Plattenreaktors ist in Tab.
4.1 wiedergegeben. Abweichungen von diesen Bedingungen sind den entsprechenden

Darstellungen der Messergebnisse zu entnehmen.
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Tab. 4.1: Betriebsbedingungen des Photo-Plattenreaktors

Photo-Plattenreaktor
Katalysatormaterial Hombifine N; F9428/1
Katalysatormasse ca. 350 mg
BET-Oberfléche 280 m?/g
Belichtete geometrische Oberfldche 10 x 10 cm?
Reaktortemperatur 200° C
Reaktionsgasvolumenstrom 250 ml/min
Riickflihrungsvolumenstrom 7500 ml/min
UV-Strahlungsquelle E::::Ez EEQ ‘1188032380(1”

4.5 Bestimmung des Verweilzeitverhaltens und der

Reaktionsgeschwindigkeit

Zur Bestimmung des Verweilzeitverhaltens des verwendeten Photo-Plattenreaktors wird eine
Sprungfunktion in das Reaktionssystem eingegeben und das Antwortsignal ausgewertet. Als
Spurstoff S wurden 2000 ppm Kohlenmonoxid in Stickstoff als Tragergas verwendet. Die
Durchfihrung erfolgte wie in Kap. 4.4 beschrieben, jedoch wurde lediglich eine
unbeschichtete Edelstahlplatte im Reaktor verwendet, um eine mégliche Adsorption des CO
an Titandioxid (vgl. Kap. 5.1) zu vermeiden. Zur Ermittlung der Antwortfunktion F(t) wird die
augenblickliche Spurstoffkonzentration c¢'s auf die Eingangskonzentration c’s bezogen und
als Funktion der Zeit t dargestellt. Unter der Annahme, dass ein idealer Rihrkessel vorliegt,

kann man die hydrodynamische Verweilzeit t aus der Stoffbilanz bestimmen. Hierfir gilt:

Cé -
F(t):c—§:1—ef' (4.1)

S
Uberfiihren in eine Geradengleichung liefert Glg. (4.2)

) (4.2)
T
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wobei aus der Steigung der Geraden die hydrodynamische Verweilzeit t* ermittelt werden

kann. In den Abbildungen 4.4 und 4.5 sind die erhaltene Verweilzeitsummenkurve F(t) sowie

die Messwerte nach Glg. (4.2) dargestellt.
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Abb. 4.4: Verweilzeit-
summenkurve F(t) des
Photo-Plattenreaktors

Abb. 4.5: Darstellung der
Messwerte nach Glg.
(4.2)
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Die aus der Steigung der Geraden in Abb. 4.5 ermittelte hydrodynamische Verweilzeit
7‘ betragt 19,8 s. Aus der Definition der Verweilzeit als Quotient aus Reaktorvolumen und
Volumenstrom, kann bei bekanntem Volumenstrom (250 ml/min) das Reaktorvolumen
errechnet werden, welches 82,5 cm?® betragt.

Aufgrund eines Regressionskoeffizienten von 0,993 kann das Verweilzeitverhalten
des hier beschriebenen Reaktorsystems mit dem Modell eines idealen Durchflussrihrkessels

beschrieben werden.

Bei Untersuchungen zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit ist es nutzlich,
diese auf eine definierte Katalysatormasse, Katalysatoroberfliche oder ein
Katalysatorvolumen zu beziehen. Beim hier verwendeten Reaktionssystem ist es sinnvoll,
die Reaktionsgeschwindigkeit auf die Masse des auf die Edelstahlplatte aufgebrachten
Titandioxids zu beziehen, da dieser Wert durch Differenzwadgung relativ einfach zu
bestimmen ist (Kap. 4.4). Da nach [55] ab einer Beschichtungsmasse von 250 mg TiO; kein
Einfluss der Katalysatormasse auf die Reaktionsgeschwindigkeit mehr besteht, muss bei den
durchgeflihrten Untersuchungen dafir Sorge getragen werden, dass mehr als 250 mg
Photokatalysator aufgetragen werden. Tatsachlich wurden alle Messungen mit ca. 350 mg
Titandioxid durchgefiihrt, da bei dieser Beschichtungsmasse Wellenlangen kleiner als 385
nm vollstandig absorbiert oder reflektiert werden, nicht jedoch den Photokatalysator
durchstrahlen (vgl. Kap. 4.6; Abb. 4.7).

Da der Platten-Photoreaktor als idealer Durchflussriihrkessel angesehen werden

kann, gilt fir die Stoffbilanzgleichung im stationaren Zustand
V(e —cf)=-v, Vg1, (4.3)

wobei V den Volumenstrom des Gasgemisches im Zulauf, co,- die Konzentration der
Komponente i im Zulauf und cf; die Konzentration von i im Ablauf bezeichnet. v; steht fiir den
stéchiometrischen Koeffizienten der Komponente i, Vi fir das Reaktionsvolumen und ry
bezeichnet die Reaktionsgeschwindigkeit.

Fir die Geschwindigkeit des Stickoxid-Abbaus ergibt sich aus Gleichung (4.3) daher

(o, = Cro, ) (4.42)
bzw.

Vv
Mo, = v %(x,ﬂ’,ox ~x5,) (4.4b)
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wobei x flr den Molenbruch, p flir den Gesamtdruck und T fir die Temperatur steht.

Neben der Angabe der Reaktionsgeschwindigkeit r einer bestimmten Reaktion wird

oftmals auch der Umsatz U angegeben. Der Umsatz bezeichnet den Quotienten aus der im

Laufe einer chemischen Umsetzung tatsachlich abreagierten Substanzmenge eines Stoffes

zu der eingesetzten Substanzmenge derselben Komponente (Gleichungen (4.5a) und

(4.5b)). Er wird als dimensionslose Grofe (0 < U < 1) bzw. in Prozent angegeben (0 % < U <

100 %).Fur den Umsatz des Stickoxid-Abbaus ergibt sich:

0 E 0 E
Cno, =Cno,  Xno, — Xno,
UNOX = 0 = 0 [ ]
Cho, Xno,
0 E 0 E
NO, — ¥NO NO NO.
Uyo, = 040 100 = 2o ZTNox 409
NO
X 0 0
Cho, Xno,

mit Cno, - NOy-Konzentration im Reaktorzulauf
Cno, . NOyx-Konzentration im Reaktorablauf
bzw.  xy, : NO,-Gehalt im Reaktorzulauf

Xno,: NO,-Gehalt im Reaktorablauf

(4.5a)

[%] (4.5b)
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4.6 Der Photokatalysator TiO,

Fur die in dieser Arbeit beschriebenen Messungen wurde Titandioxid des Typs Hombifine N
(Charge F9428/1) der Fa. Sachtleben Chemie (Duisburg, Deutschland) verwendet.
Hombifine N wird nach dem Sulfat-Verfahren hergestellt (vgl. Kap. 3.2.1) und besteht zu Gber
90% aus Anatas.

In Tab. 4.2 sind einige wesentliche Eigenschaften des Katalysatormaterials

aufgefuhrt, wobei es sich um Herstellerangaben handelt.

Tab. 4.2: Eigenschaften des Photokatalysators Hombifine N

Hombifine N (Charge F9428/1)

Partikelgréi3e 1um
Primérkristallitgro3e 7 nm
BET-Oberfléche 300 m?/g
Porendurchmesser <2nm
Mesoporenvolumen 0,4 cm’/g
Dichte 1,4 glcm’

90% Anatas, 5% Wasser,
Rest HC-Verbindungen und
Zellstoff aus dem
Praparationsverfahren

Bestandteile

Bei der Charakterisierung des Katalysatormaterials wurde nicht nur auf die
Herstellerangaben zurlckgegriffen, sondern es wurden Untersuchungen mit einem
Micromeritics ASAP 2000-System, einem Zeiss DMC25-Farbmessgerat sowie unter
Zuhilfenahme eines Grobel-Photodiodenarrayspektrometers durchgefuhrt.

Das Accelerated Surface Area and Porosimetry 2000-System der Fa. Micromeritics
(Ménchengladbach, Deutschland) ist ein vollautomatisches Analysengerat zur Aufnahme von
Adsorptions- und Desorptionsisothermen, zur Berechnung von Porenvolumina und
Porenvolumenverteilungen sowie zur Bestimmung der BET-Oberflache. Die BET-Oberflache
des Hombifine N betrug bei wie in Kap. 4.4 beschriebener Vorbehandlung (Trocknung bei
80° C) 280 m?/g und liegt damit ca. 7% unter der Herstellerangabe. Da Késters [56] zwischen
273 K und 473 K eine lineare Abnahme der BET-Oberflaiche um 14% durch
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Sinterungsprozesse festgestellt hat, ist die gemessene Differenz von 7% bei 353 K (80° C)
ebenfalls auf beginnende Sinterungsprozesse zurtick zu flhren.

Da die Lichtabsorption des Photokatalysators von der Primarpartikelgré3e abhangt,
(siehe auch Abb. 3.8; Kap. 3.3) wurden Reflektion und Transmission in Abhangigkeit von der
Wellenlange mit einem Farbmessgerat DMC25 der Fa. Zeiss (Jena, Deutschland)
gemessen. Das DMC25 besitzt eine Deuterium- sowie eine konventionelle Glihlampe, die
Strahlung im Bereich von 200 bis 2000 nm emittieren, und ist mit einer Ulbricht-Kugel
ausgestattet, die neben der Messung des direkten auch die Messung des diffusen Lichts
erlaubt. Aus der gemessenen Transmission und Reflektion kann die Absorption bestimmt

werden, da gilt:
Absorption [%] + Transmission [%] + Reflektion [%] = 100% (4.6)

Die fur das Hombifine N erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 4.6 dargestellt.

——o— Absorption —o— Reflektion —v— Transmission

| ' | ' ! i |
' __0=—0=—Q=—0=—0=—0—0—0—

/O
o

Absorption / Reflektion / Transmission [%]

Wellenlange [nm]

Abb. 4.6: Absorption, Reflektion und Transmission in Abhéngigkeit der Wellenldnge fiir
Hombifine N (F9428/1) [49]
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Bei einer Wellenlange von 385 nm, entsprechend der Bandlickenenergie der Anatas-
Modifikation, wird nur ca. 20% des eingestrahlten Lichts absorbiert, wahrend 80% reflektiert
werden. Die Transmission betragt bei allen Wellenlangen unterhalb 385 nm 0%. Ein nahezu
identischer Reflektionsgrad findet sich bei [57] fir den Hombikat UV 100, der ebenfalls von
der Fa. Sachtleben hergestellt wird.

Da die in Abb. 4.6 dargestellten Messwerte bei Verwendung eines TiO,-Presslings
erhalten wurden, die Messungen aber mit auf Edelstahlplatten aufgebrachtem Titandioxid
durchgeflihrt werden, wurde untersucht, ob eine unterschiedliche Beschichtungsdicke der
Tragerplatten eine Auswirkung auf die Transmission des eingestrahlten Lichts hat. Dazu
wurden Duran-Glasplatten mit 1,6; 2,4 und 3,4 mg TiO,/cm? beschichtet und mit der in Kap.
4.7 naher charakterisierten UV-Lampe des Typs Philips HPA 400 30S bestrahlt, wobei der in
Kap 4.2 beschriebene Versuchsaufbau verwendet wurde. Die Transmission einer
unbeschichteten Duran-Glasplatte (Dicke 3 mm) wurde dabei als 100% definiert. Hierbei
wurde ein Photodiodenarrayspektrometer der Fa. UV-Grdbel (Ettlingen, Deutschland)
eingesetzt, das auch zur Charakterisierung der Lampen verwendet wurde. Die Ergebnisse
sind in Abb. 4.7 dargestellt.

100 4 -

oo
=, TiO,-Beladung | | | |
_S 80 - —— 0mglom® oo i H e
3 T ——1,6 mglem’ —
e 204 > ma , T oo R S
@ - - - 2,4mg/cm | | | |
© 3,4 mg/lcm’
|_ H H H H H

T P -

0 _i;ML’AAAs,\l\/\\‘AAA'WQ/uA A A bom Do e e .
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
300 320 340 360 380 400 420 440

Wellenlange [nm]

Abb. 4.7: Transmission des Hombifine N in Abhéngigkeit der Wellenlénge fiir verschiedene
TiO,-Beladungen.
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Bei einer Titandioxid-Beschichtung von 3,4 mg/cm?, mit der auch samtliche Untersuchungen
wie in Kap. 4.4 beschrieben durchgefiihrt wurden, betragt fir Wellenlangen kleiner als 385
nm die Transmission ebenfalls 0%, d. h. das eingestrahlte Licht wird entweder absorbiert
oder reflektiert. Die mit dem Farbmessgerat DMC25 erhaltenen Ergebnisse der TiO,-
Presslinge scheinen daher auf die beschichteten Edelstahlplatten Ubertragbar. Die
Messungen zur Untersuchung der photokatalytischen NO,-Reduktion wurden daher immer
mit einer Beschichtungsmasse von ca. 3,5 mg/cm? durchgefiihrt. Des Weiteren ist ab einer
TiO,-Beladung von ca. 2,5 mg/cm? ein Einfluss der Beschichtungsmasse auf die
Reaktionsgeschwindigkeit auszuschlief3en [55].

Die Standzeit des hier verwendeten Photokatalysators Hombifine N betragt nach
Untersuchungen von Késters [56] mehr als 350 Stunden, so dass ein Aktivitatsverlust
ausgeschlossen werden kann. Messungen im Rahmen dieser Arbeit an bereits mehrfach
verwendeten und mehrere Monate alten Photokatalysatoren zeigen eine hohe

Reproduzierbarkeit der Messergebnisse.
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4.7 Die UV-Lampen

Die fur die Aktivierung des Photokatalysators Titandioxid erforderliche UV-Strahlung wird
durch Quecksilberdampflampen erzeugt. Hierbei handelt es sich um Gasentladungslampen,
die aus einem luftleer gepumpten Glaskolben mit Glihelektroden an beiden Enden und einer
Quecksilber/Edelgas-Flllung bestehen. Quecksilberdampflampen kdnnen anhand ihres
Quecksilberdampfdrucks in Hg-Niederdrucklampen (1-10* — 1000 mbar), Hg-Hochdruck-
lampen (1 — 10 bar) und Hg-H&chstdrucklampen (30 — 100 bar) eingeteilt werden, wobei die
Druckbereiche je nach Literatur variieren. Mit steigendem Hg-Innendruck nimmt die Breite
des Emissionsbereiches sowie die Lichtausbeute zu, wahrend sich das Spektrum in den
l&ngerwelligeren Bereich verschiebt. Letzteres kann auch durch den Zusatz von bestimmten
Metallhalogeniden erzielt werden [1][58].

Bei den in Verbindung mit dem Photoreaktor verwendeten UV-Strahlungsquellen
handelt es sich um Quecksilber-Hochdrucklampen mit Metallhalogenid-Zusatzen, die Licht
unterhalb von 600 nm mit hohen Anteilen der Linien 313, 365, 405, 436, 546 u. 578 nm
emittieren. Die mittlere Lebensdauer dieser Lampen wird mit ca. 1500 bis zu 10000 Stunden
angegeben. Der Verlust der Strahlungsintensitat in Abhangigkeit der Gesamtbrenndauer der
UV-Lampe betragt nach [55] in den ersten 1500 Stunden 80%. Um die Untersuchungen zur
photokatalytischen Stickoxid-Reduktion bei definierten Bedingungen durchzufiihren, wurden
deshalb die verwendeten UV-Lampen mit einem kalibrierten Photodiodenarrayspektrometer
(PDAS) der Fa. Dr. Grobel UV-Elektronik (Ettlingen, Deutschland) vermessen. Da die
Strahlungsquelle eine sehr wichtige EinflussgroRe auf die photokatalytische Reaktion
darstellt, muss diese moglichst genau beschrieben werden.

Das PDAS misst die absolute Bestrahlungsstarke in uW/cm?nm in einem
Wellenlangenbereich von 200 bis 800 nm bei einer Aufldsung von 1,2 nm. Die Verwendung
einer im Innenraum ideal reflektierenden Ulbricht-Kugel erlaubt die Messung der
Bestrahlungsstarke unabhangig vom Einfallwinkel des eingestrahlten Lichts. Weiterhin
kénnen mit dem PDAS Transmissionsmessungen durchgefihrt werden. Ferner erlaubt die
Steuerungssoftware das Integrieren der gemessenen Spektren Uber vorher definierte
Wellenlangenbereiche. Soweit nicht anders angegeben beziehen sich Integrale Uber den
UV-A-Bereich auf eine obere und untere Grenzwellenlange von 400 und 315 nm. Des
Weiteren wurden die Messungen zur Charakterisierung der UV-Strahler unter den gleichen
Bedingungen wie die eigentlichen Photokatalyse-Messungen ausgefiihrt, d. h. der Abstand
von Strahlungsquelle zur Katalysator-Oberflache, die Dicke der Duran-Glasscheibe u. a.

GroRRen, die das Spektrum der Strahlungsquelle beeinflussen kénnten, waren identisch.
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Fir Messungen mit dem Photo-Plattenreaktor wurden UV-Lampen des Typs HPA 400
30S (Leistungsaufnahme 400 W, Elektrodenabstand 28 mm) und HPA 1000 20S
(Leistungsaufnahme 1000 W, Elektrodenabstand 21 mm) der Fa. Philips verwendet. Die
absolute Bestrahlungsstarke der HPA 400 in Abhangigkeit von der Wellenlange ist in
Abbildung 4.8 wiedergegeben.

350 Philips HPA 400 30S (gemessen hinter 3 mm Duran)
T I T I T I T I T I T

1 | UV-A Integral 11,3 mW/cm? I |
300 -

2

Bestrahlungsstarke [uW /cm®/ nm]

T T T
360 380 400 420

Wellenlange [nm]

T T
300 320 340

Abb. 4.8: Bestrahlungsstérke der Philips HPA 400 30S in Abhéngigkeit von der Wellenlénge

Das Strahlungsmaximum liegt bei ca. 365 nm, wobei neben den charakteristischen
Quecksilber-Linien auch andere Linien in dem insgesamt eher breiten Emissionsspektrum
auftreten. Die Duran-Glasscheibe bewirkt im Vergleich zu einer Messung ohne Glasscheibe
einen Intensitatsverlust von ca. 15%. Wesentlich drastischer ist jedoch der
Intensitatsrickgang beim Kuihlen des Reaktors mit Druckluft. Da hierdurch auch der
Lampenkolben gekihlt wird, kann es zu einem Intensitatsriickgang von bis zu Uber 90%
kommen. Die charakteristischen Hg-Linien wachsen mit abnehmender Temperatur auf
Kosten des Ubrigen Spektrums, bis es bei Unterschreiten einer fir den Betrieb der Lampe
kritischen Temperatur zum fast vélligen Intensitatsverlust kommt. Aus diesem Grund wurden
alle Messungen im Vergleich zu Untersuchungen bei [59] und [56] ohne Druckluftkiihlung

durchgeflihrt, da auch ohne Kihlung ein isothermer Betrieb des Photo-Plattenreaktors bei
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200° C gewahrleistet werden konnte. Nach dem Einschalten der Lampe erreicht diese
unabhangig von der Umgebungstemperatur bereits nach wenigen Minuten Uber 90% ihrer
maximalen Strahlungsintensitat, nach 10 min wird der maximale Wert erreicht.

Da der UV-Strahler nicht als punktféormige Lichtquelle angesehen werden kann und
der Reflektor lediglich eine geometrisch halbrunde Form besitzt, sollte die Lichtausleuchtung
der Katalysatorplatte nicht homogen sein. Tatsachlich misst man die hochste Lichtintensitat
in der Mitte der Katalysatorplatte, wahrend zum Rand hin ein Intensitatsabfall von ca. 25%
und zur Ecke der Platte ein Abfall von bis zu 40% auftritt. Da der Strahler jedoch fest in das
Reflektorgehause eingebaut ist, welches reproduzierbar auf den Plattenreaktor gesetzt wird,
kann die Inhomogenitdt des Lichtfeldes fir die damit durchgefuhrten Messungen

vernachlassigt werden.

Weiterhin kam ein UV-Strahler des Typs HPA 1000 20S zum Einsatz. Aufgrund des
kleineren Elektrodenabstandes kann diese Strahlungsquelle in guter Naherung als
punktférmig angesehen werden. Die Bestrahlungsstarke als Funktion der Wellenlange ist in
Abb. 4.9 dargestellt.

Philips HPA 1000 20S (gemessen hinter 3 mm Duran)
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Abb. 4.9: Bestrahlungsstérke als Funktion der Wellenldnge fiir Philips HPA 1000 20S
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Im Vergleich zu der HPA 400 fallen die charakteristischeren Hg-Linien auf, da die
HPA 1000 mehr Quecksilber enthalt (HPA 400: 20 mg Hg; HPA 1000: 35 mg Hg). Das
Strahlungsmaximum liegt ebenfalls bei ca. 365 nm. Der Wert des Integrals Gber den UV-A
Bereich, verglichen mit dem der HPA 400, entspricht mit einem um den Faktor 2,4 gréRerem
Wert etwa der 2 ‘2-fachen Leistungsaufnahme. Durch die hdéhere Leistung kann zur
Katalysatoroberflache im Vergleich zur HPA 400 ein gréRerer Abstand bei identischer
Lichtintensitat auf der Oberflaiche gewahlt werden, wodurch auch Messungen bei
Temperaturen unterhalb von 200° C mdéglich sind.

Die UV-Strahler der Typreihe HPA enthalten neben dem Quecksilber Zusatze an
Eisen- und Cobaltjodiden (Fe-Linie: 373 nm; Co-Linie: 346 nm) und sind aus ,ozonfreiem*
Quarz hergestellt [60].

Nach dem photometrischen Abstandsgesetz sollte die Bestrahlungsstarke bei
Punktstrahlern reziprok proportional zum Quadrat des Abstandes des Strahlers sein (z. B.
[61]). Abbildung 4.10 zeigt, dass dieses fur die HPA 1000 zwischen 5 und 40 cm Abstand

von der Katalysatoroberflache recht gut erfullt ist.

Abstand [cm]
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Abb. 4.10: UV-A Integral der Philips HPA 1000 20S als Funktion des Abstandes
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Durch lineare Regression erhalt man eine Geradengleichung (Regressionskoeffizient
= 0,998), anhand derer sich die Bestrahlungsstarke in Abhangigkeit vom Abstand errechnen
lasst. Somit koénnen Messungen zur Bestimmung des Einflusses der Lichtintensitat

durchgefiihrt  werden, indem der Abstand zwischen Strahlungsquelle und
Katalysatoroberflache variiert wird.

Weiterhin wurden fir Untersuchungen zur photoassistierten Adsorption (Kap. 5.1)
sogenannte blacklight-blue Leuchtstoffrohren der Fa. Philips des Typs TL 8W/08 sowie eine
D2-Lampe der Fa. Osram (Muinchen, Deutschland) verwendet. Die Leistungsaufnahme der
Schwarzlichtlampe TL 8W/08 betragt 8 W [62]. Die Bestrahlungsstarke in Abhangigkeit von
der Wellenlange ist in Abb. 4.11 dargestellt.

5 Philips TL 8W/08 (gemessen hinter 3 mm Duran)
' I ' I ' I ' I ' I
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Bestrahlungsstarke [uW / cm?/ nm]
(o]
1

T T T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420
Wellenlange [nm]

Abb. 4.11: Bestrahlungsstéarke der Lampe TL 8W/08 als Funktion der Wellenldnge

Auch bei dieser Lampe liegt das jedoch sehr breit verlaufende Strahlungsmaximum
bei etwa 365 nm. Die Messung wurde in einem Abstand von ca. einem Zentimeter zur
Lampenoberflache durchgefuihrt um gleiche Bedingungen wie bei den Untersuchungen zur
Photoadsorption zu gewahrleisten. Da die TL 8W/08 im Vergleich zur HPA 400 und zur HPA

1000 eine Leuchtstoffrohre von 29 cm Lange darstellt, wurde weiterhin untersucht, ob sich
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die Bestrahlungsstarke in Richtung der Lampenachse andert. Die Ergebnisse sind in Abb.
4.12 wiedergegeben und zeigen, dass es lediglich zu Schwankungen um einen Mittelwert

kommt, die kleiner als 10% sind.

