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Abstract

Entwicklung und technischer Einsatz eines Photokatalysators am Bei-

spiel der Totaloxidation von Ammoniak mit Sauerstoff

Im Rahmen der Entwicklung eines Photokatalysators zur Totaloxidation von Am-
moniak mit Sauerstoff wurde zunachst ein Photokatalysatormodul im LabormafB-
stab entwickelt. Die Beschichtung des Photokatalysatormoduls erfolgte mit dem
Photohalbleiter Titandioxid in der Modifikation Anatas. Das Titandioxid wurde mit
Licht bestrahlt, dessen Wellenléange energetisch der Bandllicke des Photohalblei-
ters entspricht. Die Charakterisierung dieser Laboranlage ergab das Modell einer
Rihrkesselkaskade bestehend aus vier Kesseln. An der Laboranlage wurden an-
schlieBend die Reaktionsgeschwindigkeit und das Umsatzverhalten untersucht. Mit
den gewonnenen Daten und der Modellvorstellung eines Reaktionsnetzwerkes
wurde dann zum einen eine Geschwindigkeitsgleichung aufgestellt, die die photo-
katalytische Ammoniakoxidation an Titandioxid hinreichend genau beschreibt. Zum
anderen lasst sich der Umsatz unter Verwendung der im LabormaBstab zum Ein-

satz gekommenen UV-Lampen vorherberechnen.

Mit den gewonnenen Erkenntnissen wurde anschlieBend ein Photokatalysator flir
den technischen Einsatz entwickelt. Durch die Kontaktaufnahme zu einem mittel-
standischen Waggonbau- und Instandhaltungsbetrieb ergab sich das Einsatzgebiet
des Photokatalysators im technischen MaBstab bei der Reinigung und Behandlung

von Ammoniak transportierenden Druckgaskesselwagen.
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Abstract

Development and technical using of a photocatalyst exemplifying the

total oxidation of ammonia with oxygen

Wthin the framework of the development and technical using of a photocatalyst
exemplifying the total oxidation of ammonia with oxygen has been developed at
first a photocatalyst on a laboratory scale. The coating of the photocatalyst on a
laboratory scale has been taken with the photo semiconductor titanium dioxide of
the anatas modification. The titanium dioxide was irradiated with light with a
wavelength that comply the energie gap of the semiconductor. The characterisa-
tion of the the photocatalyst on a laboratory scale result a modl of a stirred tank
reactor cascade consisting of four tanks. Thereafter at the photocatalyst on a
laboratory scale has been investigated the rate of reaction and the vyield. The
combination of the experimental data with a model of a reaction network leads to
a useful expression of a rate equation which can be used to describe the photcata-
lytical oxidation of ammonia on titanium dioxide. Furthermore it is possible to
presage the yield on the condition of using the same lights as in the photocatalyst

on a laboratory scale.

With the obtained cognitions a photocatalyst on a technical scale has been devel-
oped. With the initiated contact to a medium-sized train-engeneering and train-
maintenance company arose a field of apllication in the cleaning and treament of

ammonia transporting tankwaggons.

Keywords: titanium dioxide, photocatalysis, ammonia



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis

1 EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG 1
2 THEORETISCHEN GRUNDLAGEN 6
2.1 TITANDIOXID 6
2.2 AMMONIAK 10
2.3 MECHANISMEN IN DER DISKUSSION 14
3 MATERIAL UND METHODEN 18
3.1 AUFBAU DES MESSPLATZES 18
3.2 CHARAKTERISIERUNG DES PHOTOREAKTORMODULS 26
3.3 UV-LEUCHTSTOFFLAMPEN 28
4 ERGEBNISSE 36
4.1 BESTIMMUNG DER REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT 36
4.2 DAS UMSATZVERHALTEN 52
5 TECHNISCHE REALISIERUNG 68

5.1 BESCHREIBUNG DER ANFORDERUNGEN AN DIE TECHNISCHE REALISIERUNG DER

7.3 Fotos

PHOTOKATALYTISCHEN AMMONIAKOXIDATION 70
5.2 AUFBAU DER PHOTOKATALYSEEINHEIT 74
5.3 AUSLEGUNG DER PHOTOKATALYSEEINHEIT 82
6 ZUSAMMENFASSUNG 89
7 VERZEICHNISSE 93
7.1 ABBILDUNGEN 93
7.2 TABELLEN 96