Philips TL 8W/08 (gemessen hinter 3 mm Duran)
I
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UV-A Integral [mW/cm?]
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Abb. 4.12: Lokale Intensitatswerte in Richtung der Lampenachse (TL 8W/08)

Das Strahlungsspektrum der fiir weiterfihrende Untersuchungen zur Photoadsorption
verwendeten Lampe des Typs D2 der Fa. Osram ist in Abb. 4.13 dargestellt. Mit einem
Elektrodenabstand von 4 mm kann dieser Strahler als ideale punktférmige Lichtquelle

angenommen werden. Die Leistungsaufnahme betragt ca. 35 W.
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Osram D2 mit Audi-Reflektor (gemessen hinter 3 mm Duran)
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Abb. 4.13: Bestrahlungsstérke in Abhéngigkeit der Wellenlénge fiir eine Osram D2-Lampe

Durch die Verwendung eines flr diese Lampe optimal berechneten, verspiegelten
Reflektors der Fa. Audi (Ingolstadt, Deutschland), kann das Licht optimal in den Reaktor
bzw. in das in [63] beschriebene Probengefal® eingekoppelt werden. Der Abstand zwischen
Messkopf des Photodiodenarrayspektrometers und Lampe betrug 30 mm. Im Vergleich zur
Leuchtstofflampe TL 8W/08 zeigt die D2-Lampe die charakteristischen Quecksilber-Linien
sehr ausgepragt, wobei das Strahlungsmaximum wiederum bei ca. 365 nm liegt.

Im Hinblick auf eine praxistaugliche Anwendung wurden nur UV-Strahler verwendet,

die kommerziell erhaltlich sind und sich durch eine kompakte Bauweise auszeichnen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Die Photoadsorption

Wie bereits in Kapitel 4.4 Probenprédparation und Versuchsdurchfiihrung erlautert wurde, ist
der in Abb. 4.3 dargestellte starke Abfall des NO-Gehalts zu Beginn der photoassistierten
katalytischen Reaktion nicht auf eine erhOhte Katalysatoraktivitat, sondern auf die
sogenannte Photoadsorption zurlckzufihren. Die Photoadsorption beschreibt das
Phanomen, dass die adsorbierte Menge des Adsorbats durch Einstrahlung von Licht erhdht
werden kann. Die adsorbierten Molekile treten dabei mit den durch Strahlung generierten
Elektron/Loch-Paaren in Wechselwirkung. Stickstoffmonoxid wird dabei sehr fest an die TiO,-
Oberflache gebunden. TPD-Messungen mit Titandioxid des Typs Hombifine N zeigten
lediglich eine NO-Desorption bei 560 K, was einer Desorptionsenergie von 150 kJ/mol
entspricht [64].

Neben Stickstoffmonoxid besitzt auch Sauerstoff nach Berichten von Yates et al. [17],
Bickley [65] und Schiavello [66] die Fahigkeit an TiO, photoassistiert zu adsorbieren, wobei
u. a. Ojy-lonen gebildet werden. Diese O,-lonen sollen die aktiven Spezies bei
Oxidationsprozessen sein [67][68][69]. McLintock et al. nimmt u. a. auch O, -Spezies auf der
Oberflache an, die durch die Photoadsorption von Sauerstoff gebildet werden. Ferner wird
von dieser Forschergruppe eine Erhéhung der photoadsorbierten O,-Menge nach vorher
durchgeflihrter Photoadsorption eines Kohlenwasserstoffs gemessen [70].

Im Gegensatz dazu fuhren Vishwanathan und Peral et al. die Sauerstoff-
Photoadsorption auf Hydroxyl-Gruppen an der Katalysator-Oberflache zuriick, bei denen
geladene Wasserstoff-Sauerstoff-Spezies gebildet werden, die ebenfalls oxidierend wirken
kénnen [41][43].

Die Photoadsorption der an der Reaktion beteiligten Komponenten ist eine
wesentliche EinflussgroRe auf die photokatalytische NO,-Reduktion und soll im folgenden

genauer betrachtet werden.

Hierzu wurden die vorliegenden Ergebnisse [71] flr die Photoadsorption aufgegriffen
und unter Einbeziehung weiterer Untersuchungen [72] anhand eines kinetischen Modells
ausgewertet.

Samtliche Messungen zur Untersuchung der Photoadsorption wurden mit dem in
Kap. 4.6 beschriebenem ASAP 2000-Sytem durchgeflihrt, wobei als UV-Strahlungsquellen



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 46

die in Kap. 4.7 naher spezifizierten Lampen des Typs Philips TL 8W/08 und Osram D2 zum
Einsatz kamen. Die Aufnahme einer Adsorptionsisothermen erfolgt tber die Berechnung der
adsorbierten Stoffmenge aus der Differenz des Druckes zu Beginn der Adsorption und des
Druckes im Gleichgewichtszustand, wobei das ideale Gasgesetz angewendet wird. Die
adsorbierte Stoffmenge n,, wird dabei jeweils in mol pro Gramm Adsorbat angegeben. Die

fur die Messungen verwendeten Probengefalie sind in [63] und [73] naher beschrieben.

Betrachtet man die im Abgas von Verbrennungskraftmaschinen auftretenden
Gaskomponenten  Stickstoffmonoxid, Sauerstoff,  gesattigte  und ungesattigte
Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxid sowie Stickstoff, welches bei den
Synthesegasuntersuchungen als Tragergas dient, so lassen sich anhand der Ergebnisse bei
den Photoadsorptionsuntersuchungen die Gaskomponenten in zwei Gruppen einteilen: Bei
den Kohlenwasserstoffen Propen, Propan, n-Butan, 1-Buten, cis-2-Buten sowie bei Stickstoff
und CO erhadlt man die gleichen Resultate wie bei Adsorptionsmessungen ohne Licht.
Hierbei adsorbieren erwartungsgemafR Stickstoff und das dazu isoelektronische CO nur
gering, wahrend die Kohlenwasserstoffe ausnahmslos starker sorbieren.

Far Sauerstoff und insbesondere fur Stickstoffmonoxid erhdlt man abweichende
Ergebnisse von denen fur die Adsorption ohne Licht. In beiden Fallen lasst sich die

adsorbierte Menge durch die Einstrahlung von Licht erhéhen.

In den Abbildungen 5.1 und 5.2 sind zunachst die erhaltenen Adsorptionsisothermen

fur die Adsorption mit und ohne UV-Belichtung fiur Stickstoff und Kohlenmonoxid dargestellt.

3,5x10° —m—r——F———7—"—1—"——1—"—T1"—1—+—7——7—
1 @ mit UV-Licht -
3,0x10°- [ ® ohne UV-Licht i

2,5x10° R

S
g 2,0x10° o .
< 1,5x10'5' o : ® 4
i o °
[ ]
1,0x10° 1 ] o - o i
4 [ ] 4 . .
5 0x10° 5 % e i Abb. 5.1: Adsorptionsisotherme
, o . )
1% e * : von N, an TiO, mit und ohne UV-
o = . _ i )
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 Belichtung (T=35° C; Lampen: TL

Druck [mbar] 8W/08) [71]



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 47

3,5X'|0'5 — T T T T T T T T T T
3,0x1 0'5 . ® ohne UV-Licht 1
4 o ° 4
- 2,5x10'5'. L o -
E 2,0x10° o ° . ° E
c8 ) o L
1,5x10° ° .
m)
4 [ ]
m)
1,0x10° ® B
N o ® 1 . .
5 0x10° o i Abb. 5.2: Adsorptionsisotherme
1. ® ] von CO an TiO, mit und ohne UV-
0,0 r r r r r . . . . . : — o . .
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 Belichtung (T=35° C; Lampen: TL
Druck [mbar] 8W/08) [71]

Im Vergleich hierzu adsorbieren alle untersuchten Kohlenwasserstoffe wesentlich
starker. Beispielhaft flir diese sind in Abb. 5.3 die Dunkel- und die
Photoadsorptionsisotherme  von Propen  wiedergegeben. Dabei  folgen die
Kohlenwasserstoffe innerhalb des untersuchten Druckintervalls bei der Adsorption dem
Langmuir-Modell [74][75].

7,0X104 — T T T T T T T T T T
N 2
6,0x10™ 8. .
4 a .
i (=R i
_ 5,0x10™ e
=2 1 -
g 40x10" - .
3 - -
S 3,0x10% e .
| =
2,0x10° Kl .
1 ¢ o mit UV-Licht 1 Abb. 5.3: Adsorptionsisotherme
1,0x1 o4 ® ohne UV-Licht T H '
] Q' Anpassung an das Langmuir-Modell ] von PI’Open an TIOQ m/t Und Ohne
0.0 4— UV-Belichtung (T=35° C; Lampen:

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Druck [mbar]

TL 8W/08) [71]

Geht man davon aus, dass es nur dann zu einer starken photoassistierten Adsorption
kommt, wenn beide Ladungstrager des durch Lichteinstrahlung generierten Elektron/Loch-
Paares innerhalb ihrer Lebensdauer von einigen Nanosekunden durch Gasmolekile
stabilisiert werden, so scheinen N,, CO und Kohlenwasserstoffe hierzu nicht in der Lage zu

sein.
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Beim Sauerstoff und Stickstoffmonoxid kann jedoch durch Einstrahlung von UV-Licht
die adsorbierte Stoffmenge erhdht werden. Bedingt durch eine Elektronenaffinitat des
Sauerstoffs von 0,45 eV, scheint das O.,-Molekll zwar negative Ladungen stabilisieren zu
kénnen, jedoch ist die lonisierungsenergie mit 12,1 eV relativ hoch, so dass kaum eine
Wechselwirkung mit den Defektelektronen auftritt [25]. Bei dieser Art der Adsorption bildet
sich in der Nahe der Oberflache nicht nur ein elektrisches Feld aus, es kommt des Weiteren
zur gegenseitigen Abstollung der adsorbierten O, -Spezies [76]. Unter der Annahme, dass
die geladenen Teilchen an der Oberflache unbeweglich sind, sollte sich die Photoadsorption
in guter Naherung anhand Gl. (5.1) [77]

C] B
bp = expi——0 5.1
Is p{RT } (5.1)

beschreiben lassen, wobei B, ein Mal} fir die molare Wechselwirkungsenergie, ® den
Bedeckungsgrad, b den Adsorptionskoeffizienten und p den Gasdruck bezeichnet. Abbildung
5.4 zeigt die Adsorptionsisothermen mit und ohne UV-Bestrahlung fir Sauerstoff. Die
experimentell ermittelte Photoadsorptionsisotherme (Abb. 5.4) Iasst sich mittels Gl. (5.1)
beschreiben, wenn man fiir die Monoschichtkapazitat 9,5-10* mol/g einsetzt. Fiir B, erhalt
man mit 101 kd/mol einen Wert, der tatsachlich auf eine starke Wechselwirkung schliel3en
lasst. Weiterhin ist der ermittelte b-Wert mit 2,6-10* mbar” deutlich héher als der fiir die

Physisorption (b = 8,2:10° mbar™).
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Abb. 5.4: Adsorptionsisotherme fiir O, an TiO, mit und ohne UV-Bestrahlung (T=35° C,
Lampen: TL 8W/08); Photoadsorption angepasst nach Gl. (5.1)

Diese Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten O,-Spezies kdénnen
abgeschwacht bzw. aufgehoben werden, indem z. B. neben dem Sauerstoff eine weitere
Gas-Spezies vorliegt, die hauptsachlich mit den Defektelektronen wechselwirkt. Eine
Aufladung der Oberflache wird somit vermieden, die durch Photoadsorption adsorbierte
Stoffmenge sollte erhdht werden kdénnen. MecLintock et al. berichtet Uber solche
Beobachtungen bei der Photoadsorption von Sauerstoff, nachdem an der Oberflache Ethen
bzw. Propen adsorbiert wurde [70]. Eine Oxidation der Kohlenwasserstoffe wird bei den
Versuchsbedingungen ausgeschlossen, was jedoch nach Untersuchungen von Kleinschmidt
durchaus in Betracht gezogen werden muss, da hier Oxidationsprozesse bei ahnlichen

Versuchsbedingungen nachweisbar sind [50].

Beim Stickstoffmonoxid ist der Unterschied zwischen Dunkeladsorption und
Photoadsorption am gréRten. NO scheint aufgrund seines Molekuilcharakters sowohl die
negativen als auch die positiven Ladungstrager stabilisieren zu konnen. Das NO-Molekul ist
ein sog. odd-molecule, da es ein ungepaartes Elektron besitzt, und ist aufgrund der

unterschiedlichen Elektronegativitaten von Stickstoff (3,1) und Sauerstoff (3,5) polar. Es kann
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sowohl ein Elektron aus dem antibindenden w*-Orbital abgeben als auch aufnehmen und
kann somit Elektronen und Lécher stabilisieren. Die Adsorptionsisothermen fir NO an
Titandioxid gibt Abb. 5.5 wieder.
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Abb. 5.5: Adsorptionsisothermen mit und ohne UV-Bestrahlung von NO an TiO, (T=35° C,
Lampen: TL 8W/08) [71]

Fir die Herleitung einer Adsorptionsisothermen kann man von zwei unterschiedlichen
Vorstellungen ausgehen: Einerseits kann man annehmen, dass ein Elektron/Loch-Paar an
der Oberflache nur dann stabilisiert werden kann, wenn auf ein Flachenelement gleichzeitig
ein Photon und zwei NO-Molekiile auftreffen. Andererseits besteht die Moglichkeit, dass ein
Photon ein Elektron/Loch-Paar in Nachbarschaft eines bereits physisorbierten NO-Molekiils
generiert. Dieses Teilchen stabilisiert eine der Ladungen und erhéht damit die Lebensdauer
des Elektron/Loch-Paares Uber den Ublichen Wert von einigen Nanosekunden hinaus.
Wahrend dieser ,verlangerten® Lebensdauer wird die zweite, bisher noch nicht stabilisierte
Ladung durch ein auftreffendes Molekll aus der Gasphase stabilisiert. Letztgenannter
Adsorptionsvorgang scheint wahrscheinlicher, da er ohne einen Dreierstol3 auskommt. Er

wird fiir die weiteren Uberlegungen zu Grunde gelegt.
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Nimmt man an, dass die Generierung von Elektron/Loch-Paaren und die
photoassistierte Adsorption von NO voneinander unabhangig sind, so erhalt man flr die Zahl

an Elektron/Loch-Paaren pro Volumeneinheit TiO,, Ny, Gleichung (5.2):

dN .
© _B.k ./_1/\/00 (5.2)
dt T

wobei [ fur die Quantenausbeute, k* flir den spezifischen, wellenlangenabhangigen
Absorptionskoeffizienten des Materials, 7 fir die mittlere Lebensdauer eines Elektron/Loch-

Paares und [/ fir die Intensitdt des eingestrahlten Lichts steht. Unter stationaren

Bedingungen ergibt sich aus (5.2) fir die Zahl an generierten Ladungspaaren:

Ny =Bk't-1 (5.3)
Die Anzahl an Elektron/Loch-Paaren pro Oberflacheneinheit, N,,, ist

N,, =a-N,, (5.4)
bzw. durch Einsetzen von (5.3) in (5.4)

N, =a- Bkl (5.5)

in der a eine Proportionalitdtskonstante bezeichnet. Die Photoadsorption von NO an den

Elektronen/Loch-Paaren lasst sich durch die folgende Gleichung beschreiben:

dN ~,
dtﬂ = O‘11®1pNoo - ﬁ17N11 - 7/11N17N00 (5-6)

Hierbei steht N, flr die Anzahl der NO-Paare, die pro Oberflacheneinheit adsorbiert sind, p
steht fur den Druck in der Gasphase, o;, beschreibt den Photoadsorptionskoeffizienten, 4
den thermischen Desorptionskoeffizienten des NO und y; beschreibt den
Photodesorptionskoeffizienten. ©; gibt den Bedeckungsgrad an physisorbierten NO-
Molekilen an. Gleichung (5.6) bertcksichtigt die Annahme, dass ein NO-Paar nur dann
adsorbiert werden kann, wenn ein Ladungstrager eines freien Elektron/Loch-Paares (I\~I;0)

bereits von einem physisorbierten NO-Molekil stabilisiert wird und dieses somit dessen

Lebensdauer erhoht. Innerhalb dieser, im Vergleich zu freien Elektron/Loch-Paaren nun
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verlangerten Lebensdauer kann ein zweites NO aus der Gasphase adsorbiert werden, um
mit dem bereits physisorbierten NO ein photoadsorbiertes NO-Paar auf der Oberflache zu
bilden. Aufgrund der hohen Desorptionsenergie von 150 kJ/mol, kann die thermische
Desorption gegenliber der Photodesorption vernachlassigt werden, so dass

ﬁ11N11 << 711N11N00 (5-7)

gilt. Weiterhin kann eine Photodesorption nur dann stattfinden, wenn ein Elektron/Loch-Paar,
das von zwei NO-Molekllen stabilisiert wird, von einem anderen Elektron/Loch-Paar

neutralisiert wird (5.5). Fir stationare Bedingungen folgt aus Glg. (5.6) und (5.7):

00,,0,0Ng5 = ¥,,Ny; Ny, (5.8)
Da ebenfalls gilt

Ny =Ny —N,, (5.9)
erhalt man aus Gl. (5.8) die folgende Beziehung:

a11®1p'N;0 _a11®1p'N11 :711N11N00 (5-10)

Umformen von (5.10) ergibt unter Einbeziehung von Glg. (5.3) und (5.4)

Ny= Ny — 2P (5.11)
N00 + K®1p
wobei die Abkurzung
o =21 (5.12)
}/11

verwendet wird. Unter der Annahme, dass die adsorbierten NO-Paare isoliert voneinander
sind und keine lateralen Wechselwirkungen ausiben, kann die Zahl der adsorbierten NO-

Molekdle n,y in Mol pro Gramm Titandioxid durch Gl. (5.13) beschrieben werden
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N, n, =2N,, -S (5.13)

wobei S fur die BET-Oberflache des Halbleitermaterials steht. Berlcksichtigung der
Gleichungen (5.3), (5.5) und (5.11) liefert:

K©,p

N,-n, =2apktd ———"———
AT P Bk 1l + kO, p

(5.14)

Da der Bedeckungsgrad der physisorbierten NO-Molekile unter den gegebenen

experimentellen Bedingungen sehr gering ist, gilt fur diesen (5.15)

O, =hbp (5.15)
wobei b den Physisorptionskoeffizienten angibt. Unter Verwendung der Abkirzung

B=xb (5.16)

erhalt man flir die Photoadsorptionsisotherme von Stickstoffmonoxid an einer

Halbleiteroberflache:

Bp?

. — 5.17
Bkl + Bp® (5.17)

N, -n,, =2aBk 1S -

Der in (5.16) definierte und in (5.17) verwendete Koeffizient B ist Abhangig von der

Temperatur, nicht jedoch von der Lichtintensitat, wahrend das Produkt
D= pk't (5.18)

eine von der Temperatur und der Intensitat unabhangige Grofde darstellt. Einbeziehen von

Glg. (5.18) in Glg. (5.17) und Umformen in eine Geradengleichung gibt:

2 2
P _ Na | PN, (5.19)
n,, 2aSB 2aDIS

Die Auftragung der Messwerte in der Form p%n gegen p” sollte eine Gerade liefern, bei der
die Steigung nur von der Intensitat, und der y-Achsenabschnitt nur von der Temperatur

abhangt. Wie aus Abbildung 5.6 zu erkennen ist, ergibt die Auftragung der in Abb. 5.5



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 54

dargestellten Messwerte fir die Photoadsorption gemaf Gleichung (5.19) tatsachlich eine

Gerade, fir die man mittels linearer Regression einen Regressionskoeffizienten von 0,999
bestimmen kann.
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Abb. 5.6: Auftragung der Messwerte fiir die Photoadsorption von NO an TiO, gemé&f
Gleichung (5.19) (T=35° C, Lampen: TL 8W/08)

Im Folgenden wurden von de Buhr Adsorptionsmessungen bei verschiedener
Lichtintensitat und bei verschiedenen Temperaturen durchgefuihrt, um die allgemeine
Gliltigkeit von Gleichung (5.19) mit den dabei erhaltenen Ergebnisse zu prifen [63].

Zur Realisierung verschiedener Lichtintensitaten wurde die Lampenanzahl variiert.
Unter der Voraussetzung, dass die verwendeten Lampen (TL 8W/08) alle die gleiche
Strahlungsintensitat besitzen und der Photokatalysator gleichmaRig ausgeleuchtet wird,
sollte auf diese Weise eine einfache und effektive Veranderung der eingestrahlten Intensitat
modglich sein. Eine analoge Vorgehensweise zur Veranderung der Lichtintensitat findet sich
beispielsweise bei [67]. Die Adsorptionsmessungen zur Untersuchung der
Temperaturabhangigkeit wurden mit einem Edelstahl-Probengefal durchgeflihrt, das mittels

einer Heizplatte temperiert werden kann [63]. Ferner kam eine D2-Lampe der Fa. Osram
zum Einsatz.
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Die Photoadsorptionsisothermen fir NO an Titandioxid bei verschiedenen
Lichtintensitaten und bei verschiedenen Temperaturen sind zunachst in den Abbildungen 5.7
und 5.8 dargestellt.
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Abb. 5.7: Adsorptionsisothermen fiir die Photoadsorption von NO an TiO, bei verschiedenen
Lichtintensitédten (T=35° C, Lampe(n) TL 8W/08) [71]
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Abb. 5.8: Adsorptionsisothermen fiir die Photoadsorption von NO an TiO, bei verschiedenen
Temperaturen (Lampe Osram D2) [72]

Die adsorbierte Stoffmenge n,, nimmt demnach mit steigender Lichtintensitat zu bzw.
innerhalb des untersuchten Temperaturintervalls mit steigender Temperatur ab. Zur
Uberpriifung der o. a. Gleichung (5.19) werden wiederum die Messwerte in der Form p%n
gegen p? aufgetragen.

Da die Steigung nur von der Intensitat des eingestrahlten Lichts abhangt, sollten sich
die aus den Messwerten erhaltenen Geraden lediglich in ihrer Steigung unterschieden, der y-
Achsenabschnitt sollte flr die vier Messungen identisch sein.

Bei den Photoadsorptionsmessungen bei verschiedenen Temperaturen sollten die
durch Auftragung nach (5.19) erhaltenen Geraden parallel verschoben sein, also die gleiche

Steigung besitzen, sich jedoch in ihrem y-Achsenabschnitt voneinander unterscheiden.

In Abb. 5.9 sind zunachst die Messwerte flir die Photoadsorption bei verschiedenen
Lichtintensitaten, in Abb. 5.10 die Messwerte fir die Photoadsorptionsisothermen bei

verschiedenen Temperaturen dargestellt.
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Abb. 5.9: Auftragung der Messwerte fiir die Photoadsorption von NO an TiO, geméaf
Gleichung (5.19) bei verschiedenen Lichtintensitéten (T=35° C, Lampen: TL 8W/08)

Wahrend man fir hohe Lichtintensitaten durch Auftragung der Messwerte in der Form
p’/n gegen p? tatséchlich eine Gerade erhalt, kommt es mit kleiner werdender Intensitat zu
Abweichungen. Wahrend es bei der Messung unter Verwendung von 5 Lampen unterhalb
eines p>-Wertes von ca. 10000 zu einer Abweichung vom linearen Verlauf kommt, tritt diese
Abweichung bei der Messung mit vier Lampen bei p? ~ 20000; bei der Messung mit lediglich
zwei Lampen unterhalb eines p>~Wertes von ca. 30000 auf. Des Weiteren besitzen die an die
Messwerte angepassten Geraden nicht den gleichen y-Achsenabschnitt.

Es kommt somit zu Abweichungen von einem linearen Verlauf fir geringe Intensitaten
bei kleinen Dricken, d. h. wenn die adsorbierte Stoffmenge sehr gering ist. Daraus kann
man folgern, dass es auch bei den Photoadsorptionsmessungen bei verschiedenen
Temperaturen mit steigender Temperatur zu Abweichungen von einem linearen Verlauf

kommen sollte. Abbildung 5.10 zeigt, dass dieses tatsachlich der Fall ist.
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Abb. 5.10: Auftragung der Messwerte fiir die Photoadsorption von NO an TiO, gemal3
Gleichung (5.19) bei verschiedenen Temperaturen (Lampe: Osram D2)

Zwar besitzen die durch entsprechende Auftragung der Messwerte erhaltenen
Geraden die gleiche Steigung und unterscheiden sich lediglich in ihrem y-Achsenabschnitt,
jedoch gilt auch fir die Messungen bei verschiedenen Temperaturen, dass es zu einem
abweichenden Verhalten vom linearen Verlauf kommt, wenn die adsorbierte Stoffmenge sehr

gering ist. Dieses ist der Fall bei kleinen Driicken und sehr hoher Temperatur.

Eine Ursache fir die Nicht-Ubereinstimmung von Theorie und experimentellen
Messwerten fir kleine Drlicke, kleine Intensitdten und hohe Temperaturen koénnte die
Existenz von traps an der Oberflache sein. Da diese traps einzelne Ladungstrager eines
generierten Elektron/Loch-Paares stabilisieren kénnen, kénnen sie mit physisorbierten NO-
Molekilen verglichen werden. Anstatt zur Ausbildung von chemisorbierten NO/NO-Paaren
kommt es zur Bildung von trap/NO-Paaren. Demnach muss vorausgesetzt werden, dass es

verschiedene Platze fir die Photoadsorption von NO an einer Titandioxid-Oberflache gibt.

Das Modell zur Beschreibung der Photoadsorption, Gleichung (5.17), muss deshalb um

einen Ausdruck erweitert werden, der die Existenz von fraps als besonderen
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Adsorptionsplatz fur NO bericksichtigt. Unter der Annahme, dass alle traps identisch sind,

ergibt sich fur die Anzahl an traps pro Oberflacheneinheit, N :

N,y + N, =N’ (5.20)

wobei N,, die Anzahl der traps ist, die ein Elektron/Loch-Paar stabilisieren; und IV20

beschreibt die Anzahl an traps, die nicht mit Ladungstragern wechselwirken. Definiert man

21

9, =2 (5.21)

so ergibt sich flr die Anzahl an traps, die einen Ladungstrager stabilisieren, die folgende
Gleichung (5.22):

w;,l—tﬂ):a*ﬁk*/-@z T, (5.22)

20

Hierin steht 7,, fur die mittlere Lebensdauer eines trap/Ladungstrager-Paares. Unter

stationaren Bedingen ergibt sich nach Glg. (5.22) und mit Glg. (5.20)

K-l
N,, =N’ ] (5.23)
wobei die Abkurzung
k.2 ﬁkofzo (5.24)
N,

verwendet wurde. Da die zeitliche Anderung der Anzahl an NO-Molekiilen, die an ein
Elektron/Loch-Paar adsorbieren, bei dem ein Ladungstrager durch ein trap stabilisiert wird
durch

dN,,

dt = a21N;0p - ﬁ21N21 - 7/21N21N00 (525)

beschrieben werden kann, wobei
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N;O :Nzo_N21 (5.26)
gilt, ergibt sich fur stationare Bedingungen:
0621N20p —0621pN21 - ﬁ21N21 - 721N21N00 =0 (5-27)

In Gleichung (5.27) steht B,, fur den Koeffizienten der thermischen Desorption, 7v,,
beschreibt den Photodesorptionskoeffizienten, «,, den Adsorptionskoeffizienten und p

beschreibt den Gasdruck. Setzt man

G _ und N, Y2 =D (5.28)
ﬁ21 ﬁZ'l

erhalt man mit Gleichung (5.23)

, K- Ep

N, =N, - . 5.29
14Kl 1+Ep (5:29)
wobei die Abkurzung
E-_E_ (5.30)
1+D'|

verwendet wurde. Da die Gesamtzahl an Molen NO, n,;, die pro Gramm Titandioxid

adsorbiert werden, durch
n,, =@2N, +N,)S/N, (5.31)

beschrieben werden kann, ergibt sich fir die Photoadsorptionsisotherme von NO an TiO; in

Gegenwart von traps unter Berucksichtigung von (5.11) und (5.29):

2
Bp _NSS K- Ep
DI + Bp 1+K-I 1+Ep

N, -n,, =2aDIS (5.32)

FUr den Fall, dass die Anzahl an fraps pro Oberflachenelement klein ist gegenlber der

Anzahl an adsorbierten NO-Paaren, kann der Einfluss von traps auf die Photoadsorption
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vernachlassigt werden. Dieses ist der Fall bei héheren Driicken, hohen Lichtintensitaten und
nicht zu hohen Temperaturen. Um die Brauchbarkeit der um den Einfluss von traps
erweiterten Adsorptionsisotherme von NO zu Uberprifen, wurden Modellrechnungen mit
(5.32) durchgefihrt.

Unter Verwendung der in Abb. 5.11 angegebenen Werte fir die entsprechenden
Parameter bzw. Variablen erhalt man fir verschiedene Lichtintensitaten ahnliche Ergebnisse

wie die in Abb. 5.9 dargestellten experimentellen Messwerte.
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Abb. 5.11: Modellrechnung fiir die Photoadsorption von NO an TiO, geméal Gleichung (5.32)
bei verschiedenen Lichtintensitéten

Die Ergebnisse einer Modellrechnung nach (5.32) fir verschiedenen Temperaturen
sind in Abbildung 5.12 wiedergegeben. Auch hier stimmt der qualitative Verlauf mit den

experimentell erhaltenen Daten Uberein (vgl. Abb. 5.10).
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Abb. 5.12: Modellrechnung fiir die Photoadsorption von NO an TiO, gemél3 Gleichung (5.32)
bei verschiedenen Temperaturen

Durch Gleichung (5.19) lasst sich die Photoadsorption gut beschreiben, wenn
viel NO adsorbiert wird. Deutliche Abweichungen treten bei héheren Temperaturen oder bei
geringer Lichtintensitat auf, flr die traps in der Oberflache verantwortlich sind. Die Existenz
von ftraps, die in der Lage sind, nur einen Ladungstrager des Elektron/Loch-Paares zu
stabilisieren, muss dann bei der Beschreibung der Photoadsorption berticksichtigt werden
(vgl. Gleichung (5.32)).

Traps stellen einen besonderen Adsorptionsplatz dar, der nur als Einzelplatz wirksam
ist, da fur die Photoadsorption nur die nicht getrapte Ladung zur Verfigung steht. Auf diese
Weise wird die Ausbildung von Molekilpaaren verhindert, was die katalytische Aktivitat einer
Oberflache erniedrigen kann. In einem Halbleiter mit hoher photokatalytischer Aktivitat
sollten einerseits wenige dieser traps vorhanden sein, da die Lebensdauer eines
Elektron/Loch-Paares reziprok proportional zu dem Produkt aus Dichte der traps und einem
trapping Koeffizienten ist (siehe auch Kap. 3.3 Photokatalyse). Andererseits kann ein trap
einen Ladungstrager eines Elektron/Loch-Paares stabilisieren, der sonst nicht durch im
Gasraum vorhandene Gasspezies stabilisert werden kdnnte. Die nicht getrapte Ladung des

Elektron/Loch-Paares steht fur die photoassistierte Adsorption zur Verfigung.
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Auf Grund der Generierung von Elektron/Loch-Paaren und deren raumlicher Nahe
zueinander, kommt es zur Adsorption von Molekilpaaren. Sind dieses im Falle der
Adsorptionsuntersuchungen noch Paare der gleichen Molekilspezies, so werden bei
Belichtung des Photokatalysators in Gegenwart eines Reaktionsgases verschiedene
Molekilspezies als reaktionsfahiges Paar adsorbiert werden, die zwei aktive Platze belegen.
Im Folgenden wird daher ein Zweier-Platz-Modell angenommen und in die weitere
Diskussion mit einbezogen. Hierbei wird anhand physikalischer GroéRen, wie
Elektronenaffinitat, lonisierungsenergie oder Kondensationsenthalpie, versucht
abzuschatzen, welche Spezies die positiven und welche die negativen Ladungen

stabilisieren wird.
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5.2 Mechanistischer Ansatz des Zweier-Platz-Modells fiir die
NO,-Reduktion

Ubertragt man sinngeman die in Kap. 5.1 gewonnen Erkenntnisse auf ein Reaktionsgemisch
bestehend aus NO, 6 Vol.-% O, und N, als Tragergas, so lassen sich die Ergebnisse von
Koésters anhand des Zweier-Platz-Modells deuten. Bei Verwendung eines Synthesegases o.
g. Zusammensetzung wurde sowohl eine photokatalytische NO-Oxidation zu NO, als auch
eine photokatalytische NO-Reduktion zu elementarem Stickstoff und N,O beobachtet [56].
Hierbei wurde unabhangig von der Intensitat des eingestrahlten Lichts als Ergebnis
von 29 Messungen eine Selektivitat von 0,5 ermittelt, d. h. fir jedes NO-Molekdul, das oxidiert
wird, wird ein NO-MolekUl reduziert [78]. Betrachtet man die photokatalytische Oxidation des

NO zu NO,, so scheint dafur folgendes mechanistisches Modell sinnvoll (Abb. 5.13).
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Abb. 5.13: Mbglicher Mechanismus der photokatalytischen Oxidation des NO zu NO,

Die Spezies NO und O, werden an der Oberflache physisorbiert und desorbieren
wiederum in die Gasphase (1). Wird durch die Einstrahlung von Licht der geeigneten
Wellenlange ein Elektron/Loch-Paar generiert, so kdnnen die Gasspezies mit den Ladungen
in Wechselwirkung treten und diese stabilisieren. Dabei wird auf Grund der hdoheren

Elektronenaffinitdt das Sauerstoff-Molekll die negative Ladung, und das NO-Molekul auf
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Grund der im Vergleich zu Sauerstoff kleineren lonisierungsenergie die positive Ladung
stabilisieren (2). Die hierdurch gebildete O,-Spezies stellt ein gutes Oxidationsmittel dar [43],
die das NO*-Kation zu NO, oxidieren kann. Dabei bleibt auf der Oberflache ein O-Atom
zurlck, das in weiteren Betrachtungen von besonderer Bedeutung sein wird (3). Dieses O-
Atom kann nun im weiteren Verlauf durch Stabilisierung einer negativen Ladung als O'-
Spezies wiederum ein NO (4) zu NO, oxidieren (5), wobei es zu einer Rekombination der
Ladungstrager kommt. Aulerdem kann das ungeladene, nicht eine negative Ladung
stabilisierende O-Atom an anderen Reaktionen teilnehmen, auf die im Folgenden naher
eingegangen werden soll.

Auch ohne Gegenwart eines Reduktionsmittels konnte von Koésters eine NO-
Reduktion beobachtet werden. Berucksichtigt man die Tatsache, dass fur jedes NO-Molekall,
das reduziert wird, ein NO-Molekul oxidiert wird, so scheint der in Abb. 5.14 dargestellte
Mechanismus moglich, bei dem eine Reduktion erst durch die Anwesenheit von O-Atomen
auf der Oberflache mdglich wird. Der hierbei zu erzielende Umsatz der NO-Reduktion liegt

jedoch aul3erhalb jeden praktischen Interesses.
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Abb. 5.14: Méglicher Mechanismus der photokatalytischen Reduktion des NO in Gegenwart
von Sauerstoff
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Die dabei nicht durch eine Gasspezies stabilisierte positive Ladung kénnte
beispielsweise durch eine Fehlstelle auf der Oberflache stabilisiert werden (getrapte
Ladung). Vorstellbar sind hierfliir Bereiche der Oberflache mit einem unterstéchiometrischen
Sauerstoff-Gehalt, z. B. in Gegenwart von Ti** anstatt Ti*".

Im letzten Reaktionsschritt sind bei dem in Abb. 5.14 vorgeschlagenen Mechanismus
zwei Moglichkeiten vorstellbar: Die O,-Spezies desorbiert als molekularer Sauerstoff,
wodurch es zur Rekombination der positiven und negativen Ladung kommt. Auf der
Oberflache bleibt ein Stickstoff-Atom zuriick, das mit einem NO zu N,O oder mit einem
anderen Stickstoff-Atom zu N, reagieren kann (A). Daneben koénnte die O,-Spezies
wiederum ein Stickstoffmonoxid oxidieren und durch das hierdurch verbleibende O-Atom ein
weiterer Reduktionsschritt initiiert werden (B).

Eine Reduktion von NO in Abwesenheit von Sauerstoff konnte nicht beobachtet
werden; die photokatalytische NO-Reduktion in sauerstoffreicher Umgebung stellt demnach

einen scheinbaren Widerspruch dar, den es im Weiteren genauer zu untersuchen gilt.

Durch die Zugabe eines Kohlenwasserstoffes als Reduktionsmittels, kann die
Geschwindigkeit der NO- bzw. der NO,-Reduktion bei den gegebenen Bedingungen um den
Faktor 15 erhdoht werden [78]. Dabei wird der Kohlenwasserstoff (neben NO,) durch O,
praktisch vollstandig oxidiert. Ein méglicher Mechanismus der photokatalytischen Propan-
Oxidation ist in Abb. 5.15 (Oxidation zunachst zum Aldehyd) und in Abb. 5.16 dargestellt
(Oxidation des Aldehyds bis zur Verklrzung der C-Kette durch CO,-Abspaltung). Hierbei
verbleiben O-Atome auf der Oberflache, die fir die NO-Reduktion bendétigt werden. Zwar
besitzt NO, im Vergleich zu Sauerstoff eine um den Faktor 5 hdhere Elektronenaffinitat und
sollte deshalb bevorzugt die negativen Ladungen auf der Oberflache stabilisieren, jedoch
stehen in dem Reaktionssystem maximal 100 ppm NO, einem Uberschuss von 6 Vol.-% O,
gegenulber, so dass davon ausgegangen werden kann, dass ein erheblich gréRerer Anteil

des Kohlenwasserstoffs durch Sauerstoff oxidiert wird.
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Abb. 5.15: Mbglicher Mechanismus der photokatalytischen Kohlenwasserstoff-Oxidation am
Beispiel des Propans (bis zum Aldehyd)

Zunachst wird das auf der Oberflache physisorbierte Propan (bzgl. der Adsorption
von Propan vgl. Kap. 5.1) durch Sauerstoff bzw. photoadsorbierte O,-Spezies unter
Wasserabspaltung zum Aldehyd oxidiert, wobei mehrere O-Atome auf der Oberflache
zurlickbleiben, die entweder in Form einer O-Spezies den Kohlenwasserstoff weiter
oxidieren, oder fir die NO-Reduktion gemaR Abb. 5.14 genutzt werden kénnen. Tatsachlich
konnte Kleinschmidt bei Untersuchungen zur Partialoxidation von Kohlenwasserstoffen
Aldehyde und Ketone als Zwischenprodukte analysieren [50]. Diese Zwischenprodukte
werden nun weiter oxidiert, wobei es durch Spaltung oder CO,-Abgabe zum Abbau der C-
Kette bis hin zur Totaloxidation kommt. Hierbei kann nach Berichten von Ollis et al. bei C;-

und C,-Alkanen sowie bei C, bis C,;-Alkenen von einer Totaloxidation ausgegangen werden,
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wahrend bei langerkettigen HC-Verbindungen vermehrt auch Partialoxidationsprodukte

messbar werden [43].
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Abb. 5.16: Mbglicher Mechanismus der photokatalytischen Kohlenwasserstoff-Oxidation am
Beispiel des Propans (vom Cjz-Aldehyd bis zur Verkirzung der C-Kette um ein C-Atom);

SET: single electron transfer
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Die dabei auf der Oberflache verbleibende OH-Spezies kann wiederum einen
physisorbierten Kohlenwasserstoff nucleophil angreifen und diesen zum Alkohol oxidieren.

Folgende bisherige Ergebnisse lassen sich mit dem aufgestellten Mechanismus
erklaren: Auch ohne Anwesenheit von Kohlenwasserstoff als Reduktionsmittel ist eine
Reduktion des NO zu beobachten. Diese allerdings nur in Gegenwart von Sauerstoff. Die
Selektivitat hierfiur betragt, unabhangig von der Lichtintensitat 0,5. Hierfiir sind vermutlich O-
Atome auf der Katalysatoroberflache verantwortlich.

Eine Zugabe von Kohlenwasserstoff zum Reaktionssystem erhéht die NO-Reduktion
drastisch, wobei die einzelnen Kohlenwasserstoff-Molekule praktisch vollstandig zu CO, und
Wasser oxidiert werden. Hierbei werden vermehrt O-Atome gebildet, die dann auch fur den
Reduktionsschritt zur Verfligung stehen. Zwar adsorbiert der Kohlenwasserstoff relativ gut an
Titandioxid, jedoch kann er in Abhangigkeit seiner chemischen Natur nur mit positiven
Ladungstragern (Alkene) wechselwirken, bzw. wechselwirkt nicht mit Ladungstragern
(Alkane). Somit sollten negative Ladungstrager fur die in Abb 5.14 postulierte NO-Reduktion
zur Verflgung stehen,

Das Zweier-Platz-Modell berlcksichtigt zu jedem Zeitpunkt die
Elektroneutralitdtsbedingung, da die Ladungstrager stets als raumliches Paar auf der
Oberflache vorliegen. Eine photokatalytische Reaktion kann anhand des aufgestellten
Mechanismus in den Abb. 5.13 bis 5.16 als eine durch chemische Reaktion vermittelte

Rekombination von Elektron/Loch-Paaren verstanden werden.

Nach dem hier aufgestellten Mechanismus, sollte demnach eine HC-Oxidation
unabhangig vom NO,-Gehalt im Synthesegas sein, da der Kohlenwasserstoff in Gegenwart
von Sauerstoff hauptsachlich durch diesen oxidiert wird, wobei Sauerstoff-Atome auf der
Oberflache zurlckbleiben. Die NO,-Reduktion sollte hingegen vom HC-Gehalt im
Reaktionssystem abhangen, wobei mit steigendem HC-Gehalt eine héhere NO,-Reduktion
zu beobachten sein sollte. Dieses kann dadurch begriindet werden, dass die Anzahl der auf
der Oberflache generierten O-Atome vom HC-Gehalt abhangig ist. Langerkettige
Kohlenwasserstoffe erzeugen bei der Totaloxidation mehr O-Atome auf der Oberflache, so
dass sie fur die NO,-Reduktion geeigneter erscheinen, als ihre kurzerkettigen Homologen.
Auf Grund der Tatsache, dass NO, photochemisch in der Gasphase zu NO und O, zerfallt
(vgl. Gl. (3.6)), sollte die NO,-Reduktion unabhangig davon sein, ob im Synthesegas NO
oder NO;, vorliegt.

Im Folgenden sollen diese, sich aus dem oben erlauterten Mechanismus ergebenden
Hypothesen bei der photokatalytischen NO,-Reduktion in Anwesenheit eines

Kohlenwasserstoffs untersucht werden und die gewonnenen Erkenntnisse den Mechanismus
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verfeinern bzw. untermauern. Da der Kohlenwasserstoff nach dem oben beschriebenen
Modell nicht direkt als Reduktionsmittel in die Stickoxid-Reduktion eingreift, sondern nur die
fur die Reduktion bendtigten O-Atom bereitstellt, kann er als Reduktionsvermittler angesehen

werden.

Betrachtet man das Reaktionssystem Propan / NO / 6 Vol.-% O, / N, / TiO, so findet
man, dass der Kohlenwasserstoff-Umsatz tatsachlich nicht von dem NO-Gehalt abhangig ist.

In Abb. 5.17 sind die Ergebnisse zweier Messungen dargestellt.
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Abb. 5.17: Umsatz der photokatalytischen Propan-Oxidation in Abhéngigkeit des NO-
Gehaltes im Reaktorablauf fiir zwei verschiedene HC-Eingangsgehalte (Reaktionssystem
Propan /NO/ 6 Vol.-% O,/ TiO,)

Bei konstantem HC-Zulaufgehalt findet man in dem untersuchten Bereich keine
Abhangigkeit des Propan-Umsatzes vom NO,-Gehalt. Hierbei liegt der HC-Umsatz bei
héherem Zulaufgehalt (300 ppm) niedriger, als bei geringem Zulaufgehalt (150 ppm). Dieses
Uberrascht nicht, denn wie in Kap. 5.1 erlautert, adsorbieren Kohlenwasserstoffe — auch

ohne Stabilisierung von Ladungstragern — recht gut an der TiO,-Oberflache, so dass
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Sauerstoff mit Propan-Molekilen um freie Platze an der Oberflache in der Nahe von
negativen Ladungstragern konkurrieren muss.

Weiterhin stitzt dieses Ergebnis den oben vorgeschlagenen Mechanismus, da sich
die Anwesenheit von NO und NO, im Reaktionssystem in einem GréRenordnungsbereich
entsprechend dem Gehalt in einem realen Abgas nicht auf die HC-Oxidation auswirkt. Somit
muss davon ausgegangen werden, dass hauptsachlich Sauerstoff flir die Oxidation des
Kohlenwasserstoffs verantwortlich ist. Hierbei wird eine nucleophile Spezies des
photoadsorbierten Sauerstoffs, beispielsweise O,, den physisorbierten Kohlenwasserstoff
angreifen. Dieser kann jedoch, abhangig von seinen chemischen Eigenschaften, nicht nur an
der Oberflache physisorbiert sein, sondern auch in Folge von Wechselwirkungen mit

positiven Ladungen chemisorbiert sein [50][66].

Fihrt man Messungen in dem gleichen Reaktionssystem mit verschiedenen
Kohlenwasserstoff-Gehalten bei einem festen NO- bzw. NO,-Gehalt im Reaktorzulauf durch,
so hat dieses einen Einfluss auf den NO,-Umsatz, auf den im nachsten Kapitel 5.3 Einfluss
der Kohlenwasserstoffe auf die photokatalytische NO,-Reduktion naher eingegangen werden

soll.
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5.3 Einfluss der Kohlenwasserstoffe auf die photokatalytische
NO,-Reduktion

Da der Kohlenwasserstoff (im Folgenden auch als ,HC* bezeichnet) in dem Reaktionssystem
HC / NO / O,/ N,/ TiO, die die Reduktion vermittelnde Komponente darstellt, sollte sich der
HC-Gehalt direkt auf die NO,-Reduktion auswirken. Denn unter Annahme des in den Abb.
5.15 und 5.16 dargestellten Mechanismus werden in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen
durch die photokatalytische HC-Verbrennung mehr O-Atome auf der Oberflache generiert,
die im Folgenden entweder den Kohlenwasserstoff weiter oxidieren kénnen (O™-Spezies),
oder fur die NO,-Reduktion zur Verfigung stehen (O-Atom). Dabei sollten um so mehr O-
Atome gebildet werden, je hoher der HC-Gehalt und je Iangerkettiger der Kohlenwasserstoff
ist. Aus diesem Grund werden beim Vergleich verschiedener Kohlenwasserstoffe nicht der
HC-Gehalt, sondern der C1-Gehalt (ppm) angegeben, der die Anzahl der Kohlenstoff-Atome
pro einer Million Teilchen angibt.

Die durch die HC-Oxidation gebildeten Sauerstoff-Atome kénnen dann den
Kohlenwasserstoff weiter oxidieren oder NO reduzieren (s. S. 67). Da fir die Oxidation des
Kohlenwasserstoffs weiterhin Sauerstoff benétigt wird, sollte sich auch der Sauerstoff-Gehalt

auf die Stickoxid-Reduktion auswirken.

Im Abgas von PKW-Dieselmotoren liegen in der Regel 2 bis 18 Vol.-% Sauerstoff und
50 bis 500 ppm C1 in Form von u. a. Alkanen, Alkenen, Aldehyden, Ketonen sowie
Aromaten vor, die nach heutigem Stand der Technik durch Sekundarmaf3inahmen zu CO,
und Wasser oxidiert werden kénnen (,Oxi-Kat“) [8][79]. Auch photokatalytisch lassen sich
Kohlenwasserstoffe nach Untersuchungen von Kleinschmidt vollstandig oxidieren [80], wobei
je nach chemischer Natur des Kohlenwasserstoffs Alkohole sowie Aldehyde und Ketone als
Zwischenprodukte auftreten [43][67].

Alle im Rahmen der Photoadsorptionsmessungen untersuchten Kohlenwasserstoffe
(Propan, Propen, n-Butan, 1-Buten, cis-2-Buten) zeigen auch ohne Einstrahlung von Licht
eine hohe Tendenz zur Physisorption an Titandioxid (Kap. 5.1), so dass weiterhin zu
untersuchen ist, ob es bei zu hoher Belegung der Oberflaiche zu reversiblen oder
irreversiblen Blockierungen kommen kann.

Fir die weiteren Messungen zur Untersuchung des HC-Einflusses wurden
hauptsachlich Propan und Propen verwendet. Beide Kohlenwasserstoffe gehéren zur

Gruppe der zehn anteilsgroten HC-Komponenten im Abgas eines Dieselmotors, wobei
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Alkene mit nahezu 30 Massen-% die am haufigsten auftretende Verbindungsklasse

darstellen [79].