97
7.4 ABKURZUNGSVERZEICHNIS 98



Inhaltsverzeichnis -1l -

8 ANHANGE 101
8.1 DATENBLATT DES VERWENDETEN TITANDIOXIDS 101
8.2 DATENBLATT DER VERWENDETEN LEUCHTSTOFFROHRE DER FA. PHILIPS 103
8.3 DATENBLATTER DER VERWENDETEN LED’s 105
8.4 TECHNISCHE DETAILS DES PHOTOREAKTORMODULS (LABORMABSTAB) 108
8.5 TECHNISCHE DETAILS DES PHOTOREAKTORMODULS (REALISIERUNG BEI DER FA.
FRANZ KAMINSKI WAGGONBAU GMBH) 112

9 LITERATUR 114




1 Einleitung und Problemstellung -1 -

1 Einleitung und Problemstellung

Die Reduzierung und Vermeidung der Emission von Schadstoffen gewinnt bei einer
auf immer engerem Raum zusammenlebenden Bevédlkerung mehr und mehr an
Bedeutung. Diese wachsende Bedeutung wird auch von der Bundesregierung in
Deutschland erkannt, und es wird in Zusammenarbeit mit anderen Nationen auf
europadischer Ebene darauf reagiert. So beruht auf einer Konvention der Europai-
schen Union das Goéteborg-Protokoll. Im Goéteborg-Protokoll sind flir die Emission
der Schadstoffe, die zur Versauerung, Eutrophierung und zur Bildung von boden-
nahem Ozon beitragen, Emissionshdchstmengen und damit einhergehende Redu-
zierungen fir das Jahr 2010 zugesagt. In Tabelle 1 sind exemplarisch vier Schad-
stoffe mit den Emissionsmengen aus dem Jahr 1990 und den zugesagten Emissi-

onshdchstmengen fiir das Jahr 2010 der Bundesrepublik Deutschland aufgefiihrt *:

1990 2010 Reduzierung [%]
SO, [10°t] 5313 550 -90
NO, [10° t] 2693 1081 -60
NH; [10° t] 736 550 -26
VOC [10°t] 3195 995 -69

Tabelle 1:  Fir das Jahr 2010 zugesagte Emissionshéchstmengen der BRD flir

vier exemplarisch aufgefihrte Schadstoffe

Wurden bisher die klimaschadigenden und ozonbildenden Schadstoffe von der Of-
fentlichkeit starker beachtet, riicken die Schadstoffe mit einer direkten Beeintrach-

tigung der Gesundheit und/ oder der Vegetation mehr und mehr in den Mittel-
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punkt des Interesses. Dabei besitzt das Ammoniak einen besonderen Stellenwert,
da es im Vergleich zu anderen zur Versauerung beitragenden Schadstoffen die
geringste atmosphérische Verweilzeit besitzt 2. So stellt das Land Rheinland Pfalz
im Waldzustandsbericht 2004 weiterhin einen besorgniserregend hohen Eintrag an
Ammoniumstickstoff fest >.

In Abbildung 1 sind die Bereiche mit ihrer jeweiligen Ammoniakemission in
10° Tonnen Uber die Jahre seit 1990 aufgefiihrt — mit der aus Tabelle 1 stammen-
den prognostizierten Gesamtammoniakemission flir das Jahr 2010 durch die Bun-

desregierung:

1000 r"—r—r—rr—rr 1 rTTr T 1T T //// I
900 —&— Gesamtemission
i Tierhaltung _
800 - —&— Dlingeranwendung _|
» —%— Sonsitge Quellen
— 700 \ Industrieprozesse |
5 1 0—_g_ ]
< 600 ] O_ o © 0 g 0 0 ¢ -
S . \‘
3 500+ ]
E N -
(O]
® 400 A
C N -
g
£ 300 _
< . _
200 _
10-A—A A 4 4o A A A A A A .
oM—h—h—h—h—h—h—k—k—h—k ]
T rTrrrrrrr T rvTr 70
1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2009 2010*
Erhebungsjahr
Abbildung 1: Ammoniakemission in Deutschland in den Jahren 1990-2000

*(Emissionsziel der Bundesregierung der BRD flir das Jahr 2010)
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In Abbildung 1 ist zu sehen, dass der gréBte Teil an Ammoniak von der Landwirt-
schaft, genauer von der Intensivtierhaltung emittiert wird *. Die Ammoniakemissi-
on aus der Intensivtierhaltung betrug in den letzten Jahren ca. 80% der Gesamt-
emission.