Zunachst ist in Abb. 5.18 der NO,-Umsatz in Gegenwart von Propan flr verschiedene
Sauerstoff-Gehalte fir das Reaktionssystem 300 ppm Propan / 300 ppm NO / O, / N, / TiO,
dargestellt.
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Abb. 5.18: Stickoxid-Umsatz als Funktion des Sauerstoff-Gehalts fiir das Reaktionssystem
300 ppm Propan / 300 ppm NO / O,/ N,/ TiO,

Der NO,-Umsatz steigt mit zunehmendem Sauerstoff-Gehalt an, bis sich bei einem
O,-Gehalt von ca. 6 Vol.-% ein konstanter Wert einstellt. Dieses sollte nach dem in Abb. 5.15
vorgeschlagenen Mechanismus tatsachlich so sein, da sich durch einen héheren Sauerstoff-
Gehalt mehr Kohlenwasserstoff-Moleklle oxidieren lassen, die fur die NO-Reduktion
bendtigte O-Atome auf der Oberflache generieren. In Abwesenheit von Sauerstoff ist keine
NO,-Reduktion zu beobachten. Weiterhin lassen sich Kohlenwasserstoffe nicht durch NO in
Abwesenheit von Sauerstoff photokatalytisch oxidieren. Die Notwendigkeit der Anwesenheit

von Sauerstoff zur NO,-Reduktion mittels HC wurde auch bei anderen
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Abgasnachbehandlungsverfahren festgestellt. So wurde von Engler et al. bei Verwendung
eines Pt/Zeolith-Katalysators keine NO,-Reduktion in Abwesenheit von O, beobachtet [81].
Jedoch ist anzumerken, dass der Einfluss des Sauerstoffs auf die NO,-Reduktion
stark von den Betriebsbedingungen abhangt. So hat Haeger [49] beispielsweise bei tiefen
Temperaturen zwischen 0 und 50° C eine Umsatz senkende Wirkung mit zunehmendem
Sauerstoff-Gehalt festgestellt. Hierbei wurde ein zu Abb. 4.2 vergleichbarer Photoreaktor und

ebenfalls TiO, als Photokatalysator verwendet.

Da bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Messungen ab 6 Vol.-% O kein
Einfluss des Sauerstoffgehaltes auf die Stickoxid-Reduktion erkennbar ist, wurden alle
weiteren Messungen — sofern nicht anders angegeben — mit einem O,-Gehalt von 6 Vol.-%
durchgefuhrt.

Der NO,-Umsatz in Abhangigkeit des Propan-Gehalts im Reaktorablauf bei 6 Vol.-%
Sauerstoff ist in Abb. 5.19 wiedergegeben.
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Abb. 5.19: NO,-Umsatz als Funktion vom C1-Gehalt im Ablauf fiir das Reaktionssystem
Propan / 300 ppm NO /6 Vol.-% O,/ N,/ TiO,
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Mit zunehmendem C1-Gehalt im Reaktorablauf nimmt zunachst der NO,-Umsatz zu,
bevor dann bei einem C1-Ablaufgehalt von ca. 300 ppm ein Plateau erreicht wird, bei dem
der NO,-Umsatz 70% betragt. Bei hohen C1-Ablaufgehalten sinkt der Umsatz dann auf einen
Wert von ca. 40%. Trotz mehrmaliger Wiederholung des Versuchs konnten keine Messwerte
fur den C1-Ablaufgehalt im Bereich zwischen 400 und 1500 ppm erhalten werden. Weiterhin
wurde bei allen Versuchen reproduzierbar ein Rickgang des NO,-Umsatzes auf jeweils 40%
beobachtet. Dieser lasst sich nicht dadurch begriinden, dass fir eine Totaloxidation des
Kohlenwasserstoffs nicht geniigend Sauerstoff zur Verfligung gestanden hat und sich somit
Partialoxidationsprodukte auf der Oberflache festsetzen. Denn auch bei einem C1-Gehalt im
Ablauf von 1500 ppm stehen dem Reaktionssystem 20-mal mehr Sauerstoff-Moleklle zur
Verfligung, als nach der Stochiometrie fUr eine Totaloxidation des Propans nétig sind.

Der Bereich zwischen 400 und 1500 ppm flir den C1-Gehalt im Reaktorablauf, in dem
keine stabilen Betriebszustdande zu existieren scheinen, sowie der Umsatzrickgang bei

hohen HC-Gehalten soll Ansatz fur die folgenden Untersuchungen sein.

In einer weiteren Versuchsreihe wurden daher Messungen mit anderen
Kohlenwasserstoffen bei ansonsten gleichen Versuchsbedingungen durchgefuhrt. Anstatt
Propan wurde das homologe Alken Propen sowie ein langerkettiger Kohlenwasserstoff (n-
Pentan) verwendet. Die bei diesen Messungen erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 5.20 der

Messung mit Propan gegentbergestellt.
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vari ppm HC + 300 ppm NO ¢ 6 Vol.-% O,
T=200° C * Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA400
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Abb. 5.20: NO,-Umsatz als Funktion vom C1-Gehalt im Ablauf fiir das Reaktionssystem HC /
300 ppm NO /6 Vol.-% O,/ N,/ TiO, bei Verwendung von Propan, Propen oder n-Pentan

Auch bei Verwendung von Propen und n-Pentan lieBen sich keine stabilen
Betriebspunkte innerhalb eines grolien Bereichs des C1-Ablaufgehalts einstellen. Der bei
hohen C1-Gehalten verminderte NO,-Umsatz von ca. 40% konnte sowohl bei Verwendung
von Propan als auch bei n-Pentan beobachtet werden. Bei Verwendung von Propen waren
aus apparativen Griinden keine Ablaufgehalte einstellbar, bei denen eine Desaktivierung zu
erwarten gewesen ware.

Innerhalb eines groRen Bereiches scheinen bei den gegebenen Betriebsbedingungen
keine stabilen Betriebspunkte zu existieren. Es scheinen lediglich instabile Zustande fur den
NO,-Umsatz zwischen den 40% nach erfolgter Blockierung und den ungefahr 70% vor der
Blockierung moglich. Eine kleine Veranderung des HC-Gehalts fihrt zu einer sprunghaften

Veranderung des NO,-Umsatzes.

Weiterhin scheinen auch die maximal erzielbaren Umséatze vor der teilweisen
Katalysator-Desaktivierung nicht unabhangig von der chemischen Natur des

Kohlenwasserstoffs zu sein. Bei den beiden Alkanen Propan und n-Pentan kann ein héherer
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maximaler NO,-Umsatz erreicht werden, als bei dem Alken Propen. Auf dieses Ergebnis wird

am Ende des Kapitels ndher eingegangen.

Tragt man anstatt des C1-Gehalts im Ablauf den C1-Gehalt im Zulauf auf der

Abszisse auf, so ergibt sich die in Abb. 5.21 wiedergegebene Darstellung.

vari ppm HC « 300 ppm NO ¢+ 6 Vol.-% O,
T=200° C * Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA400
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Abb. 5.21: NO,-Umsatz als Funktion des C1-Gehalts im Zulauf fiir das Reaktionssystem HC /
300 ppm NO /6 Vol.-% O,/ N,/ TiO, bei Verwendung von Propan, Propen oder n-Pentan

Der NO,-Umsatz steigt mit zunehmendem C1-Gehalt im Zulauf analog zum
zunehmenden C1-Gehalt im Ablauf zundchst an, bevor dann ein Plateau erreicht wird.
Unabhangig von der Art des Kohlenwasserstoffs erfolgt bei einem bestimmten Gehalt von
ca. 1750 ppm C1 im Reaktorzulauf ein plétzlicher Abfall der Kurve auf einen Wert des NO,-
Umsatzes von 40%, der dann bei weiter zunehmendem C1-Gehalt im untersuchten Bereich
konstant bleibt. Hierbei handelt es sich um eine Hysterese, da sich die identischen
Messwerte sowohl in Richtung zunehmender als auch abnehmender C1-Gehalte erhalten
lassen. Dabei wird jedes Mal bei x¢,° =~ 1750 ppm ein sprunghafter Abfall bzw. Anstieg

entsprechend einem ,Léschen” und ,Ziinden“ beobachtet.
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Ein vergleichbares Phanomen ist aus der klassischen Katalyse bei der CO-Oxidation
an Platin-Katalysatoren bekannt. Auch hier wurde unter isothermen Bedingungen von Wicke
et al. [82] ein sprunghaftes ,Zinden® und ,Léschen” der Reaktion beobachtet, was auf eine
reversible Blockierung durch CO zurlckzuflhren ist. Fir verschiedene Sauerstoff-Gehalte
ergibt sich, dass mit steigendem Sauerstoff-Partialdruck der Umsatz erhdéht und die

Instabilitdtsgrenze zu hdheren CO-Gehalten verschoben wird.

Vergleicht man den auf einer Edelstahlplatte aufgetragenen Photokatalysator flr
beliebige Gehalte (C1) im Zulauf vor und nach der beobachteten ,Zind-L&ésch-Instabilitat, so
stellen sich dem Betrachter die in Abb. 5.22 abgebildeten Oberflachen dar. Fir die
Messwerte bis zum Einbruch des NO,-Umsatzes liegt eine weille Titandioxid-Oberflache vor
(6.22, a)), die augenscheinlich unverandert zu dem Ausgangsmaterial in Pulverform
erscheint. Nach dem Umsatzeinbruch ist das Katalysatormaterial braunlich verfarbt, helle
Stellen sind lediglich zu beobachten, wo entweder eine besonders hohe Lichtintensitat
vorliegt oder der Sauerstoff-Gehalt sehr hoch ist (5.22, b)). Ersteres ist besonders in der
Mitte der Edelstahlplatte der Fall (vgl. Kap. 4.7 Die UV-Lampen), wahrend letzteres an den

drei Gaseinlassen in den Reaktorraum zu erwarten ist.

.

)] R . 4 ) S

Abb. 5.22: TiO,-beschichtete Edelstahlplatte (Aufsicht); a) vor HC-Blockierung; b) nach HC-
Blockierung. Strémungsrichtung geman Pfeil

Durch eine Verminderung des C1-Gehalts lasst sich eine bereits verfarbte
Katalysatorplatte wieder in eine WeilRe (Abb. 5.22; a)) Uberfihren, was mit einer

sprunghaften Steigerung des Stickoxid-Umsatzes einher geht.
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Uber Verfarbungen des Katalysatormaterials durch Kohlenwasserstoffe bzw. deren
Partialoxidationsprodukte ist von verschiedenen Autoren in der Literatur berichtet worden
[69][70][83]. So wurde von Schiavello et al. bei der photokatalytischen Toluol-Oxidation eine
braunliche Verfarbung beobachtet, die nur bei Bestrahlung mit UV-Licht, nicht aber durch
Waschen des Katalysators mit Wasser/Acetonitril-Gemischen wieder entfernt werden konnte
[69]. Auch Jacoby et al. regenerierte ein durch verschiedene Kohlenwasserstoffe dunkel-gelb
verfarbtes TiO,-Material durch Bestrahlung mit UV-Licht [83]. McLintock et al. berichtet Uber
eine Verfarbung des Titandioxids bei der Photoadsorption von Ethen und Propen, wobei sich
hierbei nach Evakuierung bei 170° C wieder die Ausgangsfarbe des TiO, erhalten lief3 [70].

Somit muss davon ausgegangen werden, dass sich die Oberflache bei einem
bestimmten kritischen C1-Gehalt zusetzt und bestimmte Bereiche fir die photokatalytische
NO,-Reduktion blockiert werden, was sich in einer partiellen Verfarbung des
Photokatalysators auRert. Diese Blockierung durch Kohlenwasserstoffe kann dadurch
zustande kommen, dass die makroskopische Katalysator-Oberflache nicht homogen ist. In
Bereichen mit z. B. Sauerstoff-Mangel kdnnen Kohlenwasserstoffe adsorbieren, ohne dass
diese anschlielRend vollstdndig oxidiert werden. Es kdénnen sich somit Kohlenwasserstoff-
Inseln auf der Oberflache bilden, deren rédumliche Ausdehnung durch Uberschreiten des
kritischen C1-Gehalts weiter zunimmt, bis sich ein stationarer Zustand einstellt. Bei diesem
stationaren Zustand nach erfolgter HC-Blockierung kann eine photokatalytische Reaktion nur
noch an Bereichen der Oberflache mit hoher Lichtintensitat oder hohem Sauerstoff-Gehalt
ablaufen (Abb. 5.22; b)). Da lediglich ein Teil der Oberflache durch HC blockiert wird, ist eine
raumliche Verkleinerung der Inseln durch oxidativen Abbau des Kohlenwasserstoffs von den
auleren Inselgrenzen her vorstellbar.

Uber eine vergleichbare Bildung von Inseln berichtet Ertl bei der CO-Oxidation an
Platin [84][85]. Dabei wurden Aufnahmen der Oberflache mittels photoemission electron
microscopy (PEEM) aufgezeichnet, auf denen sich in zeitlicher Abhangigkeit das Wachstum
der Inseln beobachten Iasst. Vergleichbare Aufnahmen mit dem in dieser Arbeit untersuchten
photokatalytischen System sollten weitere Aufschlisse Uber den Mechanismus der

reversiblen HC-Blockierung zulassen.

Da der Sauerstoff-Gehalt sowohl auf die HC-Oxidation [50] als auch auf die NO,-
Reduktion einen Einfluss hat (Abb. 5.18), ist zu klaren, ob durch eine Erhdhung des
Sauerstoff-Gehalts die Blockierung verhindert bzw. analog zu den Messungen von Wicke et
al. [82] zu héheren C1-Gehalten verschoben werden kann. Aus diesem Grund wurde in einer

weiteren Versuchsreihe der Kohlenwasserstoff-Gehalt bei verschiedenen Sauerstoff-
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Gehalten variiert. Dabei wurde der Kohlenwasserstoff n-Pentan verwendet, da sich damit bei
dem verwendeten apparativen Aufbau die hdchsten C1-Gehalte erzielen lieRen. Die drei
erhaltenen Kurven bei 3, 6 und 10 Vol.-% sind in Abb. 5.23 dargestellt.

vari ppm Pentan « 300 ppm NO + 3, 6 bzw. 10 Vol.-% O,
T=200° C * Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA400
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Abb. 5.23: NO,-Umsatz als Funktion des C1-Gehalts im Zulauf fiir das Reaktionssystem n-
Pentan / 300 ppm NO / O,/ N,/ TiO, in Gegenwart von 3, 6 und 10 Vol.-% Sauerstoff

In Gegenwart von 10 Vol.-% Sauerstoff tritt im Vergleich zu der Messung bei 6 Vol.-%
O, der Einbruch des NO,-Umsatzes erst bei wesentlich hoheren C1-Gehalten auf. In
Analogie dazu tritt in Gegenwart von nur 3 Vol.-% Sauerstoff der Umsatzeinbruch verglichen
mit der Messung bei 6 Vol.-% schon bei geringeren C1-Gehalten auf. In allen Fallen liegt
jedoch im Reaktionssystem mehr Sauerstoff vor, als flir eine Totaloxidation des jeweiligen
Kohlenwasserstoffs zum Zeitpunkt des Umsatzeinbruchs nétig ware.

Weiterhin lassen sich bei hohen Sauerstoff-Gehalten hdhere maximale Stickoxid-
Umsatze erzielen. Kann bei 3 Vol.-% O, im Reaktionssystem bei den gegebenen
Betriebsbedingungen nur ein NO,-Umsatz von maximal 48% erzielt werden, so betragt
dieser bei 6 Vol.-% O, bereits 67% und bei 10 Vol.-% Sauerstoff 88%. Auch der Stickoxid-
Umsatz nach erfolgter HC-Blockierung liegt mit zunehmendem Sauerstoff-Gehalt bei

hoheren Werten.
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Das Reaktionssystem zeigt demnach in wesentlichen Punkten eine Ubereinstimmung
mit der bei der CO-Oxidation beschriebenen Beobachtungen [82]; im Einzelnen sind dieses
die Verschiebung der Blockierungserscheinung zu héheren Edukt-Gehalten und die erhdhten
Umsatze bei steigendem Sauerstoff-Gehalt sowie das reversible ,Zinden* und ,Ldschen®.
Dieses ist von besonderem Interesse, da dieses bei der Photokatalyse erstmals beobachtete

Phanomen ein Bindeglied zwischen klassischer und Photokatalyse darstellt.

Tragt man den maximal erzielten NO,-Umsatz bei den in Abb. 5.23 dargestellten
Versuchen gegen den Sauerstoffgehalt auf, so ergibt sich die in Abb. 5.24 wiedergegebene
Abhangigkeit.

vari ppm Pentan « 300 ppm NO * 3, 6 bzw. 10 Vol.-% O,
T=200° C * Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA400
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Abb. 5.24: Maximal erzielter NO,-Umsatz als Funktion des O,-Gehalts fiir das
Reaktionssystem n-Pentan / 300 ppm NO / O, / N, / TiO, in Gegenwart von 3, 6 und 10
Vol.-% Sauerstoff

In dem untersuchten Bereich des Sauerstoff-Gehalts zwischen 3 und 10 Vol.-% steigt
der maximal zu erzielende NO,-Umsatz proportional mit dem O,-Gehalt an. Dieses resultiert
daraus, dass bei hohen Sauerstoff-Gehalten relativ viele Kohlenwasserstoff-Molekile oxidiert

werden koénnen, bevor es zu einer reversiblen Blockierung der Katalysator-Oberflache
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kommt. Durch die Kohlenwasserstoff-Oxidation werden flir die NO,-Reduktion benétigte O-
Atome auf der Oberflache generiert, so dass sich der O,-Gehalt auf den maximal zu
erzielenden NO,-Umsatz auswirkt. Diese lineare Abhangigkeit gilt nur im untersuchten
Bereich des 0O,-Gehalts, da zum Beispiel in Abwesenheit von Sauerstoff keine NO,-
Reduktion beobachtet werden kann. Ferner kann Sauerstoff unter bestimmten
Betriebsbedingungen Umsatz mindernd wirken [49].

Setzt man den maximal zu erzielenden NO,-Umsatz vor dem Auftreten einer
Blockierung durch Kohlenwasserstoffe in Bezug zu dem NO,-Umsatz, der nach dem
Auftreten einer Blockierung gemessen wird, so ergibt sich daraus ein Quotient, der in Abb.

5.25 gegen den Sauerstoff-Gehalt aufgetragen ist.

vari ppm Pentan « 300 ppm NO + 3, 6 bzw. 10 Vol.-% O,
T=200° C ¢ Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA400
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Abb. 5.25: Quotient aus maximal erzieltem NO,-Umsatz vor einer HC-Blockierung und NO,-
Umsatz nach HC-Blockierung als Funktion des O,-Gehalts (Reaktionssystem n-Pentan / 300

Das Verhaltnis des NO,-Umsatzes vor und nach einer Blockierung durch HC liegt in
dem betrachteten Bereich des O,-Gehalts bei einem Wert von ungefahr 1,5. Hierbei stellt
sich die Frage, ob sich der Wert 1,5 aus zwei moglichen Reaktionswegen ergibt, von dem

der eine nach einer HC-Blockierung nicht mehr méglich ist, oder durch das Material definiert
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wird. In letzterem Fall ergdben sich flr verschiedene TiO.,-Materialien stoffspezifische
Konstanten. So kénnen beispielsweise zwei verschiedene Arten von Reaktionszentren im
Verhaltnis 2 zu 1 auf der Oberflache vorliegen, von denen die eine durch Kohlenwasserstoffe
blockiert wirde. Diese beiden Arten von Reaktionszentren konnten zum einen die regulare,
stéchiometrische Oberflache und zum anderen traps sein. An dem reguldren,
stéchiometrischen Oberflachenbereich kénnte beispielsweise die Oxidation des NO und die
des Kohlenwasserstoffs ablaufen, bei der beide Ladungstrager durch adsorbierte Molekile
stabilisiert werden. An dem Oberflachenbereich mit traps koénnte hingegen die NO,-
Reduktion ablaufen, bei der nur die negative Ladung stabilisiert wird, wahrend die positive
Ladung getrapt wird. Die erhaltenen Ergebnisse bei den Untersuchungen zur
Photoadsorption (Kap. 5.1) liessen bereits auf zwei verschiedene Platze fur die
Photoadsorption schliessen, was die Annahme von zwei verschiedenen Reaktionszentren
statzt.

Fiar beide Annahmen, zwei Reaktionswege bzw. zwei Reaktionszentren, spricht die
Tatsache, dass sich mit der Katalysator-Desaktivierung die Selektivitdt andert. Konnte vor
der einsetzenden Katalysator-Desaktivierung eine N,O-Bildung von bis zu 20 ppm
beobachtet werden, so kann nach der Desaktivierung fast keine N,O-Bildung mehr
beobachtet werden. In der Abb. 5.26 ist die Selektivitdt zu N,O gegen den C1-Gehalt im

Zulauf fur verschiedene Sauerstoff-Gehalte wiedergegeben.
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vari ppm n-Pentan « 300 ppm NO - 3, 6, 10 Vol.-% O,
T=200° C * Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA400
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Abb. 5.26: Selektivitdt zu N,O vor und nach HC-Blockierung als Funktion des C1-Gehalts im
Zulauf (Reaktionssystem n-Pentan / 300 ppm NO / O,/ N,/ TiO,)

Die Selektivitat zu N,O (Sy.0) andert sich sprunghaft mit beginnender Blockierung des
Photokatalysators von 0,2 zu 0,05, wobei der Sauerstoff-Gehalt keinen signifikanten Einfluss
auf die N,O-Selektivitat austbt. Dieses liee sich zum einen dadurch erklaren, dass der
Reaktionsweg, bei dem vermehrt N,O gebildet wird, durch die HC-Blockierung nicht mehr zur
Verfligung steht. Zum anderen aber auch dadurch, dass die Reduktionszentren, an denen
vermehrt N,O entstehen, durch den Kohlenwasserstoff blockiert sind. Geht man davon aus,
dass N,O vermehrt in der Nahe von fraps entsteht, da das getrapte N-Atom auf der
Oberflache unbeweglich ist und somit hauptsachlich mit adsorbiertem NO oder NO-
Molekulen aus der Gasphase reagieren kann, so kann bei Blockierung dieser traps durch HC
die N,O-Bildung drastisch vermindert werden. Wie in Kap. 5.1 aufgezeigt wurde, stellen traps
einen Einzelplatz fir die Adsorption dar. Ein Kohlenwasserstoff-Molekdl, das lediglich auf der
Oberflache physisorbiert wird, sollte daher diese Storstelle bevorzugen, da die
zwischenmolekularen Krafte zwischen Oberflache und Adsorbat groRer sind als auf einer

nahezu idealen, stochiometrischen Oberflache.
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Fir den Kohlenwasserstoff-Umsatz vor und nach der Katalysator-Desaktivierung
erhalt man flur verschiedene Sauerstoff-Gehalte jeweils identische Werte, die in Abb. 5.27

dargestellt sind.

vari ppm Pentan + 300 ppm NO - 3, 6 bzw. 10 Vol.-% O,
T=200° C * Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA400
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Abb. 5.27: HC-Umsatz (bezogen auf C1) vor einer HC-Blockierung und nach HC-Blockierung
als Funktion des O,-Gehalts (Reaktionssystem n-Pentan / 300 ppm NO / O,/ N,/ TiO,)

Das Verhaltnis der Pentan-Umséatze vor und nach der Blockierung betragt in dem
untersuchten Bereich des Sauerstoff-Gehalts konstant 5. Dieses kdnnte auf wiederum zwei
verschiedene Reaktionszentren fir die Oxidation hindeuten. Denn einerseits erscheint eine
Oxidation durch photoadsorbierten Sauerstoff, der als O,-Species auf der Oberflache
vorliegt, mdglich [83][69]. Andererseits kbnnen adsorbierte Molekile durch OH-Gruppen auf
der Oberflache oxidiert werden, die dann durch Sauerstoff ,reoxidiert” werden, so dass der
Ausgangszustand der Oberflache wieder hergestellt wird (Mars-van-Krevelen-Mechanismus)
[86].

Fir genauere Erkenntnisse waren weiterfihrende Untersuchungen der Titandioxid-

Oberflache mittels beispielsweise LEED (low energy electron diffraction), PEEM
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(photoemission electron microscopy) oder X-PES (Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie)
von groflem Nutzen, da diese Methoden Aufschluss Uber die raumliche Anordnung und
Zusammensetzung der Oberflache sowie Uber die Anordnung adsorbierter Molekiile geben

konnen.

Man kann resimieren, dass sich ein hoher NO,-Umsatz mit hohen HC- und
Sauerstoff-Gehalten bei den gegebenen Betriebsbedingungen realisieren lasst, da hierbei
anscheinend moglichst viele O-Atome auf der Oberflache generiert werden.

Einer moglichen Blockierung durch Kohlenwasserstoffe kann durch einen hohen
Sauerstoff-Gehalt entgegen gewirkt werden. Mit zunehmendem Sauerstoff-Gehalt verschiebt
sich der C1-Gehalt, bei dem eine HC-Blockierung zu beobachten ist, zu héheren Werten. Da
jedoch im Abgas eines realen Dieselmotors hohe HC-Gehalte in Verbindung mit einem
hohen Sauerstoff-Gehalt (Leerlauf) und kleine HC-Gehalte in Verbindung mit kleinen
Sauerstoff-Gehalten (Volllast) auftreten, sollte eine Blockierung durch Kohlenwasserstoffe
bei einem technischen Einsatz nicht zu erwarten sein.

Im Hinblick auf die Oxidierbarkeit der Kohlenwasserstoffe lassen sich kurze,
ungesattigte  Kohlenwasserstoffe leichter oxidieren als langerkettige, gesattigte
Kohlenwasserstoffe. Hierbei scheint die Fahigkeit der ungesattigten Kohlenwasserstoffe mit
positiven Ladungstragern wechselzuwirken von Bedeutung zu sein [50]. Durch die
Stabilisierung eines holes durch m-Elektronen der C-C-Doppelbindung kann ein
Carbeniumion entstehen, das leichter nucleophil durch eine negativ geladene Sauerstoff-
Spezies angegriffen werden kann, als ein lediglich physisorbiertes Alkan.

Wird der Kohlenwasserstoff jedoch zu schnell oxidiert, so scheinen weniger der auf
der Oberflache generierten O-Atome fir die NO,-Reduktion nutzbar zu sein. Hierbei kénnte
von Bedeutung sein, dass das O-Atom ein Wasserstoff-Atom von einem Alken einfacher
abstrahieren kann als von einem Alkan, da das entstehende Radikal in ersterem Fall durch
Mesomerie und Hyperkonjugation stabilisiert ist. Aus diesem Grund lassen sich mit den
Alkanen Propan und n-Pentan im Vergleich zu dem Propen die maximal héheren NO,-

Umsatze erzielen.
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5.4 Einfluss des eingestrahlten Lichts auf die
photokatalytische NO,-Reduktion

Der Einfluss der Lichtintensitat sowie der Lichtwellenlange des eingestrahlten Lichts auf eine
bestimmte photokatalytische Reaktion stellen besondere Einflussgrolen dar, die im
Folgenden naher untersucht werden sollen.

Wahrend sich in der Literatur einige Untersuchungen zum Einfluss der Lichtintensitat
finden, beispielsweise fir die photokatalytische Ethen-Oxidation [67] oder die Ammoniak-
Reduktion [86], gibt es nur vereinzelt Publikationen, die sich mit dem Einfluss der
Lichtwellenlange auf eine gegebene photokatalytische Reaktion befassen [90][91]. Zwar ist
allgemein bekannt, dass nur vom Photokatalysator absorbiertes Licht mit einer Energie
gleich oder gréflier der Bandlickenenergie Elektron/Loch-Paare erzeugen kann, jedoch bleibt
ungeklart, ob es eine Lichtwellenlange bzw. einen -wellenlangenbereich gibt, bei dem die

Reaktionsgeschwindigkeit respektive der Umsatz besonders hoch ist.

5.4.1 Einfluss der Lichtintensitét

Zur Realisierung verschiedener Lichtintensitdten wurde unter Anwendung des
photometrischen  Abstandsgesetzes  der  Abstand der  Strahlungsquelle  zur
Katalysatoroberflache variiert (s. Kap. 4.7, Abb. 4.8). Hierbei wurde die Kurzbogenlampe
HPA 1000 20S verwendet, die mit einem Elektrodenabstand von nur 21 mm bezlglich der
Strahlungscharakteristik einem Punktstrahler sehr nahe kommt. Daneben kdénnten
verschiedene Lichtintensitaten durch den Einsatz mehrerer identischer Strahlungsquellen
realisiert werden [67] (vgl. auch Kap. 5.1 Die Photoadsorption), jedoch besteht hierbei das
Problem, dass baugleiche Lampen sich in ihrem Strahlungsspektrum aufgrund ihres Alters
oder ihrer geometrischen Einbaulage unterscheiden kénnen [55]. Aus diesem Grund wurden
die verschiedenen Lichtintensitaten mit nur einer Strahlungsquelle wie o. a. realisiert.

Mittels den so erzielten verschiedenen Lichtintensitdten wurden zunachst Messungen
zur Untersuchung der photokatalytischen NO-Oxidation durchgefuhrt, bevor der Einfluss der

Lichtintensitat auf die NO,-Reduktion untersucht wurde.

Die fur verschiedene Lichtintensitaten ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten der

photokatalytischen NO-Oxidation bei fester Synthesegaszusammensetzung (300 ppm NO / 6
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Vol.-% O, / Ny / TiO) und einem Volumenstrom von 250 ml/min sind in Abbildung 5.28
dargestellt. Dabei wurde die eingestrahlte Lichtintensitat fir die verschiedenen Abstande von

Strahlungsquelle zur Katalysatoroberflache anhand der Geradengleichung in Abb. 4.8
ermittelt.
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Abb. 5.28: Reaktionsgeschwindigkeit fiir die NO-Oxidation in Abhéngigkeit der Intensitét des
eingestrahlten Lichts fiir das Reaktionssystem 300 ppm NO /6 Vol.-% O,/ N,/ TiO,

Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt zunachst linear mit der Intensitat des

eingestrahlten Lichts an, bevor sich ab einer Intensitat oberhalb von ca. 15 mW/cm? ein
konstanter Wert fiir r von etwa 3,5 -70~° mmol/(cm® min) einstellt.

Uber eine lineare Abhangigkeit von Reaktionsgeschwindigkeit und Intensitat des
eingestrahlten Lichts wird auch von anderen Forschergruppen in Verbindung mit anderen
Reaktionssystemen berichtet, u. a. [87]. Bei diesen Untersuchungen wurden jedoch keine
Messwerte im Sattigungsbereich der Lichtintensitat aufgenommen, so dass die Auftragung
von Reaktionsgeschwindigkeit gegen die eingestrahlte Intensitat lediglich eine Gerade liefert,
entsprechend Abb. 5.28 in einem Intensitatsbereich von 0 bis 10 mW/cm?. So berichtet
Yamazaki et al. Uber eine lineare Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bei der

photokatalytischen Ethen-Oxidation von der Anzahl der verwendeten UV-Lampen (max. 4
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Lampen). Der ermittelte lineare Zusammenhang lasst demnach weder auf einen die
Reaktionsgeschwindigkeit limitierenden Stofftransport, noch auf eine Sattigung der
Oberflache mit Elektron/Loch-Paaren schlieRen [67]. Auch Pichat et al. fuhrt den fir die
photokatalytische Ammoniak-Oxidation beobachteten linearen Zusammenhang auf eine
Generierungsrate an Elektron/Loch-Paaren zurlick, die unterhalb des Sattigungsbereiches
liegt [86].

Durch die Erhéhung der Intensitdt des eingestrahlten Lichts steigt die
Generierungsrate an Elektron/Loch-Paaren, weshalb dieses Ergebnis die Schlussfolgerung
zulieRe, dass einerseits bei den in Abb. 5.28 mit dem Reaktionssystem 300 ppm NO / 6 Vol.-
% O, / N, / TiO, dargestellten Messungen bereits die Oberflache mit der maximalen Anzahl
an Elektron/Loch-Paaren gesattigt ist. Andererseits kdnnte auch das nicht Vorhandensein
von genugend Reaktionspaaren auf der Oberflache die Reaktionsgeschwindigkeit limitieren,
so dass viel mehr Elektron/Loch-Paare generiert werden, als durch Molekile stabilisiert

werden.

Eine Wiederholung der Messungen mit dem gleichen Reaktionssystem bei einem
Volumenstrom von 1000 ml/min liefert fur die Reaktionsgeschwindigkeit der NO-Oxidation
die in Abb. 5.29 dargestellten Werte, die den Ergebnissen bei einem Volumenstrom von 250
ml/min gegenulber gestellt sind. Eine Reduktion des Stickstoffmonoxids zu N,O oder

Stickstoff konnte in beiden Fallen nicht beobachtet werden.
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Abb. 5.29: Reaktionsgeschwindigkeit fiir die NO-Oxidation in Abhéngigkeit der Intensitat des
eingestrahlten Lichts fiir das Reaktionssystem 300 ppm NO / 6 Vol.-% O, / N, / TiO, bei
verschiedenen Volumenstrémen

Durch die Erhéhung des Volumenstroms auf das 4-fache wird ein konstanter Wert fir
r erst bei wesentlich héherer Intensitat erreicht, wobei dieser konstante Wert fir die
Reaktionsgeschwindigkeit bei etwa 8-70° mmol/(cm® min) liegt. Die bei einem
Volumenstrom von 250 ml/min beobachtete Limitierung der Reaktionsgeschwindigkeit kann
demzufolge nicht auf eine Sattigung der TiO,-Oberflache mit Elektron/Loch-Paaren
zurtckgefuhrt werden, sondern hat die Ursache darin, dass bei einem Volumenstrom von
250 ml/min nicht genigend Reaktionspaare zur Verfigung stehen, um die vorhandenen
Elektron/Loch-Paare zu stabilisieren.

Fir die Reaktionsgeschwindigkeit der NO-Oxidation erhalt man
I'no-oxidation = K1 N33 (5.33)

wobei Index 7 fur NO und Index 3 fur O, steht. Unter Berlcksichtigung von Gleichung (5.11)
ergibt sich fir die Reaktionsgeschwindigkeit der NO-Oxidation in Abhangigkeit von der
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photoassistierten Koadsorption von Stickstoffmonoxid und Sauerstoff in Analogie zu
Gleichung (5.17)

E .E
B13 C1 CS

I'no-oxidation :k1A IA/+B CECE
1301 C3

(5.34)

wobei ¢ fiir die Konzentration im Ablauf und A bzw. A* fiir eine Proportionalititskonstante
steht. Im Vergleich zu den in [78] und [56] beschriebenen Untersuchungen kann aufgrund
der hohen Strahlungsleistung der in diesen Versuchen verwendeten UV-Lampe der Prozess
der Photodesorption nicht vernachlassigt werden. Umformen von (5.b) in eine

Geradengleichung ergibt unter Bertcksichtigung von
=— mit a = Proportionalitdtskonstante (5.35)

den folgenden Ausdruck (5.d):

crcy ! = A + 1, r®.cfcs (5.36)
rNO—Oxidatiun k1A B13 k1A a

Anhand GI. (5.d) kann die Brauchbarkeit des Modells durch entsprechende
Auftragung der Messwerte Uberprift werden. In Abb. 5.30 sind die Messwerte fur den
Volumenstrom von 250 sowie 1000 ml/min in der Form c¢;fcs / rvo-oxigation 9e€gen cifcs P

aufgetragen.
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Abb. 5.30: Reaktionsgeschwindigkeit der NO-Oxidation in Abhédngigkeit der Intensitét des
eingestrahlten Lichts, aufgetragen in der Form c,fcsF / rvo.oxiaation 9€geN ci-cs& ¥ (300 ppm
NO /6 Vol.-% O,/ N,/ TiO,)

Die Auftragung gemal (5.36) liefert eine Gerade; demnach lasst sich die
photokatalytische NO-Oxidation hinreichend genau mit dem o. g. Modell beschreiben. Nach
den Ausflhrungen in Kap. 3 und in Kap. 5.1 ist die Generierungsrate an Elektron/Loch-
Paaren direkt proportional zur Intensitat des eingestrahlten Lichts. Befinden sich ausreichend
Reaktanden auf der Katalysator-Oberflache, so kénnen diese die Elektron/Loch-Paare
stabilisieren, wobei sich ein reaktives Molekul-Paar bildet. Hierbei sollte bei der NO-
Oxidation das NO bevorzugt die positiven Ladungstrager, und das O, die negativen
Ladungstrager stabilisieren. Die dabei gebildete O,-Spezies kann die positivierte NO-
Spezies nucleophil angreifen. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt proportional mit der
Lichtintensitat. Befinden sich nicht gentugend Reaktanden auf der Oberflache um die
generierten Elektron/Loch-Paare zu stabilisieren, so rekombinieren diese innerhalb einer
bestimmten Zeit, wodurch sich die mittlere Lebensdauer eines Elektron/Loch-Paares ergibt.
Bei sehr hohen Lichtintensitaten erreicht die Reaktionsgeschwindigkeit schlieRlich einen

konstanten Wert, da die maximale Generierungsrate an Elektron/Loch-Paaren erreicht wird.
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Bei einem Volumenstrom von 1000 ml/min wird im Vergleich zu den Messungen bei
250 ml/min eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit erreicht, obwohl die Verweilzeit im
Reaktor kleiner ist. Dieses Uberrascht nicht, denn durch die kleinere Verweilzeit wird die
homogene Gasphasenreaktion des NO, zum NO unterdriickt. Das Stickstoffdioxid kann nicht
nur mit negativen Ladungstragern, sondern auch mit den Léchern wechselwirken. Dadurch
kénnte ein an einer positiven Ladung chemisorbiertes NO, durch O,-Spezies zu NO; oxidiert
werden. Weiterhin kann physisorbiertes NO, durch Reaktion mit atomaren Sauerstoff auf der

Oberflache intermediar zu NOj; reagieren [88], welches wiederum geman (5.37)

NO; + NO — 2NO, (5.37)

Stickstoffmonoxid autokatalytisch zu NO, oxidieren kann (vgl. auch Kap. 5.7). Hieraus

resultiert die bei geringerer Verweilzeit hohere Reaktionsgeschwindigkeit der NO-Oxidation.

Bei der Untersuchung der NO,-Reduktion im Hinblick auf die Abhangigkeit von der
Lichtintensitat bei Verwendung des Reaktionssystems 300 ppm HC / 300 ppm NO / 6 Vol.-%
O, / No / TiO, ist zu beachten, dass nach Untersuchungen sowohl von Kaviratna als auch
von Kleinschmidt die Kohlenwasserstoff-Oxidation intensitatsabhangig ist [89][50]. Abbildung
5.31 zeigt die von Kleinschmidt bestimmte Reaktionsgeschwindigkeit der Propan-Oxidation
als Funktion des Produkts der Konzentrationen von Propan (Index 4) und Sauerstoff (Index

3) fur drei verschiedene Lichtintensitaten.
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Abb. 5.31: Reaktionsgeschwindigkeit der HC-Oxidation in Abhéngigkeit des Produkts cicf
fiir verschiedene Lichtintensitéten bei Sauerstoff-Uberschuss (0 — 11500 ppm Propan / 6 —
20 Vol.-% O,/ N,/ TiO, ) [50]

Schon bei geringen Propan-Konzentrationen in Verbindung mit Sauerstoff-
Uberschuss kommt es zu einer Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der HC-
Oxidation und der Lichtintensitat [50]. Da davon ausgegangen werden muss, dass bei den
Untersuchungen zur Stickoxid-Reduktion der Kohlenwasserstoff nicht nur durch die
Stickoxide, sondern auch durch den im Reaktionsgas enthaltenen Sauerstoff oxidiert wird,
kommt es zur Uberlagerung von zwei Effekten: Einerseits wird die NO,-Reduktion, wie auch
die NO-Oxidation, von der Lichtintensitat sowie vom Kohlenwasserstoffgehalt (vgl. Kap. 5.3)
abhangig sein. Andererseits ist der Kohlenwasserstoffgehalt im Reaktorablauf, und somit bei
Annahme eines idealen CSTRs auch der Gehalt im Reaktionssystem, ebenfalls von der
Lichtintensitat abhangig. Die Kohlenwasserstoff-Oxidation stellt eine Konkurrenzreaktion zur
NO,-Reduktion dar, bei der ebenfalls die generierten O-Atome verbraucht werden. Eine
Auswertung der bei der Untersuchung zur Intensitatsabhangigkeit der NO,-Reduktion
gewonnenen Daten scheint daher nur sinnvoll, wenn diese zum im Reaktor vorliegenden
HC-Gehalt in Bezug gesetzt werden. In Abb. 532 sind zunachst die
Reaktionsgeschwindigkeiten fur die im Reaktionssystem 300 ppm Propan / 300 ppm NO / 6
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Vol.-% O, / Ny / TiO, moglichen Reaktionen in Abhangigkeit von der Lichtintensitat

dargestellt.
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Abb. 5.32: Reaktionsgeschwindigkeiten der im Reaktionssystem 300 ppm Propan / 300 ppm
NO /6 Vol.-% O,/ N,/ TiO, auftretenden Reaktionen in Abhéngigkeit von der Lichtintensitat

In Gegenwart von Kohlenwasserstoff wird das NO nun nicht mehr zum NO, oxidiert,
sondern zu Stickstoff und N,O reduziert. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Propan-Oxidation
steigt mit zunehmender Intensitat an, bis bei einem Wert fur die eingestrahlte Intensitat von
ca. 50 mW/cm? die maximal mégliche Reaktionsgeschwindigkeit (gestrichelte Linie) erreicht
wird, d. h. das Propan wird zu 100 % oxidiert. So lange die Reaktionsgeschwindigkeit der
Propan-Oxidation noch unter dem maximal moglichen Wert liegt, steigt auch mit
zunehmender Intensitdt die Geschwindigkeit der NO,-Reduktion bzw. die der N,-Bildung.
Erst wenn kein Kohlenwasserstoff mehr im Reaktor vorliegt, steigt die
Reaktionsgeschwindigkeit der NO-Oxidation an, wahrend die der NO,-Reduktion bzw. die
der N,-Bildung sinkt. Tragt man nun die Reaktionsgeschwindigkeit der Stickoxid-Reduktion
bzw. den bei gleichbleibendem NO,-Eingangsgehalt dazu proportionalen NO,-Umsatz als
Funktion des Produkts von HC-Gehalt im Ablauf und Intensitat des eingestrahlten Lichts auf,

so ergibt sich die in Abb. 5.33 dargestellte Gerade.
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Abb. 5.33: NO,-Umsatz im Reaktionssystem 300 ppm Propan / 300 ppm NO / 6 Vol.-% O, /
N, / TiO, in Abhéngigkeit vom Produkt aus Lichtintensitat und HC-Molenbruch im Ablauf

Der Stickoxid-Umsatz ist also bei den vorliegenden Betriebsbedingungen dem
Produkt aus den beiden EinflussgroRen Intensitdt und Kohlenwasserstoff-Molenbruch
proportional. Wird einer der beiden Faktoren gleich null, betragt auch der NO,-Umsatz null,
da ohne Einstrahlung von Licht (vgl. Abb. 4.3) respektive ohne Anwesenheit von
Kohlenwasserstoff (vgl. Abb. 5.21) nur eine sehr geringe NO,-Reduktion beobachtet wird.
Durch Erh6éhung der Lichtintensitdt kommt es wiederum zu einer erhdhten Generierungsrate
an Elektron/Loch-Paaren. Analog zur NO-Oxidation und in Abhangigkeit des verwendeten
Kohlenwasserstoffs kdnnen entweder beide Ladungstrager durch HC und O, oder lediglich
die negativen Ladungstrager durch Sauerstoff stabilisiert werden. Dabei entsteht wiederum
die O, -Spezies, die den ersten Oxidationsschritt des Kohlenwasserstoffs einleitet (vgl. Abb.
5.15). Hierbei ist jedoch zu beachten, dass obige lineare Beziehung nur gilt, wenn der HC-
Gehalt im Ablauf unterhalb eines kritischen HC-Gehalts liegt, bei dem es zu einer

Blockierung der Oberflache kommt (s. Kap. 5.3).
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5.4.2 Einfluss der Lichtwellenlange

Da nur absorbierte Photonen Elektron/Loch-Paare erzeugen kénnen, sollte sich die
Wellenlange des eingestrahlten Lichts auf die Generierung der Elektron/Loch-Paare und
somit auf die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. auf den Umsatz auswirken. Wie Abb. 3.7 in
Kap. 3.2.3 TiO, als Photohalbleiter zeigt, ist das Absorptionsverhalten des TiO, eine Funktion
der Wellenlange des eingestrahlten Lichts. Um die erhaltenen Ergebnisse bei Verwendung
verschiedener Wellenlangen vergleichen zu kdnnen, muss das Absorptionsverhalten des
Titandioxids bericksichtigt werden. Deshalb wurden die in den einzelnen Messungen
erhaltenen Umsatze nicht auf die Intensitat eines bestimmten Wellenlangenbereichs des
eingestrahlten Lichts (/;,) bezogen, sondern lediglich auf die Intensitat eines definierten
Wellenlangenbereichs, der vom Photokatalysator absorbiert werden kann (/). Der in Abb.

3.7 dargestellte Absorptionsgrad als Funktion der Wellenlange wurde anhand der Funktion

Absorptionsgrad (%] = L’j\i +A, (5.38)
1+ 10[7]
mit A = 98,69
A, = -0,64
£ = 370,22
* = 11,15
A = Wellenlange

angepasst, mit der die spektrale Strahlungsverteilung der eingesetzten Lampe fir jeden Wert
multipliziert wurde.

Fiur die Untersuchungen der Wellenlangenabhangigkeit der NO,-Reduktion standen
Bandpassfilter und Langpassfilter zur Verfligung. Bandpassfilter (Fa. Corning; GréRe 100 x
100 mm?) bewirken eine Transmission des gewiinschten Wellenldngenbereichs bei einer
Bandbreite von lediglich 10 nm. Aufgrund eines Transmissionsgrades von nur 15 bis 35 % ist
der Einsatz von leistungsstarken Strahlungsquellen erforderlich, um bei Verwendung dieser
Filter eine ausreichende Bestrahlungsstarke auf der Katalysatoroberflache zu gewahrleisten.
Da die Bandpassfilter des Weiteren sehr warmeempfindlich sind, konnten die Messungen
lediglich mit einer 400 W-Lampe (HPA 400 30S) durchgefuhrt werden, um den Anteil an IR-
Strahlung im Vergleich zur HPA 1000 20S zu minimieren. Ferner wurden die Messungen bei
40° C durchgefuhrt, wahrend alle anderen Messungen bei 200° C durchgeflhrt wurden. Es
wurden Messungen mit einem Reaktionsgas der Zusammensetzung 300 ppm Propan / 300
ppm NO /6 Vol.-% O,/ N, / TiO, bei Volumenstromen von 100 ml/min, 150 ml/min sowie 250

ml/min und unter Verwendung von Bandpassfiltern durchgefiihrt, die Licht im Bereich von
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325, 340, 350, 360, 370, 390 und 400 nm (jeweils + 5 nm) transmittieren. Bei allen
Messungen mit Bandpassfiltern wurden Stickoxid-Umsatze gemessen, die lediglich in der
GroRRenordnung des Fehlers der Analysensysteme lagen, so dass keine Aussage bezlglich
der Wellenlangenabhangigkeit der Stickoxid-Reduktion moglich ist.

Daher wurden in einer weiteren Messreihe hitzebestandigere Langpassfilter (Fa.
Schott; GroRe 50 x 50 mm2) mit Grenzwellenlangen von 280, 305, 345, 385, 400 und 455 nm
verwendet. Diese besitzen bei ihrer Grenzwellenlange einen Transmissionsgrad von 50 %
(T50) bei einer Bandbreite von 50 nm. Langerwelligeres Licht als die Grenzwellenlangen wird
transmittiert, wobei ab einer Wellenlange entsprechend der Grenzwellenlangen zuzlglich 25
nm der Transmissionsgrad ca. 100 % betragt, wahrend fur kleinere Wellenlangen
entsprechend der Grenzwellenlangen abzuglich 25 nm der Transmissionsgrad gegen null
geht. Die spektrale Strahlungsdichte der Philips HPA 1000 20S bei Verwendung der
einzelnen Bandpassfilter ist in Abbildung 5.34 wiedergegeben.

T ' | - T - |
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Abb. 5.34: Bestrahlungsstérke der Philips HPA 1000 20S als Funktion der Wellenlédnge bei

Verwendung von Langpassfiltern mit Grenzwellenlédngen der Transmission Tsy = 280, 305,
345, 385, 400 und 455 nm

Durch die Verwendung der Langpassfilter kdénnen in das Reaktionssystem

verschiedene Lichtintensitaten eingekoppelt werden, die sich mit abnehmendem T;-Wert
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durch zusatzliche Strahlungsanteile bei energiereicheren Wellenlangen auszeichnen. Durch
einen, bedingt durch die geometrischen Abmessungen der Langpassfilter, relativ grof3en
Abstand des 1000 W-Strahlers zur Katalysatoroberflache von 28 cm, liegen die Werte fir die
Intensitat unterhalb von 6 mW/cm?. Somit sollte die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. der
Umsatz der NO,-Reduktion lediglich durch die Zahl der Elektron/Loch-Paare und nicht durch
die Zahl der Reaktionspaare limitiert sein (siehe linearen Verlauf fir geringe Intensitaten in
Abb. 5.29).