Weiterhin ist die Ammoniakemission ein wichtiger Aspekt bei der Hausmiillentsor-

gung. Bei jahrlich 110,5 Mio.t+ Hausmull liegt die Aufgabe der Wiederverwertung

klar auf der Hand °. Eine Méglichkeit der Wiederverwertung ist die mechanische
Sortierung und anschlieBende Kompostierung in mechanisch-biologischen Abfall-
behandlungsanlagen (MBA). Bei der Kompostierung wird aber aus den Rottehallen
Luft abgefiihrt, die unter anderem mit Ammoniak kontaminiert ist. Es tritt demzu-
folge auch hier eine Belastung der Umwelt und eine Beldstigung der Anwohner
durch Ammoniak auf. Zudem beeintrachtigt der Ammoniakgehalt die Funktion ei-
nes Biofilters, der oft zur Entfernung von organischen Bestandteilen aus der Abluft
installiert ist &2,

Als weiterer Emittent von Ammoniak ist die Industrie zu nennen, die mit ca.

10.000 t/a gegeniuber der Landwirtschaft eher unbedeutend scheint. Die Industrie-

emissionen enthalten aber lokal sehr hohe Ammoniakkonzentration, im Gegensatz
zur Verteilung der Ammoniakemission der Landwirtschaft (iber groBe Flachen, so
dass die Industrieemissionen eine vergleichbare Belastung der Umwelt und der
Birger darstellen. Zu dem hat die Industrie die Ammoniakemission in den letzten

15 Jahren nicht nennenswert reduziert.

Bei der Reinigung der mit Ammoniak belasteten Abluft sind Stand der Technik Ver-
fahren wie Gaswasche, Adsorption, thermische Nachverbrennung oder Reaktions-
verfahren, die thermisch aktivierte Katalysatoren verwenden. Die optimale Aktivi-
tat des thermisch aktivierten Katalysators liegt bei solchen Verfahren in einem Be-
reich von 200-400°C. Fir den autothermen Anlagenbetrieb eines Reaktionsver-
fahrens mit thermisch aktiviertem Katalysator muss jedoch eine Mindestammoni-
akkonzentration vorhanden sein. Da diese Konzentration aber in den meisten Fal-
len der Industrieemission nicht erreicht wird, ist eine duBere Energiezufuhr not-

wendig.
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Zur Vermeidung hoher Betriebskosten bei der Behandlung von belasteten Abluft-
stromen durch eine hohe Reaktionstemperatur bietet sich die heterogene Photoka-
talyse an. Seit den 70er Jahren, als Carey ° den Abbau von Biphenol an belichte-
tem Titandioxid nachweisen konnte, ist die Photokatalyse ein zunehmend beachte-
ter Prozess geworden. Aber trotz der zahlreichen Untersuchungen und For-
schungsergebnisse existiert bisher keine technische Anwendung der Photokataly-
se 10'11'12.

Volker 3 zeigte aber durch Laboruntersuchungen, dass die Reaktionsgeschwindig-
keit der photokatalytischen Ammoniakoxidation mit Sauerstoff an Titandioxid bei
niedrigen Ammoniakkonzentrationen hoch genug ist, so dass eine technische An-
wendung wirtschaftlich interessant sein kénnte. Allerdings muss man beim Einsatz
der photokatalytischen Ammoniakoxidation beachten, dass das Rohgas aus den
meisten der oben erwahnten Emittenten neben Ammoniak eine Vielzahl weiterer
Schadstoffe enthdlt. So wurde eine Untersuchung im halbtechnischen MaBstab in
der vorrangegangenen Diplomarbeit durchgefiihrt, in der Ammoniak, das in der
Abluft der Rottehallen der Restabfallbehandlungsanlage in Bassum enthalten ist,
durch den Einsatz der Photokatalyse oxidiert werden sollte **. AnschlieBend wurde
diese Abluft durch den installierten Biofilter geleitet wird. Es zeigte sich, dass allem
Anschein nach die ebenfalls in der Abluft enthaltenen organischen Schadstoffe den
Ammoniak-Umsatz stark verringern. Es wurde zwar ein Ammoniak-Umsatz von ca.
30% realisiert. Dieser Umsatz lasst aber immer noch eine Ammoniakemission zu,
die sowohl (ber den gesetzlichen Grenzwerten liegt, als auch die Lebensdauer
eines Biofilters verkirzt.

Zu den oben erwahnten Problemen bei der Behandlung der Abluft von Rottehallen
kommt beim Einsatz der Photokatalyse bei der Behandlung der Abluft aus Stallen
der Intensivtierhaltung noch die Verunreinigung der Abluft mit Feststoffen wie
Stduben bzw. Sekreten der Tiere. Diese Feststoffe verkleben auf Grund ihrer Kon-
sistenz die Oberflache des Katalysators.

Einsatzgebiete flr die photokatalytische Ammoniakoxidation mit Sauerstoff an Ti-
tandioxid findet man demzufolge nur bei Abluftstromen, die bevorzugt Ammoniak

bzw. dessen Derivate enthalten. Diese Bedingungen trifft man in der Industrie z.B.
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bei der Salpetersaureherstellung oder in der Logistikbranche bei der Reinigung von
Druckgasfahrzeugen vor den Instandhaltungs- und Wartungsarbeiten. Diese
Druckgasfahrzeuge transportieren unter Druck verflissigtes, reines Ammoniak und
mussen zu ihren wiederkehrenden Priifungen begehbar und damit frei von Ammo-
niak sein. Die herkdmmliche Methode Druckgasfahrzeuge von Ammoniak zu be-
freien ist, das Ammoniak Uber eine Entgasungsfackel zu verbrennen. Auf Grund
der hohen NO,-Emission bei der Verbrennung von Ammoniak (iber Entgasungsfa-
ckeln werden aber keine Genehmigungen fiir solche Neuanlagen seitens der Be-
horden mehr erteilt.

Ein ideales Einsatzgebiet flir die photokatalytische Ammoniakoxidation mit Sauer-
stoff an Titandioxid ist daher der Bereich der Entgasung von Druckgasfahrzeugen.
Diese Aufgabe wird daher gewahlt, um Probleme zu diskutieren, die mit der tech-
nischen Realisierung einer Photokatalyseeinheit auftreten. Zur Auslegung eines
Reaktors sind bekanntlich Kenntnisse der Thermodynamik und der Kinetik erfor-
derlich. Im ersten Teil dieser Arbeit stehen daher folgende Themen im Zentrum

der Diskussion:

- Die Formalkinetik der photokatalytischen Ammoniakoxidation mit Sauerstoff
an Titandioxid bei hohen Ammoniakkonzentrationen

- Festlegung weiterer EinflussgréBen der photokatalytischen Ammoniakoxida-
tion mit Sauerstoff an Titandioxid bei hohen Ammoniakkonzentrationen

(Temperatur, Intensitat)

Nach der Erarbeitung dieser Informationen wird ein Laborreaktor ausgelegt und
mittels des Verweilzeitverhaltens charakterisiert. Die Ermittlung der Selektivitat
und die Berechnung des Umsatzverhaltens mit der Designgleichung schlieBen sich
an. Zum Abschluss dieser Arbeit steht die technische Realisierung im Mittelpunkt
des Interesses. Daflir wird versucht, einen Betrieb aus der Logistikbranche zu fin-
den, der Interesse an einem technischen Einsatz der Photokatalyse zur Oxidation

von Ammoniak bei der Reinigung von Druckgasfahrzeugen hat.
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2 Theoretischen Grundlagen

2.1 Titandioxid

Im Rahmen dieser Arbeit wird Titandioxid als Photokatalysator eingesetzt. Obwohl
das Element Titan nicht zu den seltenen Elementen gehért - es steht in der Hau-
figkeit an zehnter Stelle hinter Magnesium und Wasserstoff - macht dessen Anrei-
cherung auf Grund seiner starken Verteilung in der Natur Schwierigkeiten. Beson-
ders verbreitet ist es in Form von Eisenerzen wie dem Ilmenit (" Titaneisen’) Fe-
TiOs. Es kommt aber auch noch als Perowskit CaTiOs, als Titanit CaTiO(SiO4) oder
auch direkt als Titandioxid TiO, vor*,

Das als Photokatalysator eingesetzte reine Titandioxid (TiO;) kommt in der Natur

in drei Kristallstrukturen vor: Anatas, Rutil und Brookit vor (s. Abbildung 2) *°.

(a) (b) (c)

Abbildung 2: Kristallstrukturen des Titandioxids: (3) Anatas, (b) Rutil, (c) Brookit '°
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Das Titan wurde 1789 als Titandioxid von dem Englander W. Gregor in einem "Ei-
sensand” aus Cornwall und unabhangig davon sechs Jahre spéater von dem deut-
schen M.H. Klaproth in dem Mineral Rutil entdeckt.