Problematisch bei den in der Literatur vorhandenen Untersuchungen zum Einfluss
der Lichtwellenlange auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist die Tatsache, dass das
Absorptionsverhalten des Photokatalysators weitgehend unbertcksichtigt bleibt und nur die
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der eingestrahlten Lichtintensitat bei
definierten Wellenlangen gemessen wird. So berichten beispielsweise verschiedene Autoren
[90][91] von einer Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmender
Lichtwellenlange, ohne jedoch jeweils die gleiche Lichtintensitat zu gewahrleisten sowie das
Absorptionsverhalten des Katalysatormaterials zu bertcksichtigen.

Aus diesem Grund werden flr die Untersuchungen zur Abhangigkeit von der
Lichtwellenlange nicht die Intensitaten des eingestrahlten Lichts, sondern die vom
Photokatalysator absorbierbaren Lichtintensitdten herangezogen (vgl. Abb. 3.7), da nur
durch diese Photonen Elektron/Loch-Paare erzeugt werden kénnen. Eine Umrechnung der in
Abb. 5.34 dargestellten spektralen Strahlungsdichten mit der an den Absorptionsgrad des
Titandioxids angepassten Funktion (GI. 5.38) liefert die Strahlungsdichten der Abb. 5.35.
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Abb. 5.35: Vom Photokatalysator absorbierte Bestrahlungsstéarke der Philips HPA 1000 20S
als Funktion der Wellenldnge bei Verwendung von Langpassfiltern mit Grenzwellenldngen
der Transmission Tsy = 280, 305, 345, 385, 400 und 455 nm

Flhrt man nun mit diesen Langpassfiltern Messungen unter Verwendung eines
Synthesegases der Zusammensetzung 300 ppm HC / 300 ppm NO / 6 Vol.-% O, / N, /TiO,
durch, so ergibt sich fir den NO,- sowie den HC-Umsatz in Abhangigkeit von der

Grenzwellenladnge Ts, der in Abb. 5.36 dargestellte Verlauf. Hierbei wurden die Messungen

bei 100° C durchgefuhrt.
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300 ppm Propan « 300 ppm NO ¢ 6 Vol.-% O,
T=100° C * Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA1000
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Abb. 5.36: NO,- sowie HC-Umsatz in Abhdngigkeit von der Filter-Grenzwellenlédnge beim
Reaktionssystem 300 ppm Propan / 300 ppm NO /6 Vol.-% O,/ N, /TiO,

Als Grenzwellenlange fir die Messung ohne die Verwendung eines Langpassfilters
bei gleichen Versuchsbedingungen wurde eine Wellenldnge von 200 nm definiert, um alle
Strahlungsanteile zu berucksichtigen. Wie aus der Abb. 5.36 zu erkennen ist, ist bereits bei
einer Grenzwellenlange von 350 nm ein Wert fir die NO,-Reduktion erreicht, der sich durch
zusatzliche Einkopplung von Licht mit Anteilen von kurzerwelligerem Licht nicht mehr
erhdhen lasst. Einen qualitativ identischen Verlauf findet man, wenn man anstatt Propan den
Kohlenwasserstoff Propen verwendet. Auch in diesem Fall wird bei einer Filter-
Grenzwellenldnge von 350 nm bereits ein fir den NO,-Umsatz maximaler Wert erreicht. Der
HC-Umsatz liegt bei Propen aus den bereits in Kap. 5.3 erlduterten Griinden bei hdéheren
Werten (maximal 82 %) als bei der Verwendung von Propan.

Um die aus den in Abb. 5.36 dargestellten Messungen erhaltenen Werte miteinander
vergleichen zu koénnen, missen diese auf gleiche Versuchsbedingungen umgerechnet
werden. Durch die Verwendung der Langpassfilter wird die Katalysatorplatte mit
unterschiedlichen Lichtintensitaten bestrahlt (vgl. UV-A Integralwerte in Abb. 5.34 und 5.35)
Wie in Kap. 5.3 dargelegt wurde, hangt der NO,-Umsatz bei gleichem NO,-Gehalt im Zulauf

von dem Kohlenwasserstoff-Gehalt ab. Dieser wird aber auch wiederum durch die Intensitat
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und die Wellenlange des eingestrahlten Lichts beeinflusst, wie anhand der Werte flir den
HC-Umsatz in Abb. 5.36 zu erkennen ist; des Weiteren vom Sauerstoffgehalt [50]. Daher
wird der in (Gl. 5.39) definierte Parameter k(A) eingefuhrt, der unterschiedliche, vom TiO,
absorbierbare Intensitaten sowie den von Messung zu Messung differierenden HC-Gehalt im

Reaktor berticksichtigt:

k(1) = _ Yo (5.39)

E E
Iabs ’ XHC : XOZ

Tragt man nun die daraus fur die Messung mit Propan errechneten k(A)-Werte gegen die
Filter-Grenzwellenlange auf, so ergeben sich die in der folgenden Abbildung (5.37)

dargestellten Punkte.

300 ppm Propan + 300 ppm NO « 6 Vol.-% O,

T=100° C * Vol.-Str.: 250 ml/min «+ HPA1000 *
T T T T T T T T T T T

3,5x10°
3,0x10° - .
2.5x10° -

2.0x10° -

| ' | ' | ' | ' | '
200 250 300 350 400 450
Filter-Grenzwellenlange T, [nm]

Abb. 5.37: Auftragung von k(1) gegen die Filter-Grenzwellenlénge fiir das Reaktionssystem
300 ppm Propan / 300 ppm NO /6 Vol.-% O,/ N, /TiO,

FUr eine Messreihe mit Propen anstatt Propan als Kohlenwasserstoff ergibt sich bei

Auftragung von k(A) qualitativ ein ahnlicher Verlauf, der in Abb. 5.38 wiedergegeben ist.
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300 ppm Propen * 300 ppm NO « 6 Vol.-% O,
T=100° C ¢ Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA1000
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Abb. 5.38: Auftragung von k(1) gegen die Filter-Grenzwellenlénge fiir das Reaktionssystem
300 ppm Propen / 300 ppm NO / 6 Vol.-% O,/ N, /TiO,

Die fUr die photokatalytische NO,-Reduktion effektivste Wellenlange scheint demnach
im Bereich von ca. 375 bis 390 nm zu liegen, und stimmt somit mit der Wellenlange
entsprechend der Bandllickenenergie von Anatas Uberein. Auch fir die Kohlenwasserstoff-
Oxidation sowohl von Propan auch als von Propen im o. a. Reaktionssystem wird der gleiche
effektive Wellenlangenbereich festgestellt, bei dem die umgesetzte Menge bei identischem
Gehalt im Zulauf am groten ist. Die bei kleineren Wellenlangen im Vergleich zu
Wellenlangen um 370-390 nm zusatzlich zugefiihrte Energie kann nicht fir die Reaktion
genutzt werden. Die Zahl der reaktionsfahigen Zweierpaare auf der Oberflache ist, bezogen
auf die Intensitat des eingestrahlten Lichts, bei Licht der Bandlickenenergie am groften.
Dieses kann dahin gehend gedeutet werden, dass bei energiereicherem Licht die
Elektron/Loch-Paare relativ schnell auseinander wandern, was einer Ausbildung
reaktionsfahiger Zweierpaare entgegenwirkt. Die im Vergleich zur Bandlickenenergie
zusatzlich zugefuhrte Energie wird in kinetische Energie der Ladungstrager umgewandelt,
die nicht fur die eigentliche Photoreaktion genutzt werden kann. Daneben ist denkbar, dass
die Uber die Bandluckenenergie hinausgehende Energie in Form von Warme abgegeben

werden kann.
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Hierbei ist jedoch zu beachten, dass die Auswertung nach Gl. (5.39) mit Fehlern
behaftet sein kann, so dass nur eine qualitative, aber keine quantitative Aussage Uber die
optimale Wellenlange fir die photokatalytische NO,-Reduktion gemacht werden kann.
Genauere Erkenntnisse Uber die Abhangigkeit von der Wellenlange des eingestrahlten Lichts
waren beispielsweise mit einer durchstimmbaren Lichtquelle mdglich, die lediglich
monochromatisches Licht von hoher, und bei verschiedenen Wellenlangen gleichbleibender
Intensitat erzeugt. Weiterhin ist keineswegs endguiltig geklart, ob bei allen im realen Abgas
vorhandenen Kohlenwasserstoffen eine ahnliche Abhangigkeit zwischen NO,-Reduktion und
HC-Gehalt besteht, wie bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Alkanen und
Alkenen. Auch scheint der Einfluss des Sauerstoff-Gehaltes auf die NO,-Reduktion von der
Art des im Synthesegas vorhandenen Kohlenwasserstoffs und den Betriebsbedingungen
abhangig zu sein. So hat Scheller bei einem Reaktionssystem 300 ppm Propen / 300 ppm
NO / O, / Ny / TiOy/Zr-dotiert eine Zunahme des NO,-Umsatzes mit steigendem
Sauerstoffgehalt gemessen, bis sich bei ca. 7-8 Vol.-% ein konstanter Wert von 27 % fir
Unox eingestellt hat [59]. Auch bei Verwendung von Propan mit Hombifine N als
Photokatalysator in dem ansonsten zu [59] unverdanderten Reaktionssystem wurde bis zu
einem O,-Gehalt von 6 Vol.-% eine Zunahme des NO,-Umsatzes festgestellt, bis dann ein
konstanter Wert erreicht wurde. Bei Temperaturen unter 50° C kann es hingegen zu einer

Umsatz senkenden Wirkung durch einen zu hohen Sauerstoff-Gehalt kommen [49].

Demnach bleibt festzustellen, dass Licht mit einer Wellenlange &aquivalent der
Bandlickenenergie sowohl flr die photokatalytische Stickoxid-Reduktion als auch fir die
HC-Oxidation am geeignetsten scheint. Zusatzlich zur Bandlickenenergie zugefihrte
Energie in Form von kirzerwelliger Strahlung kann nicht fir die Reaktion genutzt werden, da
es lediglich in kinetische Energie der Ladungstrager umgewandelt wird. Eine Erhéhung der
Lichtintensitat bewirkt eine Erhdhung des NO,-Umsatzes, da die Generierungsrate der
Elektron/Loch-Paare ebenfalls erhéht wird. Durch Stabilisierung dieser Ladungstragerpaare
mit Reaktanden konnen reaktionsfahige Zweierpaare erzeugt werden, wobei die
Reaktionsgeschwindigkeit zunadchst linear mit der Intensitdt des eingestrahlten Lichts
ansteigt. Das Erreichen eines konstanten Wertes fur die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei
den vorliegenden Betriebsbedingungen nicht durch eine Sattigung der Oberflache mit
Elektron/Loch-Paaren zurlckzuflhren. Vielmehr ist dieses durch andere Faktoren begriindet,
wie beispielsweise die photochemische Zersetzung von NO, oder die Limitierung einer

Molekil-Spezies auf der Oberflache.
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5.5 Einfluss des NO/NO,- und des NO/N,O-Verhéltnisses auf die
photokatalytische NO,-Reduktion

Im Abgas von Verbrennungskraftmaschinen liegen aufgrund der hohen Temperaturen bei
der Verbrennung die Stickoxide gréftenteils als NO vor (siehe auch Kap. 3.7 Oxide des
Stickstoffs). Im Hinblick auf eine praxistaugliche Anwendung der photokatalytischen NO,-
Reduktion und zur Uberpriifung des in Kap. 5.2 aufgestellten Mechanismus, ist zu klaren, ob
das NO/NO,-Verhaltnis einen Einfluss auf die NO-Reduktion hat. Bei Glltigkeit von
Gleichung (3.6) bei den vorherrschenden Versuchsbedingungen sollte das Verhaltnis keinen
Einfluss auf die Reduktionsreaktion haben, da sich NO, zu NO reduzieren I&sst.

Tatsachlich beobachtet man bei einer Belichtung von 1000 ppm NO in Stickstoff (T =
200° C; Vol.-Str.: 250 ml/min) in Abwesenheit des Photokatalysators eine gleichzeitige
Abnahme des NO,-Gehalts um 200 ppm und eine Zunahme des NO-Gehalts um ca. 200
ppm. Eine Erhéhung des Massensignals der Masse 32 entsprechend einer Zunahme des
Sauerstoffgehalts um ca. 110 bis 130 ppm deutet auf eine photochemische Umwandlung von
NO, zu NO gemalf (3.6) hin. Eine Bildung von N,O konnte nicht beobachtet werden. Diese
photochemische Gasphasenreaktion des Stickstoffdioxids ist u. a. vom Sauerstoffgehalt
abhangig [26] und kann parallel zu anderen photokatalytischen Reaktionen ablaufen. Es
kommt demnach zur Uberlagerung von Reaktionen, die gegenlaufig sind: Einerseits die
photochemische Reduktion von NO, zu NO; andererseits die photokatalytische Oxidation
von NO zu NO, (vgl. Kap. 5.4). Eine getrennte Betrachtung und Untersuchung der beiden
Reaktion ist nicht mdglich, es bleibt jedoch festzustellen, dass sich die beiden Komponenten

NO und NO, ineinander Uberfihren lassen.

Zur Uberprifung des Einflusses des NO/NO,-Verhéltnisses wurde in einer
Versuchsreihe des Reaktionssystems 300 ppm Propen / 300 ppm NO, / 6 Vol.-% O, / Ny /
TiO, das Verhaltnis von NO und NO, variiert, so dass der Gehalt der beiden Komponenten
im Reaktorzulauf stets 300 ppm betrug. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abb. 5.39
dargestellt, wobei der Kohlenwasserstoff- und der Stickoxid-Umsatz gegen den Quotienten

aus NO- und NO,-Gehalt im Ablauf aufgetragen sind.
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300 ppm Propen « vari NO/NO, (= 300 ppm) * 6 Vol.-% O,

T=200° C + Vol.-Str.: 250 ml/min + HPA400
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Abb. 5.39: NO,- und HC-Umsatz fiir verschiedene NO/NO,-Verhéltnisse im Reaktionssystem
300 ppm Propen / 300 ppm NO,/ 6 Vol.-% O,/ N,/ TiO,

Das Verhaltnis von NO zu NO, hat demnach keinen Einfluss auf die NO,-Reduktion
bzw. die Kohlenwasserstoff-Oxidation. Die Umsatze schwanken geringfiigig um einen
Mittelwert und sind durch die Messgenauigkeit der Analytik begriindet. Selbst bei einem
Gehalt im Reaktorzulauf von 300 ppm NO, und 0 ppm NO liegt der Umsatz der Stickoxid-
Reduktion bei 45%, wahrend sich im Reaktorablauf ein NO/NO,-Verhaltnis von 0,7 einstellt.

Die Tatsache, dass die photokatalytische NO,-Reduktion unabhangig vom NO/NO.-
Verhaltnis im Abgas ist, stellt einen erheblichen Vorteil im Vergleich zu anderen
Abgasnachbehandlungsverfahren zur NO,-Entfernung dar. So liegt beispielsweise beim NH-
SCR-Verfahren das Umsatzmaximum der NO,-Reduktion bei einem NO/NO,-Verhéltnis von
1. Bei zuviel NO, im Abgas sinkt der NO,-Umsatz drastisch und es kann zur
Ammoniumnitrat-Bildung kommen, wahrend die Anwesenheit von wenig NO, bei ansonstem

festen NO,-Gehalt die Anspringtemperatur erniedrigt [92].

Bei der photokatalytischen NO,-Reduktion in Gegenwart von Sauerstoff und
Kohlenwasserstoff kann in der Regel die Bildung von ca. 15 bis 20 ppm N,O beobachtet

werden. Dieses tritt dann auf, wenn ein durch die Reduktion generiertes N-Atom auf der
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Oberflache nicht mit einem weiteren N-Atom zu elementarem Stickstoff, sondern mit NO zu
N,O reagiert (vgl. Abb. 5.14 in Kap. 5.2). Die N,O-Bildung ist daher hauptsachlich bei hohen
NO-Gehalten und niedrigen Temperaturen (T < 125° C) zu beobachten. Da das
Distickstoffoxid zwar bisher vom Gesetzgeber nicht limitiert ist, es aber wie CO, den
»1reibhauseffekt” fordert (s. Kap. 3.1), soll im Weiteren untersucht werden, ob im Abgas
vorhandenes N,O photokatalytisch zu Stickstoff reduziert werden kann. Eine
photochemische Zersetzung scheidet auf Grund der Verwendung der ausgewahlten Lampen
in Verbindung mit der Duran-Glasscheibe aus, da kein Licht der Wellenlange kleiner als 300
nm den Photokatalysator erreicht (vgl. GI. (3.3)).

In einer weiteren Messreihe wurde daher das Verhaltnis von NO und N,O bei
ansonsten identischen Versuchsbedingungen variiert, wobei die Summe aus beiden
Stickstoffoxiden stets 300 ppm betrug. Der Gehalt im Reaktorzulauf sowie -ablauf des N,O

sind in Abb. 5.40 fur die einzelnen Messungen dargestellt.

300 ppm Propen * vari NO/N,O (2 300 ppm) « 6 Vol.-% O,
T=200° C « Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA400
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Abb. 5.40: N,O-Gehalt im Reaktorzu- sowie -ablauf im Reaktionssystem 300 ppm Propen /
300 ppm Stickstoffoxide / 6 Vol.-% O,/ N,/ TiO,

Es kann somit weder bei hohen noch geringen N,O-Gehalten ein N,O-Abbau

beobachtet werden. Der Gehalt im Reaktorablauf entspricht dem im Reaktorzulauf zuztglich
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der ca. 15 bis 20 ppm NO, die bei der photokatalytischen NO,-Reduktion in Anwesenheit
von O, und HC generell zu beobachten sind. Das entstandene Distickstoffoxid verhalt sich
demnach wie ein Inertgas, das an keinen Reaktionen teilnimmt. Zwar sollte es mit einer
Elektronenaffinitat von 0,22 eV negative Ladungen besser stabilisieren kénnen als NO
(Elektronenaffinitat 0,026 eV), jedoch ist aus den in Abb. 5.41 dargestellten Messwerten,
selbst bei sehr hohen N,O-Gehalten, kein Einfluss auf den HC- und NO,-Umsatz zu

erkennen.

300 ppm Propen  vari NO/N,O (2 300 ppm) « 6 Vol.-% O,
T=200° C + Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA400
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Abb. 5.41: NO,- und HC-Umsatz fiir verschiedene NO/N,O-Verhéltnisse im Reaktionssystem
300 ppm Propen / 300 ppm Stickstoffoxide / 6 Vol.-% O,/ N,/ TiO,

Das NO/N,O-Verhaltnis hat wie auch das NO/NO,-Verhaltnis keinen Einfluss auf den
Stickoxid- und den Kohlenwasserstoff-Umsatz. Mit dem in Kap. 5.2 dargestellten
Mechanismus zur photokatalytischen NO,-Reduktion lassen sich die gewonnenen
Ergebnisse hinreichend genau beschreiben. Denn tatsachlich sollte das NO/NO.-Verhaltnis
keinen Einfluss auf die im Reaktionssystem ablaufenden Reaktionen haben, da sich beide
Komponenten — in Abhangigkeit der Versuchsbedingungen — beliebig ineinander Uberflihren

lassen.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 109

Nach Untersuchungen von Haeger adsorbiert das NO, auch ohne Einstrahlung von
Licht sehr gut an dem Titandioxid, wobei hingegen eine Desorption des in der Dunkelphase
physisorbierten NO, nur mit UV-Bestrahlung, und nicht allein durch Zuflihrung von
thermischer Energie maglich ist [49]. Ubertragt man die starke Tendenz des Stickstoffdioxids
zur Physisorption auf andere Abgasnachbehandlungssysteme, so kénnte dieses ein Grund

fur die geringere Aktivitat dieser Systeme bei hohen NO,-Gehalten sein [92].

Das inerte Verhalten des N,O deutet darauf hin, dass es kein Zwischenprodukt der
Reduktion darstellt, sondern, wie in Abb. 5.14 angenommen, das unreaktive Endprodukt
eines mdglichen Reaktionsweges ist. Die bei der photokatalytischen NO,-Reduktion unter
den gegebenen Versuchsbedingungen (Anwesenheit von O, und HC) gebildeten 15 bis 20
ppm N,O sind im Vergleich zu beispielsweise platinhaltigen Katalysatoren von geringer
Bedeutung. Platinhaltige Katalysatoren konnen unter Umstanden im Extremfall bis zu 100%

der vorliegenden Stickoxide zu N,O umsetzen [93][94].



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 110

5.6 Einfluss der Schadgase CO und SO, auf die photokatalytische
NO,-Reduktion

Die Abgase von Dieselmotoren enthalten, bedingt durch eine unvollstdndige Oxidation der
Kohlenwasserstoffe, das farb- und geruchlose sowie giftige Gas Kohlenmonoxid. Der CO-
Gehalt betragt dabei im Leerlauf bei PKW-Dieselmotoren ca. 100 bis 450 ppm, bei Volllast
350 bis zu 2000 ppm [8]. Seit 1990 werden zur Abgasnachbehandlung bei Dieselfahrzeugen
Oxidationskatalysatoren eingesetzt, um neben den unverbrannten Kohlenwasserstoffen auch
Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid zu oxidieren. Hierbei werden in Abhangigkeit des
Luftiberschussfaktors A Konvertierungsgrade von 80 bis 95% erreicht (siehe auch
Abb. 1.1) [24].

Weiterhin stellt der im Dieselkraftstoff enthaltene Schwefel, dessen Gehalt bei ca. 100
bis 350 ppm liegt (Stand: 2000), ein Problem dar, da er einerseits bei der Verbrennung des
Kraftstoffs zu SO, oxidiert wird, welches zum ,sauren Regen® beitragt und die Atemwege
reizt [14]. Andererseits haben sich alternative Verfahren zur NO,- und Partikelentfernung, wie
beispielsweise der NO,-Speicherkatalysator oder der Continuously Regenerating Trap-
Partikelfilter, als unpraktikabel erwiesen, wenn der Schwefelgehalt Uber 10 ppm
betragt [9][24].

Im Hinblick auf eine photokatalytische Abgasnachbehandlung zur Reduzierung der
Stickoxide ist daher zu Uberprifen, ob Kohlenmonoxid oder Schwefeldioxid neben
unverbrannten Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel fur die NO,-Reduktion fungieren
kénnen. Weiterhin ist zu untersuchen, ob CO photokatalytisch in Gegenwart von Sauerstoff
zu Kohlendioxid oxidiert werden kann bzw. ob eine Blockierung des Katalysators bei hohen
CO- oder SO,-Gehalten zu beobachten ist.

Wie bereits in Kap. 5.1 Die Photoadsorption naher erlautert wurde, photoadsorbiert
das zu Stickstoff isoelektronische Kohlenmonoxid nur sehr gering (vgl. Abb. 5.2). Aufgrund
seiner elektronischen Struktur und seiner hohen lonisierungsenergie von uber 14 eV scheint
eine Wechselwirkung mit den durch Einstrahlung von UV-Licht generierten Elektronen und
Léchern sehr gering. Als Voruntersuchung wurde daher eine Versuchsreihe durchgefihrt,
um zu klaren, ob einerseits Kohlenmonoxid in Gegenwart von Sauerstoff und in Abwesenheit
eines Photokatalysators photochemisch in der Gasphase oxidiert werden kann. Andererseits
ware auch eine Oxidation an der TiO.,-Oberflache ohne Einstrahlung von Licht denkbar.

Tatsachlich ist jedoch nur eine Oxidation von CO in Gegenwart von Sauerstoff, dem
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Photokatalysator TiO, und bei Einstrahlung von UV-Licht zu beobachten (200° C, 8 Vol.-%

Sauerstoff). Tabelle 5.1 gibt eine Ubersicht tiber die durchgefiihrten Messungen.

Tab. 5.1: Ubersicht der Ergebnisse der durchgefiihrten Messungen

T N
nein ja ja nein
nein ja nein ja
nein nein ja ja

a ja ja ja

Der CO-Umsatz betragt im Reaktionssystem CO / 8 Vol.-% O, / N, / TiO, bei einem

Gehalt im Reaktorablauf von 70 bis 900 ppm CO konstant 21 Prozent.

Abb. 5.42 graphisch dargestellt (O).