Die Breite der Anwendungsmdoglichkeiten von Titandioxid wurde erst nach dem
zweiten Weltkrieg deutlich. Wurden 1925 weltweit 5.000¢/a produziert, so waren
es 1960 bereits 900.0007/a und im Jahr 2002 sogar 4.600.000z/a (s. Tabelle 2).

Jahr 1925 1937 1960 1975 1980 2002

Menge TiO,| 5000 100000 |900000 |2000000 |3000000 |4600000
[t/a]

Tabelle 2: Jahresweltproduktion an TiO> '

Der jahrliche mittlere Zuwachs der Jahresweltproduktion an Titandioxid liegt im
Bereich von 2% bis 5%. Auch fiir die Zukunft wird dieses Wachstum prognosti-
ziert 7%,

Die beiden gebrauchlichen Verfahren zur Herstellung sind heute, wie auch 1925,
das Chlorid- und das Sulfatverfahren. Bei dem Chloridverfahren geht man von
hochwertigen Erzen aus und versetzt diese bei 950°C mit Koks und Chlor. Das
dabei entstehende Titantetrachlorid wird durch eine Wasserdampfdestillation ge-

reinigt und bei 1000 —1400°C mit Sauerstoff zu feinkdrnigem Rutil umgesetzt *”.

2Ti0, +3C +4Cl, —“2TiCl, + CO, +2CO Gl. 1

TiCl, + 0, —=2%C > Ti0, +2Cl, Gl. 2
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Durch die Riickbildung des Chlors, welches erneut zur Chlorierung verwendet wer-
den kann, wird das Chloridverfahren heute bevorzugt. So werden etwa 70% der
Weltproduktion nach diesem Verfahren hergestellt.

Trotz der Rlickgewinnung des Chlors und der recht einfachen Reaktionen werden
auch heute noch 30% der Weltproduktion nach dem Sulfatverfahren hergestellt,
da das Chloridverfahren mit zunehmend minderwertigeren Erzen unékonomischer
wird und in diesem Fall chlorhaltige Abwasser entstehen, dessen Chlor nicht in die
Reaktion zurtickgefiihrt werden kann.

Bei dem Sulfatverfahren setzt man nun minderwertige Erze ein und versetzt diese
mit Schwefelsaure bei 100°-180°C. Den so erhaltenen Aufschlusskuchen |6st man
unter Zusatz von Eisenschrott (zur Reduktion von Fe**-Ionen) in heiBem Wasser,
bzw. in Natronlauge. Dabei féllt Titandioxid-Hydrat (TiO,'H,O) aus, welches im
Drehrohrofen durch Impfen entweder zu Rutil oder zu Anatas gebrannt wird. In

Tabelle 3 sind einige Eigenschaften der drei Kristallstrukturen aufgefiihrt.

Rutil Anatas Brookit
Chemische Formel TiO, TiO, TiO,
Kristallsystem Tetragonal Tetragonal Orthorhombisch
Punktgr. nach Schonflies D4n Da4n Dsn
Punktgr. nach Hermann-Mauguin 4 mmm 4 mmm mmm
a (nm) 0,4594 0,3785 0,9184
b (nm) 0,4594 0,3785 0,5447
¢ (nm) 0,2958 0,9514 0,5245
Volumen der Elementarzelle (hm?®) 62,07 136,25 257,38
Molvolumen (cm?/mol) 18,693 20,156 19,377
Harte nach Mohs 6,5-7 55-6 55-6
Dichte (g/cm?) 42-4,3 3,8-3,9 3,9-4,1
Brechungsindex n 2,71 2,52 -
Schmelzpunkt 1830 - 1850 | Umwandlung zu | Umwandlung zu

Rutil Rutil

Tabelle 3: Kristalleigenschaften und Physikalische Eigenschaften von Rutil, Ana-

tas und Brookit
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Titandioxid ist auf Grund der hohen Brechzahl heute das mit Abstand wichtigste
WeiBpigment, es léste die Lithophone als WeiBpigment ganzlich ab. In der gesam-

ten, weltweiten Pigmentproduktion stellen Titandioxidpigmente etwa 60% dar.