Das Ergebnis ist in
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Abb. 5.42: CO-Umsatz im System CO / 8 Vol.-% O, / N, / TiO, in Abhéngigkeit des CO-

Gehalts im Ablauf
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Bei einem vergleichbaren Reaktorsystem unter Verwendung einer 1000W-
Quecksilber-Lampe und des Photokatalysators Hombikat UV100 (Fa. Sachtleben, Duisburg;
BET-Oberflache 340 m2/g), der ebenfalls zu 100% aus Anatas besteht, konnte Vorontsov et.
al nahezu keine photokatalytische Oxidation des Kohlenmonoxids beobachten [57]. Hierfur
wird die sehr geringe CO-Bedeckung der Oberflache verantwortlich gemacht [95]. Linsebigler
et al. konnte lediglich eine photokatalytische CO-Oxidation an einer nicht vollstandig
oxidierten TiO,-Einkristalloberflache beobachten, wenn diese Uber 400 K erhitzt worden war
[96]. Generell soll an bestimmten Halbleiter-Oberflachen (ZnO, TiO,) in Gegenwart von O,
auch ohne UV-Bestrahlung eine Oxidation zu CO, zu beobachten sein [97]. Letzteres konnte
fur die im Rahmen dieser Arbeit gemachten Untersuchungen bei den entsprechenden
Versuchbedingungen durch die in Tab. 5.1 aufgefuhrten Blindversuche jedoch
ausgeschlossen werden.

Kohlenmonoxid wird aufgrund seines elektronenarmen Charakters nur an Elektronen,
nicht jedoch an Lochern photoadsorbieren. Hierbei wirde im Grenzfall ein Elektron in ein
antibindendes mn-Molekulorbital aufgenommen werden und die Bindung zwischen dem C-
Atom und dem O-Atom geschwacht werden [98]. Sauerstoff kann ebenfalls nur an negativen
Ladungen photoadsorbiert werden (vgl. Kap. 5.1), wobei das O,-Molekil aufgrund seiner
Elektronenaffinitat von 0,45 eV bevorzugt adsorbieren sollte. Hierdurch wird in der Nahe der
Oberflache ein elektrisches Feld ausgebildet und die photoadsorbierten Spezies stof3en sich
gegenseitig ab, welches einen geringen CO-Bedeckungsgrad und die geringe Tendenz zur

photokatalytischen CO-Oxidation erklaren kénnte.

Gibt man dem o. g. Reaktionssystem 300 ppm Stickstoffmonoxid und 300 ppm
Propen im Reaktorzulauf hinzu, wird bei verschiedenen CO-Gehalten im Ablauf kein CO
mehr oxidiert (siehe Abb. 5.43; o).
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Abb. 5.43: CO-Umsatz im System CO / 300 ppm NO / 300 ppm Propen / 8 Vol.-% O,/ N, /
TiO, in Abhéngigkeit des CO-Gehalts im Ablauf

Durch die Gegenwart von Stickstoffmonoxid und Propen bzw. dessen
Partialoxidationsprodukte kénnen nun auch die positiven Ladungen der Elektron/Loch-Paare
stabilisiert werden. Weiterhin tritt in diesem Reaktionssystem durch Oxidation von NO auch
NO, auf, das eine Elektronenaffinitat von 2,27 eV besitzt und neben O, (sowie CO) um die
negativen Ladungen auf der Oberflache konkurriert. Die ohnehin schon sehr geringe
Tendenz des CO zur Photoadsorption wird noch weiter vermindert, so dass keine
photokatalytische Oxidation des Kohlenmonoxids mehr beobachtet werden kann. Die
Gegenwart von CO im Reaktionssystem CO / 300 ppm NO / 300 ppm Propen / 8 Vol.-% O,/
N, / TiO, sollte daher keinen Einfluss auf den NO,- sowie den HC-Umsatz haben.
Tatsachlich zeigen die in Abb. 5.44 dargestellten Messergebnisse, dass die Stickoxid- und
Propen-Umséatze fur verschiedene CO-Gehalte innerhalb der Messtoleranz der Analytik

identisch sind.
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300 ppm Propen + 300 ppm NO « ca. 8 Vol.-% O,
T=200° C « Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA 400

90 — Gehalt im Zulauf: -
1| H OppmCO 1
80 I 300 ppm CO 1
] [ 400 ppm CO ]
709 | @ 500 ppm CO ]

Umsatz [%]

NOXx

Abb. 5.44: NO,- sowie HC-Umsatz im System CO / 300 ppm NO / 300 ppm Propen / 8 Vol.-
% O,/ N,/ TiO, bei verschiedenen CO-Gehalten im Zulauf

Kohlenmonoxid verhalt sich in dem o. a. Reaktionssystem wie ein Inertgas. Es wirkt
hinsichtlich der NO,-Reduktion und der HC-Oxidation weder Umsatz férdernd noch Umsatz
senkend. Der CO-Eingangsgehalt entspricht dem CO-Ablaufgehalt, Kohlenmonoxid kann
also nicht durch Stickoxide oder Sauerstoff zu CO, oxidiert werden. Bei der Oxidation des
Kohlenwasserstoffs entsteht kein zusatzliches CO, das Propen wird vollstandig zu CO,
oxidiert.

Bei anderen Verfahren zur Entfernung der Stickoxide aus sauerstoffreichen Abgasen,
die in letzter Zeit genauer untersucht worden sind, beispielsweise die NO,-Reduktion mittels
Wasserstoff und Pt/Zeolith-Katalysatoren, wirkt sich die Gegenwart von CO als auch von
Propen umsatzsenkend aus [99]. Da jedoch in einem realen Abgas diese beiden
Komponenten durch unvollstandige Verbrennung des Kraftstoffs nicht zu vermeiden sind,
scheint dieses von Yokota et al. untersuchte Verfahren noch nicht praxistauglich. Weiterhin
ist bei Pt-Katalysatoren die Tendenz zur N,O-Bildung von Nachteil.

Hingegen wird in der Literatur Uber ein mit der photokatalytischen NO,-Reduktion
vergleichbares Ergebnis berichtet [81]. In Gegenwart von 800 ppm Kohlenwasserstoff, 270

ppm NO und 6 Vol.-% Sauerstoff kann bis zu einem CO-Gehalt von bis zu 700 ppm bei einer
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Temperatur von 225° C unter Verwendung eines Pt/Zeolith-Katalysators kein Einfluss auf die
Stickoxid-Reduktion beobachtet werden.

Fir einen praktischen Einsatz der photokatalytischen NO,-Reduktion als
Abgasnachbehandlungsverfahren flir sauerstoffreiche Abgase misste dem Photokatalysator
zur Entfernung des Kohlenmonoxids ein Oxidationskatalysator nachgeschaltet werden.
Vorontsov et al. konnte mit einer platinieten Probe des von ihm verwendeten
Photokatalysators Hombikat UV100 die (photo)katalytische CO-Oxidation erheblich steigern
[57]. Allerdings musste, Ubertragen auf das vorstehend beschriebene Reaktionssystem,
berticksichtigt werden, dass durch das Platin auch der fiur die NO,-Reduktion bendtigte
Kohlenwasserstoff oxidiert wirde und somit als Reduktionsmittel nicht mehr zur Verfigung
stinde. Ein solcher Oxidationskatalysator sollte demnach dem Photokatalysator

nachgeschaltet werden.

Das Schwefeldioxid kann aufgrund seiner Elektronenaffinitat von 1,11 eV ebenso wie
Sauerstoff, Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid mit negativen Ladungstragern an der
Oberflache wechselwirken. Aullerdem scheint durch die zahlreichen freien Elektronenpaare
des S- und der O-Atome ebenso eine Stabilisierung der positiven Ladungen wahrscheinlich
[86]. Uber eine teilweise Oxidation von SO, in Gegenwart von Sauerstoff bzw. Stickoxiden zu
SO; ist mehrfach berichtet worden [100][101]

Fuhrt man Messungen mit verschiedenen SO,-Gehalten im Reaktionsgemisch einer
Zusammensetzung 300 ppm NO / 300 ppm HC / 8 Vol.-% O, / N, / TiO, durch, so ist immer
die Bildung von SOj; zu beobachten. Die Stickoxid-Umsatze zweier Messreihen unter

Verwendung der Kohlenwasserstoffe Propen und Propan sind in Abbildung 5.45 dargestellt.
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300 ppm HC « 300 ppm NO - ca. 8 Vol.-% O,
T=200° C * Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA 400

100
1 I 0ppm SO, I
90| I 50 ppm SO, .
1| ] 100 ppm SO, ]
80| [ 200 ppm SO, 1

NO, - Umsatz [%]

Propen Propan

Abb. 5.45: NO,-Umsatz im System SO,/ 300 ppm NO / 300 ppm HC / 8 Vol.-% O,/ N,/ TiO,
bei verschiedenen SO,-Gehalten im Zulauf flir Propen und Propan als HC

Hierbei sind im einzelnen zwei Einflisse zu beobachten: Geringe Mengen an SO,
erhdhen den NO,-Umsatz. Schwefeldioxid wirkt als zusatzliches Reduktionsmittel und kann
neben dem Kohlenwasserstoff die Stickoxide reduzieren, wobei es zu SO; wird, das im
Reaktorablauf nachgewiesen werden konnte. Bei dieser Oxidation des SO, zu SO3; werden
analog zur HC-Oxidation auf der Oberflache O-Atome generiert, die fur den
Reduktionsprozess der Stickoxide von besonderer Bedeutung sind (siehe auch Kap. 5.2).

Bei zu hohen SO,-Gehalten kommt es zu einer Blockierung der Oberflache, der NO,-
Umsatz bricht ein. Da dieser Umsatzeinbruch bei Verwendung des Kohlenwasserstoffs
Propen bereits bei 200 ppm SO, im Zulauf beobachtet werden konnte, bei Verwendung von
Propan jedoch bei gleichem Gehalt nicht zu beobachten war, scheint die Art des
Kohlenwasserstoffs bzw. dessen Fahigkeit mit den durch Lichteinstrahlung generierten
Ladungstragern wechselwirken zu kénnen von Bedeutung zu sein. Tatsachlich wird Propan
mit seiner Einfachbindung im Gegensatz zu Propen nicht mit positiven Ladungstragern in
Wechselwirkung treten kénnen. Eine verstarkte Photoadsorption des Schwefeldioxids an
diese positiven Ladungen sollte also fir das Reaktionssystem SO, / 300 ppm NO / 300 ppm
Propan / 8 Vol.-% O, / N, / TiO, im Vergleich zum Reaktionssystem SO, / 300 ppm NO / 300



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 117

ppm Propen / 8 Vol.-% O, / N, / TiO, bei annahernd gleichen Betriebsbedingungen weniger
drastische Auswirkungen nach sich ziehen.

Im Gegensatz hierzu, berichtet Engler et al. bereits bei einem SO,-Gehalt von 50 ppm
von einer umsatzsenkenden Wirkung beziglich der NO,-Reduktion mittlels Pt/Zeolith-
Katalysatoren. Hierbei lagen im Reaktionsgas 270 ppm NO, 6 Vol.-% O, 800 ppm HC
(Propen und Propan im Verhaltnis 2 zu 1), sowie 10 Vol.-% Wasser bei einer Gastemperatur
von 225° C vor [81].

Da lediglich NO und NO, als Stickoxide bezeichnet werden, bleibt bisher
unbeantwortet, ob der erhéhte NO,-Umsatz in Gegenwart geringer Mengen SO, (Abb. 5.45)
eine Folge der Reduktion der Stickoxide zu elementarem Stickstoff oder lediglich zu N,O ist.
Die folgende Abbildung zeigt die gebildete Menge an N,O flr verschiedene SO,-Gehalte
(Abb. 5.46).

300 ppm HC « 300 ppm NO ¢ ca. 8 Vol.-% O,
T=200° C * Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA 400

Hl 0ppmSO

100

90| W 50 ppm SOE 7

1{ C=] 100 ppm SO, A
80| I 200 ppm SO, 7
70 -

Gebildete N,O - Menge [ppm]

Propen Propan

Abb. 5.46: Gebildete Menge an N,O im System SO, / 300 ppm NO / 300 ppm HC / 8 Vol.-%
0O,/ N,/ TiO, bei verschiedenen SO,-Gehalten im Zulauf fiir Propen und Propan

Die Menge des gebildeten N,O steigt bzw. sinkt proportional zum Stickoxid-Umsatz.

Durch die Gegenwart von SO, als zusatzliches Reduktionsmittel werden die Stickoxide
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vermehrt zu N,O reduziert. Ursache hierflir konnte sein, dass die SO,-Molekile im
Gegensatz zum Kohlenwasserstoff so fest auf der Oberflache adsorbiert werden, dass die
Konstellation zweier N-Atome in rdumlicher Nahe zueinander zuriickgedrangt wird. Liegt in
einem Oberflachenbereich lediglich ein einzelnes, isoliertes N-Atom vor, so wird die Reaktion
mit einem NO-Molekll aus der Gasphase wahrscheinlicher, was vermehrt zu N,O fihrt.
Wenn SO, neben den Kohlenwasserstoffen als zusatzliches Reduktionsmittel fir die NO,-
Reduktion zur Verfigung steht, sollte der HC-Umsatz in Gegenwart von Schwefeldioxid

vermindert sein. Abbildung 5.47 zeigt, dass dieses tatsachlich der Fall ist.

300 ppm HC « 300 ppm NO - ca. 8 Vol.-% O,
T=200° C « Vol.-Str.: 250 ml/min « HPA 400

Bl 0ppmSO,
B 50 ppm SO,
[_1] 100 ppm SO,
1 200 ppm SO,

90

80

70
60

50

40 -

HC - Umsatz [%]

30
20 A

10

Propen Propan

Abb. 5.47: HC-Umsatz im System SO, / 300 ppm NO / 300 ppm HC / 8 Vol.-% O,/ N,/ TiO,
bei verschiedenen SO,-Gehalten im Zulauf fiir Propen und Propan

Ein durch die Anwesenheit von SO, erhohter NO,-Umsatz, bei dem ein erheblicher
Teil der Stickoxide zu N,O reduziert werden, ist gekoppelt mit einem verminderten HC-
Umsatz. Bei einem bestimmten SO,-Gehalt bricht sowohl der HC- als auch der NO,-Umsatz
ein; Schwefeldioxid blockiert die photokatalytisch aktiven Platze auf der TiO,-Oberflache. Der
S0O,-Gehalt, bei dem eine Blockierung auftritt, scheint von der chemischen Natur des

Kohlenwasserstoffs abhangig zu sein. So liegt dieser Gehalt bei identischen HC-Gehalten im
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Zulauf und nahezu gleichen HC-Gehalten im Ablauf bei Verwendung von Propen bei einem

kleineren Wert als bei der Verwendung von Propan.

Im Hinblick auf den aktuellen Schwefel-Gehalt in Kraftstoffen ware flr eine praktische
Anwendung der photokatalytischen NO,-Reduktion als AbgasnachbehandlungsmafRnahme
ein geringerer Schwefelgehalt erforderlich. Geringe Mengen an Schwefel in der
GroRRenordnung von ungefahr 10 ppm, wie sie teilweise schon heute (03/2001) in manchen
Kraftstoff-Sorten realisiert sind, scheinen akzeptabel zu sein, da kein signifikanter
umsatzsenkender Einfluss im Hinblick auf die Stickoxid-Reduktion zu erwarten ist.

Hinsichtlich der Blockierung der katalytisch aktiven Oberflache durch SO, und SOs,
scheint das Verfahren der photokatalytischen Stickoxid-Reduktion nicht ganz so empfindlich
auf die Gegenwart von Schwefeldioxid zu reagieren wie alternative Methoden zur NO,-
Minderung. Bei dem NO,-Speicherkatalysator (NSR-Katalysator) wird praktisch jedes im
Abgas vorhandene Schwefel-Atom irreversibel durch das Speichermedium zu Bariumsulfat
umgesetzt, sodass fir diese Abgasnachbehandlungstechnik schwefelfreie Kraftstoffe
unerlasslich sind [9][12].

Geringe SO,-Gehalte von z. B. 50 ppm wirken sich bei der photokatalytischen NO,-
Reduktion zwar auch auf die NO,- und HC-Konvertierung aus, jedoch konnte in einem
Zeitraum von Uber 24 Stunden keine irreversible Blockierung des Photokatalysators
beobachtet werden. Nach Anwesenheit von SO, im Reaktionssystem stellten sich nach
einiger Zeit wieder die NO,- und HC-Umsatze ein, die vor der Zugabe von SO, in das

Reaktionsgas gemessen wurden.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass sich Kohlenmonoxid in Abwesenheit
von Kohlenwasserstoff und NO photokatalytisch durch Sauerstoff oxidieren lasst. Hierbei
wird CO in Analogie zu O, lediglich mit negativen Ladungstragern wechselwirken kénnen.
Ausgehend davon, ob Kohlenmonoxid oder Sauerstoff eine negative Ladung stabilisiert,
kann nun diese negativ geladene Molekil-Spezies den Oxidationsschritt einleiten.

Im Reaktionssystem HC / NO / CO / O, / N / TiO, verhalt sich CO wie ein Inertgas.
Es wird weder oxidiert, noch wird ein vom CO ausgehender Einfluss auf die HC-Oxidation
bzw. die NO.-Reduktion beobachtet. In obigem Reaktionssystem sind weitere Molekul-
Spezies wie NO und NO, vorhanden, die ebenfalls negative Ladungstrager stabilisieren
kénnen, so dass die Photoadsorption von CO und somit die Photo-Oxidation unterdriickt
wird.

Geringe Mengen an SO, erhéhen den NO,-Umsatz, da SO, gut an positiven
Ladungstragern adsorbiert und zu SO; oxidiert wird. Dabei werden O-Atome auf der

Oberflache generiert, die NO reduzieren kénnen. Hierbei wird vermehrt N,O gebildet, da das
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bei der Oxidation des SO, gebildete SO; nur sehr schwer desorbiert. Bei hdherem SO.-
Gehalt kommt es bedingt durch die starke Tendenz zur Adsorption zu einer Blockierung der
Oberflache. Die Kohlenwasserstoff-Oxidation wird zurickgedrangt bis bei vollstandiger

Blockierung der NO,- und HC-Umsatz einbricht.
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5.7 Erweiterung des mechanistischen Modells

anhand der Messergebnisse

Mit den bisher gewonnen Ergebnissen zur photokatalytischen NO,-Reduktion scheint die
folgende Erweiterung des in Kap. 5.2 vorgestellten Mechanismus denkbar. Hierbei werden
im Folgenden die beiden Falle der Abwesenheit sowie der Anwesenheit von

Kohlenwasserstoffen im Reaktionssystem unterschieden.

Liegt im Reaktionssystem kein Kohlenwasserstoff vor, so ist hauptsachlich eine
Oxidation des Stickstoffmonoxids durch Sauerstoff zu Stickstoffdioxid (Abb. 5.29) zu
beobachten. Der Sauerstoff wird auf Grund seiner im Vergleich zu NO hdheren
Elektronenaffinitat bevorzugt mit negativen Ladungstragern wechselwirken, so dass ein

nucleophiler Angriff auf das NO erfolgen kann, welches eine positive Ladung stabilisiert:
®&NO + 60, — NO, + O (5.40)
Dabei bleibt gemal dem in Abb. 5.13 dargestellten Mechanismus ein O-Atom auf der
Oberflache zurick, das fur die NO.-Reduktion von besonderer Bedeutung ist. Dieses
Sauerstoff-Atom kann aber ebenfalls mit physisorbiertem NO, zu NOj; reagieren (5.41),
welches dann ein weiteres NO-Molekul zu NO, oxidieren kann (5.42) [88]:
NO, + O — NO; (5.41)

NO; + NO — 2NO, (5.42)

Des Weiteren ist eine Reaktion des NO; mit NO, zu N,Os (5.43) mdoglich, welches dann
wiederum ein NO oxidiert, wobei das N,Os zu NO, zerfallt (5.44):

NOg + NOz — N205 (543)
N,Os + NO — 3NO, (5.44)
Das Stickstoffdioxid autokatalysiert demnach die NO-Oxidation zu NO,. Auf dieses Weise

I&sst sich auch bei hohen NO,-Gehalten im Reaktionssystem noch NO oxidieren. Betrachtet

man namlich die Elektronenaffinitat des NO, von 2,27 eV im Vergleich zu der des O, (0,45
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eV), so sollte NO, verstarkt mit negativen Ladungstragern wechselwirken. Bei hohem NO,-
Gehalt sollte die NO-Oxidation durch Sauerstoff gemaf (5.40) zurtickgedrangt werden. Der
Weg der NO-Oxidation Uber eine NO3;-Spezies gewinnt an Bedeutung, womit auch bei hohen
NO.-Gehalten eine NO-Oxidation mdglich ist.

Neben der Reaktion eines O-Atoms mit einem physisorbierten NO, erscheint auch
eine Reaktion mit an negativen Ladungen chemisorbiertem NO, moglich. Die positive

Ladung wird hierbei beispielsweise an Zentren mit Sauerstoffiiberschuss (Ti**) getrapt:

& + eNO, + O - eNO; + @& (5.45)

Die hierbei entstehende Nitrat-Spezies kann wiederum analog zu den Gleichungen (5.43)
und (5.44) NO zu NO, oxidieren.

Darlber hinaus kann Stickstoffmonoxid ebenfalls negative Ladungstrager
stabilisieren, wobei die Bindungsordnung zwischen dem N- und dem O-Atom erniedrigt wird.
Durch Anwesenheit eines O-Atoms auf der Oberflache, welches bei der NO-Oxidation durch
Sauerstoff generiert wurde (Abb. 5.13), kann das NO gemal dem in Abb. 5.14
wiedergegebenen Mechanismus reduziert werden. Auch hierbei wird die positive Ladung auf
der Katalysator-Oberflache getrapt. Bei den in Abb. 5.29 dargestellten Ergebnissen in
Abwesenheit von Kohlenwasserstoffen konnte keine NO-Reduktion beobachtet werden, da
die Wahrscheinlichkeit der Stabilisierung einer negativen Ladung durch NO mit einer

Elektronenaffinitat von 0,03 eV in Gegenwart von NO, eher gering scheint.

In Gegenwart von Kohlenwasserstoffen im Reaktionssystem findet ebenfalls eine
Oxidation von NO durch O, nach dem oben beschriebenen Mechanismus statt, wobei
wiederum ein O-Atom auf der Oberflache generiert wird. Das durch die Oxidation
entstehende NO, ist wiederum sehr stark auf der Katalysator-Oberflache physisorbiert und
kann bei Generierung eines Elektron/Loch-Paares in unmittelbarer Nahe den negativen
Ladungstrager stabilisieren. Die positive Ladung wird entweder gefrapt, oder kann durch
bestimmte Kohlenwasserstoff-Spezies stabilisiert werden (z. B. Alkene). Kohlenwasserstoffe
physisorbieren ebenfalls sehr stark auf der Oberflache, so dass die NO,-Spezies den

Kohlenwasserstoff oxidieren kann. Vereinfacht ist dieses in Gl. (5.46) wiedergegeben:

®HC + oNO, —» eNO + @COH (5.46)

Da hierbei ein, eine negative Ladung stabilisierendes, NO entsteht, kann nun bei

Anwesenheit eines O-Atoms diese NO™-Spezies reduziert werden (Abb. 5.14).
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® + oNO + O - N + 0, + o (5.47)

Von Vorteil ist bei Gegenwart von Kohlenwasserstoffen die Tatsache, dass ein NO nicht mit
NO., oder O, um die Wechselwirkung mit dem negativen Ladungstrager konkurrieren muss.
Vielmehr entsteht die NO™-Spezies direkt auf der Photokatalysator-Oberflache durch
Reduktion einer NO,-Spezies. Dieses erklart folgende, bei den einzelnen Versuchen
gemachte, Beobachtungen: Ohne Anwesenheit von Sauerstoff wird keine Reduktion
beobachtet, da das NO nicht direkt durch den Kohlenwasserstoff reduziert werden kann. Die
Anwesenheit von O, ist flr die Oxidation zu NO, unerlasslich, welches dann — neben dem
Sauerstoff — den Kohlenwasserstoff zu oxidieren vermag, was den ersten Teilschritt der NO-
Reduktion darstellt (Gleichungen (5.46) und (5.47)).

Ohne die Anwesenheit von Kohlenwasserstoff kann das gebildete NO, nicht reduziert
werden; es desorbiert in die Gasphase, wo es dann nachgewiesen werden kann. Da die NO-
Reduktion die Anwesenheit von NO, voraussetzt, hat das NO/NO,-Verhaltnis keinen Einfluss
auf die Stickoxid-Reduktion. Weiterhin ist ebenfalls die photochemische Umwandlung des in
der Gasphase befindlichen NO, zu NO maoglich.

Ist neben Sauerstoff kein NO im Reaktionssystem vorhanden, so wird der
Kohlenwasserstoff ausschlieRlich durch den Sauerstoff, und nicht durch NO, oxidiert. Aus
diesem Grund hat der NO-Gehalt keinen Einfluss auf den Umsatz der HC-Oxidation. Der
HC-Gehalt hat hingegen einen Einfluss auf die NO-Reduktion, da durch die Anwesenheit von
Kohlenwasserstoff, bzw. einer anderen oxidierbaren Komponente (SO;), die fir die
Reduktion benétigten NO™-Spezies gebildet werden kénnen, die nach Gleichung (5.47) durch
O-Atome auf der Oberflache reduziert werden.

Die NO.,-Spezies kann, wie auch die 0O,-Spezies, bei der HC-Oxidation ein
Sauerstoff-Atom in den Kohlenwasserstoff einbauen und diesen somit oxidieren (5.46). Das
auf der Oberflache durch die NO-Oxidation generierte O-Atom kann dieses nicht. Es kann
lediglich ein Wasserstoff-Atom vom Kohlenwasserstoff abstrahieren [103], wodurch ein

Kohlenwasserstoff-Radikal R- entstehen kann:

HC + O - R + OH (5.48)
Das Kohlenwasserstoff-Radikal R kann nun vielfaltige Reaktionen eingehen. Es kann
zunachst mit molekularem Sauerstoff zu einem Peroxyradikal reagieren, welches ein gutes

Oxidationsmittel darstellt:

R + O, — ROO- (5.49)
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Das Peroxyradikal kann NO zu NO, oxidieren, wobei als Intermediat ein Nitrat gebildet wird
[104]:

ROO- + NO — RONO, (5.50)

RONO, — RO.- + NO, (5.51)

Da diese Reaktionen auf der Oberflache ablaufen, kann das entstehende NO, wiederum
gemal Gl. (5.46) reduziert werden, bevor es in die Gasphase desorbieren kann. Des
Weiteren kénnen die in den Gleichungen (5.48) bis (5.51) auftretenden Radikale wiederum

ein Wasserstoff-Atom eines Kohlenwasserstoffs abstrahieren:

R + HC' - HC + R (5.52)

RO- + HC' — COH + R" (5.53)

Stehen in dem Reaktionssystem keine Oxidationsmittel wie Sauerstoff oder Stickstoffdioxid
zur Verflgung, oder liegt ein sehr hoher Kohlenwasserstoffgehalt vor, kann es zur
Rekombination der Radikal-Spezies kommen. Dabei entstehen zunachst langerkettige HC-
Verbindungen, die durch weitergehende Polymerisation untereinander verknupft werden
konnen. Diese langkettigen HC-Spezies kdnnen fur die in Kap. 5.3 beschriebene teilweise
Katalysator-Desaktivierung verantwortlich sein. Ein oxidativer Abbau dieser die Oberflache
blockierenden Verbindungen kann beispielsweise durch die Erhdhung des Sauerstoff-

Gehalts erzielt werden.

Geht man davon aus, dass nur Sauerstoff und Stickstoffdioxid oxidierenden
Charakter haben, also die Oxidationszahl eines Kohlenstoff-Atoms erhohen konnen, so
erklart dieses die in Kap. 5.6 erlauterten Ergebnisse. Kohlenmonoxid kann in Gegenwart von
Sauerstoff — in Abwesenheit von NO und HC — in gewissem Mal} oxidiert werden. Denn nach
den in Kap. 5.1 dargestellten Untersuchungen zur Photoadsorption von Sauerstoff an
Titandioxid adsorbiert Sauerstoff als O,-Spezies an TiO,, welches dann das Kohlenmonoxid
nucleophil angreifen und oxidieren kann. Sind nun im Reaktionssystem zusatzlich NO und
Kohlenwasserstoffe vorhanden, wird die Katalysator-Oberflache durch physisorbiertes NO,
(5.40) und physisorbierte Kohlenwasserstoffe belegt, wodurch die Adsorption des CO stark
zuruckgedrangt wird. Weiterhin kann CO nur mit negativen Ladungstragern wechselwirken,
da es eine Elektronenmangelverbindung darstellt. Da aber eine Oxidation nur dann erfolgen

kann, wenn das Oxidationsmittel (O, oder NO,) die negativen Ladungstrager stabilisiert, ist
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keine Oxidation des CO mdglich. Da ferner die auf der Oberflache durch NO-Oxidation
generierten O-Atome keinen Sauerstoff in Kohlenwasserstoffe einbringen kénnen, sondern
lediglich ein Wasserstoff-Atom abstrahieren kénnen, ist eine Oxidation des CO zu CO,
unwahrscheinlich. Hieraus resultiert das inerte Verhalten des Kohlenmonoxids in Gegenwart

von NO und Kohlenwasserstoffen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass flur die photokatalytische NO,-Reduktion
die Anwesenheit von zwei Spezies auf der Oberflache vorausgesetzt wird. Zum einen sind
dieses die Sauerstoff-Atome, die bei der Oxidation von NO und Kohlenwasserstoffen durch
Sauerstoff entstehen. Zum anderen die Existenz von NO™-Spezies, die aus der Reduktion
von an negativen Ladungen chemisorbiertem NO, hervorgehen. Liegen diese beiden
Spezies nebeneinander auf der Oberflache vor, kann eine Reduktion der Stickoxide

stattfinden.
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5.8 Die photokatalytische NO,-Reduktion bei h6heren

Volumenstromen

Die bisherigen Untersuchungen zur photokatalytischen Stickoxid-Reduktion wurden
hauptsachlich bei einem Volumenstrom von 250 ml/min, teilweise bei einem Volumenstrom
von 1000 ml/min durchgefuhrt. Diese Volumenstrome sind sehr gering im Vergleich zu einem
realen Abgasstrom, der bei einem herkdmmlichen PKW-Dieselmotor in der GroRenordnung
von ca. 2000 I/min liegt. Das Verhaltnis von Volumenstrom zu Reaktorvolumen, die
sogenannte Raumzahl, betragt dabei etwa 100.000 bis 150.000 h™".

Im Folgenden wurden Messungen bei Volumenstromen von bis zu 7000 ml/min
durchgeflhrt, um zu zeigen, dass selbst mit diesen Volumenstrémen unter Verwendung des
Plattenreaktors (Abb. 4.2) noch akzeptable NO,-Umsatze zu erzielen sind, die eine weitere
intensive Erforschung dieser photokatalytischen Abgasnachbehandlungstechnik rechtfertigen
und eine praxistaugliche Anwendung mdglich erscheinen lassen. Hierbei ist jedoch zu
beachten, dass das Foérdervolumen der Membranpumpe zur Reaktionsgasrickfihrung
begrenzt ist, so dass bei Volumenstrdmen oberhalb von 1000 ml/min nicht mehr ein idealer
Durchflussriihrkessel (CSTR), sondern vielmehr ein Stromungsrohr (PFR) vorliegt. Des
Weiteren war das Reaktorsystem nicht optimiert, d. h. die verwendete Lampe wurde ohne
Reflektor betrieben und die Strahlungscharakteristik war nicht entsprechend den

Ergebnissen in Kap. 5.4 auf die Stickoxid-Reduktion abgestimmt.

Die Raumzahl (RZ), die das Verhaltnis von Volumenstrom zu Reaktorvolumen angibt,
kann nun jedoch nicht auf das in Kap. 4.5 ermittelte Reaktorvolumen fir einen CSTR
bezogen werden. Fur die Charakteristik eines PFR wird daher das Volumen Uber der
belichteten Katalysatorplatte herangezogen, das 10 ml betragt. Somit ergibt sich fir einen
Reaktionsgasvolumenstrom von 2000 ml/min eine Raumzahl von 12000 h™, fir 3500 ml/min
betragt RZ = 21000 h™", und bei 7000 ml/min liegt eine Raumzahl von 42000 h™" vor. Letzterer

Wert liegt in der GroRenordnung eines kleinen Diesel-Motors bei niedriger Drehzahl.

In Tabelle 5.2 sind die Stickoxid-Umséatze in dem Reaktionssystem 300 ppm Propan /
300 ppm NO /6 Vol.-% O, / N, / TiO, bei verschiedenen Raumzahlen aufgefiihrt.
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Tab. 5.2: NO,-Umsétze bei verschiedenen Raumzahlen (Reaktionssystem 300 ppm Propan /
300 ppm NO /6 Vol.-% O,/ N,/ TiO,)

Raumzahl [h™] NO,-Umsatz [%]
6000 45
12000 40
21000 39
42000 24

Wie erwahnt, ist bei den in Tab. 5.2 aufgefihrten Werten zu beachten, dass mit
steigender Raumzahl die Charakteristik des Photoreaktors von einem CSTR zu einem PFR
wechselt. Kann bei einer Raumzahl von 6000 h™' vielleicht noch ein nahezu idealer CSTR
angenommen werden, so liegt bei einer Raumzahl von 42000 h” eher ein PFR vor.
Trotzdem zeigt sich, dass bei einer Versiebenfachung der Raumzahl der Umsatz noch nicht
einmal halbiert wird, wahrend er bis zu einer Verdreifachung der Raumzahl nur geringfugig
sinkt. Gemessen an dem nicht optimierten Reaktorsystem sollten demnach bei einer
optimalen  Abstimmung der Lichtintensitdt, der Lichtwellenlange sowie des
Katalysatormaterials [59] auch bei noch héheren Raumzahlen befriedigende NO,-Umsatze

Zu erzielen sein.

Die reziproke Raumzahl, die proportional zur Verweilzeit ist, stellt neben der Intensitat
des eingestrahlten Lichts (Kap. 5.4), dem Kohlenwasserstoff- sowie dem Sauerstoff-Gehalt
(Kap. 5.3) eine weitere Einflussgrofte auf die photokatalytische NO,-Reduktion dar. Die
Messungen bei verschiedenen Raumzahlen werden den Messungen zur Abhangigkeit der
Lichtintensitat gegenlbergestellt, da auch diese mit einer HPA 1000-Lampe durchgefihrt
worden sind. Tragt man nun den NO,-Umsatz gegen das Produkt aus diesen vier

Einflussgréen auf, so ergibt sich die in Abb. 5.48 dargestellte Gerade.
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Abb. 5.48: NO,-Umsatz als Funktion des Produkts aus Intensitat, Sauerstoff- sowie HC-
Molenbruch und reziproker Raumzahl

Aus den Messwerten der verschiedenen Messungen ergibt sich eine lineare
Abhangigkeit zwischen Stickoxid-Umsatz und den o. g. EinflussgroRen gemaly Gleichung

(5.54):

Uno, =1,3610° X5, - XG, -] (5.54)

Wird einer der Faktoren null, betragt auch der NO,-Umsatz null, da ohne Einstrahlung
von Licht, ohne Anwesenheit von Sauerstoff bzw. Kohlenwasserstoff oder bei unendlich
kleiner Verweilzeit (also unendlich groRer Raumzahl) kein Umsatz mehr zu beobachten ist.
Sind einige der EinflussgréRen vorgegeben, sollten sich die anderen GroéfRen unter Vorgabe
eines zu erzielenden Umsatzes berechnen lassen.

Hierbei ist jedoch zu beachten, dass es sich bei der linearen Beziehung nur um einen
empirischen Zusammenhang handelt. So darf beispielsweise der kritische HC-Gehalt, bei
dem es zu einer Blockierung der Katalysator-Oberflache kommt, nicht Uberschritten werden
(Kap. 5.3). Weiterhin muss der C1-Gehalt im Ablauf fir den Fall, dass der C1-Gehalt im
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Zulauf von null verschieden ist, ebenfalls ungleich null sein, da sonst keine Aussage Uber
das Reaktionssystem mdglich ist (HC-Umsatz = 100%). Bei der Intensitat des eingestrahlten
Lichts wird angenommen, dass diese uberall auf der Oberflache gleich ist. Tatsachlich
kommt es aber, je nach Geometrie von Strahlungsquelle und Reflektor, zu Abweichungen

bzw. Schwankungen um eine mittlere Intensitat (Kap. 4.7). Dieses bleibt unberiicksichtigt.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass der Umsatz als Funktion einer
Einflussgroide, wie Intensitat des eingestrahlten Lichts, Sauerstoff-Gehalt,
Kohlenwasserstoff-Gehalt, zunachst eine Abhangigkeit zeigt, bevor dann — fir die jeweiligen
Betriebsbedingungen — ein konstanter Wert erreicht wird (s. Abb. 5.29, Abb. 5.33, Abb. 5.18
und Abb. 5.19). Dieser konstante Wert lasst sich jedoch durch Variation einer anderen
Einflussgroe aufheben, so dass die optimalen Betriebsparameter aufeinander abgestimmt
werden mussen. So lasst sich der konstante Wert des NO,-Umsatzes in Abb. 5.18 bei
Veranderung des HC-Gehaltes durch einen héheren O,-Gehalt zu héheren Werten des NO,-
Umsatzes verschieben. Durch eine Erhéhung der Lichtintensitat kann ebenfalls — gentugend
Reaktanden im Reaktionssystem vorausgesetzt — der Umsatz respektive die
Reaktionsgeschwindigkeit erhoht werden.

Die photokatalytische NO,-Reduktion in Gegenwart von Sauerstoff und
Kohlenwasserstoff ist ein komplexes Reaktionssystem, da sich einerseits verschiedene,
voneinander unabhangige, heterogene und homogene Reaktionen Uberlagern. Andererseits
sind wesentliche Faktoren, wie die einzelnen Vorgange auf der Oberflache, noch nicht
hinreichend genau geklart, so dass hier Ansatzpunkte flr zukinftige Untersuchungen zu

sehen sind.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die photokatalytische Stickoxid-Reduktion in Anwesenheit
von Sauerstoff und Kohlenwasserstoffen an mit UV-Licht bestrahltem Titandioxid untersucht.
Fir die Messungen wurde ein sogenannter Photo-Plattenreaktor verwendet, der als
kontinuierlicher Ruhrkesselreaktor betrieben wurde. An diesem Reaktionsystem wurde der
Einfluss des Sauerstoff- sowie des Kohlenwasserstoff-Gehalts, der Einfluss der Intensitat
des eingestrahlten Lichts und die Abhangigkeit des NO,-Umsatzes von der Lichtwellenlange
untersucht. Ferner wurden weitergehende Untersuchungen zum Einfluss der Schadgase CO
und SO, sowie des NO/NO,-Verhaltnisses auf die photokatalytische NO,-Reduktion
durchgeflhrt.

Fur die Photoadsorption, die einen wesentlichen Teilschritt der Photokatalyse
darstellt, wurde ein kinetisches Modell hergeleitet, das von adsorbierten Zweier-Paaren auf
der Halbleiteroberflache ausgeht. Basierend auf diesem Zweier-Platz-Modell wurde ein
mechanistisches Modell entwickelt, mit dem sich die bei den einzelnen Untersuchungen
erhaltenen kinetischen Ergebnisse hinreichend genau deuten lassen.

In dem untersuchten Reaktionssystem NO / HC / O, / N, / TiO, stellt der
Kohlenwasserstoff eine die Reduktion vermittelnde Komponente dar, die praktisch
vollstandig oxidiert wird. Hierbei ist zwar die Stickoxid-Reduktion abhangig vom
Kohlenwasserstoff-Gehalt im Reaktionssystem, die HC-Oxidation aber unabhangig von der
Menge der vorliegenden Stickoxide. Ursache hierfir ist, dass der Kohlenwasserstoff neben
NO, auch durch den Sauerstoff oxidiert werden kann, nicht jedoch durch NO oxidiert wird.
Hierbei werden Sauerstoff-Atome auf der Oberflache generiert, die fir den

Reduktionsprozess von besonderer Bedeutung sind.

Mit steigendem Kohlenwasserstoff-Gehalt nimmt der NO,-Umsatz zunachst zu, bis
bei einem bestimmten kritischen C1-Gehalt die Oberflache durch den Kohlenwasserstoff
reversibel blockiert wird. Ursache hierfur kann eine Belegung der Oberflache mit
Partialoxidationsprodukten und polymerisierten Kohlenwasserstoffen sein. Bei dieser
Blockierung sinkt der NO,-Umsatz, unabhangig von O,- und HC-Gehalt, sprunghaft auf etwa
’l; des vorher gemessenen Umsatzes. Der kritische C1-Gehalt ist abhéngig von dem im
Reaktionssystem vorliegenden Sauerstoff-Gehalt. Durch einen hohen Sauerstoff-Gehalt
kann eine Blockierung weitgehend verhindert, bzw. eine bestehende Blockierung wieder
aufgehoben werden. Die Blockierung der Photokatalysator-Oberflache geht mit einer

Anderung der N,O-Selektivitat einher, was auf eine Blockierung bestimmter
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Oberflachenzentren hinweist, an denen vermehrt N,O gebildet wird. Die bei der Blockierung
auftretende ,Zlnd-Ldsch-Instabilitat® wurde im Bereich der klassischen Katalyse bei der CO-
Oxidation an Platin beobachtet, und stellt ein interessantes Bindeglied zwischen klassischer

Katalyse und Photokatalyse dar.

Der NO,-Umsatz ist dem Produkt aus Intensitat des eingestrahlten Lichts und HC-
Gehalt im Reaktionssystem direkt proportional. Durch eine hohe Lichtintensitat und einen
hohen Kohlenwasserstoff-Gehalt lassen sich durch die HC-Oxidation relativ viele O-Atome
auf der Katalysator-Oberflache generieren, wodurch der NO,-Umsatz mit steigender
Lichtintensitat ansteigt. Hierbei wurde der Sattigungswert an Elektron/Loch-Paaren auf der
Oberflache noch nicht erreicht.

Des Weiteren scheint Licht mit einer Wellenlange entsprechend der
Bandlickenenergie fur die photokatalytische NO,-Reduktion am geeignetsten. Zuséatzliche
Energie in Form von kurzerwelliger Strahlung kann fur die Photokatalyse nicht genutzt
werden. Dieses Ergebnis unterstitzt das Modell, wonach die Ausbildung von
reaktionsfahigen Zweier-Paaren an der Oberflache fur den eigentlichen Reaktionsschritt
wichtig ist. Wird kirzerwelligeres Licht zugefuhrt, kbnnen die Ladungen auf Grund ihrer
hohen kinetischen Energie auseinander diffundieren. Genauere Erkenntnisse zur
Abhangigkeit der NO,-Reduktion von der Lichtwellenlange waren mit einer

monochromatischen, durchstimmbaren Lichtquelle von hoher Intensitat zu erzielen.

Das Schadgas CO verhalt sich in dem o. g. Reaktionssystem wie ein Inertgas. Es
wird weder zu CO, oxidiert, noch Ubt es einen Einfluss auf die NO,-Reduktion oder HC-
Oxidation aus. Geringe Mengen an SO, hingegen wirken hinsichtlich der NO,-Reduktion
umsatzfordernd, da sie ein zusatzliches Reduktionsmittel darstellen und zu SO; oxidiert
werden, wobei wiederum O-Atome auf der Oberflache generiert werden. Dabei drangt SO,
die HC-Oxidation zurlick und erhoht die Selektivitat zu N,O. Bei hohen SO,-Gehalten kommt
es zu einer Blockierung der Oberflache, wobei keine HC-Oxidation und NO,-Reduktion mehr
beobachtet werden konnte. Diese Blockierung wurde jedoch in Gegenwart von Propan oder
Propen erst bei einem SO,-Gehalt von mehr als 100 ppm im Reaktionsgas beobachtet.

Eine Veranderung des NO/NO.-Verhaltnisses hat keinen Einfluss auf den NO-
respektive den HC-Umsatz, da sich bei den vorliegenden Versuchsbedingungen beide
Komponenten ineinander Uberfuhren lassen. Im Reaktionsgas vorliegendes N,O kann nicht
weiter reduziert werden. Es stellt neben Stickstoff ein mdgliches Endprodukt bei der
Stickoxid-Reduktion dar. Jedoch wurde bei allen durchgefiihrten Messungen jeweils weniger

als 20 ppm N,O gefunden.
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Als Resultat bleibt festzuhalten, dass Stickoxide in Abgasen mit Kohlenwasserstoffen
als Reduktionsvermittler in Gegenwart von Sauerstoff photokatalytisch abgebaut werden
kénnen. Die Photokatalyse umgeht dabei das Problem des Aufheizens des Abgases, da der
Katalysator durch Einstrahlung von Licht aktiviert wird. Aufgrund der erzielten Umsatze bei
Raumzahlen, die in der GréRenordnung eines kleinen Diesel-Motors liegen, scheint die
Photokatalyse eine interessante und technisch nutzbare Alternative zu bisher bestehenden
DeNO,-Verfahren zu sein. Hierbei wurde der Photo-Plattenreaktor als Stréhmungsrohr
betrieben, was in grober Naherung der Charakteristik eines Drei-Wege-Katalysators

entspricht.
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8 Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

® Positiver Ladungstrager (Loch)

e Negativer Ladungstrager (Elektron)

a Proportionalitatskonstante

a* Proportionalitatskonstante

Ay Parameter, ermittelt in (5.38)

A Parameter, ermittelt in (5.38)

B Konstante, def. in (5.16)

b Adsorptionskoeffizient

B, Molare Wechselwirkungsenergie

B Trapping-Koeffizient fir ein Elektron

Bp Trapping-Koeffizient flr ein Loch

% Konzentration der Komponente j im Zulauf
cf Konzentration der Komponente j im Ablauf
c’ Konzentration der Komponente i zur Zeit t
D Abkurzung, def. in (5.18)

D* Abkurzung, def. in (5.28)

E Abklrzung, def. in (5.30)

E* Abkurzung, def. in (5.28)

E, Bandluckenenergie

E; Energetische Lage der traps

Es Energetische Lage des Leitungsbands
Eys Energetische Lage des Valenzbands

F(t) Verweilzeitsummenkurve, Gl. (4.1)

h Planck-Konstante

/ Lichtintensitat

i Komponente

K Konstante, def. in (5.24)

Parameter, def. in (5.39)
ki Geschwindigkeitskonstante

k* Lichtabsorptionskoeffizient
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Vi1

Anzahl an Elektron/Loch-Paaren pro Volumeneinheit TiO,

Anzahl an Elektron/Loch-Paaren pro Flacheneinheit TiO,

Anzahl an freien Elektron/Loch-Paaren pro Flacheneinheit TiO,

Anzahl an traps pro Flacheneinheit TiO,

Anzahl an traps pro Flacheneinheit TiO,, die mit einem
Ladungstrager eines Elektron/Loch-Paares wechselwirken
Anzahl an traps pro Flacheneinheit TiO,, die nicht mit einem
Ladungstrager eines Elektron/Loch-Paares wechselwirken
Anzahl an adsorbierten NO-Paaren pro Flacheneinheit TiO,
Avogadro-Zahl

Mole von adsorbierten NO pro Gramm Titandioxid

Druck

Abstand

Reaktionsgeschwindigkeit

Rydberg-Konstante

Raumzahl

spezifische BET-Oberflache

Selektivitdt der Komponente j

Zeit

Grenzwellenlange mit einem Transmissionsgrad von 50%
Temperatur

Umsatz

Volumenstrom

Reaktionsvolumen

Gehalt/Molenbruch der Komponente i im Zulauf
Gehalt/Molenbruch der Komponente i im Ablauf
Bedeckungsgrad

Adsorptionskoeffizient (Elektron/Loch-Paar)
Adsorptionskoeffizient (trap/Ladungstrager-Paar)
Quantenausbeute

Thermischer Desorptionskoeffizient (Elektron/Loch-Paar)
Thermischer Desorptionskoeffizient (trap/Ladungstrager-Paar)

Photodesorptionskoeffizient (Elektron/Loch-Paar)
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T20

Indizes (i)

Photodesorptionskoeffizient (trap/Ladungstrager-Paar)
Parameter, ermittelt in (5.38)

Parameter, ermittelt in (5.38)

Konstante, def. in (5.12)

Wellenlange

Frequenz

Grenzfrequenz

Stochiometrischer Faktor der Komponente i
Verweilzeit

Mittlere Lebensdauer eines Elektron/Loch-Paares

Mittlere Lebensdauer eines trap/Ladungstrager-Paares

1 Stickstoffmonoxid (NO)

2 Stickstoffdioxid (NO,)

3 Sauerstoff (05,)

4 Kohlenwasserstoff (HC)
Abkiirzungen

Cc1 Anzahl der Kohlenstoff-Atome

EN590 Europa-Norm 590 fur Dieselkraftstoff
HC Kohlenwasserstoff

NO, Stickoxide (Summe aus NO und NO,)
PAN Peroxyacetylnitrat

ppm parts per million

SET single electron transfer

UV-A Wellenlangenbereich zwischen 315 und 400 nm
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