Es erdffnen sich aber immer neue Einsatzmdglichkeiten auch in anderen Berei-
chen, so z.B. in der Nanotechnologie. Bei der Beschichtung mit Nanoteilchen be-
sitzt das Titandioxid immer noch die Eigenschaft der UV-Lichtabsorption, streut
aber das Licht weit weniger, so dass transparente Beschichtungen mdglich sind.
Diese transparenten Beschichtungen werden z.B. zur Verhinderung von Ver-

schmutzung oder zur Entkeimung eingesetzt.
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2.2 Ammoniak

Ammoniak kommt in der Natur in freier Form nur selten vor. Es enthalten aber

einige magmatische Gesteine kleine Mengen Ammoniak (20g/¢) sowie Ton und
Tonschiefer (580g/¢) und Sandsteine (135g/¢). Haufiger kommt Ammoniak ge-

bunden in Substitutions- und Additionsverbindungen vor oder es wird im Boden
enzymatisch zu Nitraten oxidiert (Nitrifikation). Es entsteht aber auch durch Faul-
nis stickstoffhaltiger pflanzlicher und tierischer Substanzen. Der Name kommt vom

Ammoniumsalz NH ,CI, welches im Altertum ,Sal Ammoniacum®™ genannt wurde.
Spater wurde dieses Salz ,Salmiak™ und die dazugehérige Base NH, wurde ,Am-

moniak™ genannt (T.O. Bergmann, 1782).

Die Herstellung von Ammoniak erfolgt heute weltweit zu ber 90% nach dem
~Haber-Bosch-Verfahren™. Das nach den Entwicklern Fritz Haber und Carl Bosch
benannte Verfahren, dient der synthetischen Herstellung von Ammoniak aus den
Elementen Stickstoff und Wasserstoff.

N2 + 3H2 SOOOC, 200bar 2NH3 G/. 3

Diese beiden Gase werden im ,Ammoniak-Kontaktofen™ bei 200bar und 500°C
Uber einen Eisenoxid-Mischkatalysator geleitet. Das anschlieBend im Reaktionsgas
enthaltene Ammoniakgas (~18 Vol-%) wird durch Verfllissigung abgetrennt. Das

restliche Reaktionsgas wird der Synthese wieder zugefiihrt.

Ammoniak ist heute eines der wichtigsten und haufigsten Produkte der chemi-

schen Industrie. Die Weltjahresproduktion von Ammoniak betragt etwa 125 Millio-
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nen Tonnen und ca. 3% der weltweit taglich produzierten Energie wird flir die
Herstellung von Ammoniak verbraucht .

Der GroBteil dieser Produktion ca. 85% wird als Ausgangstoff flir Stickstoffdlinger
verwendet. Daneben gibt es unzdhlige weitere Einsatzgebiete flr fllissigen oder
gasférmigen Ammoniak. So wird Ammoniak wegen seiner hohen Verdampfungs-
warme in Kaltemaschinen eingesetzt (Kaltemittelbezeichnung R717). Auch als
nichtwasseriges Losungsmittel gewinnt es zunehmend an Bedeutung. Des Weite-
ren kann Ammoniak zum einen zur Entschwefelung der Rauchgase von Kraftwer-
ken verwendet werden, hierbei bildet sich Ammoniumsulfat, das als wiederum als
Dingemittel verwertet wird. Zum anderen kann Ammoniak sowohl bei der Rauch-
gasreinigung als auch bei der Abgasreinigung von Dieselmotoren zur Entstickung
eingesetzt werden.

Das SCR-Verfahren (Selective Catalytic Reduction) ist ein Abgasreinigungsverfah-
ren zur Reduktion von Stickoxiden in groBindustriellen Verbrennungsanlagen (z. B.
Ol-/ Kohlekraftwerke, Stahlwerke) oder auch in Dieselmotoren. Das Stickoxid be-
ladene Gas wird dabei in eine Reaktionskammer geflihrt, in der Uber Einspritzd-
sen ein Katalysatornebel zugesetzt wird. Als Reduktionsmittel dient dabei Harnstoff
oder Ammoniak. Der jeweils ablaufende chemische Prozess ist von der Abgaszu-
sammensetzung abhangig, verlauft aber im Prinzip nach folgendem vereinfachten

Prozessmuster:

NO_+NH,— N, +H,0 Gl. 4

Ammoniak ist zu dem eine der bedeutendsten Grundchemikalien der chemischen
Industrie. Aus Ammoniak werden zahlreiche weitere Vorprodukte hergestellt. In

der folgenden Abbildung 3 sind einige dieser Anwendungen dargestellt:
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Ammoniak
Harnstoff org. Stickstoffverbindungen
Kunstharze Dingemittel Amine Nitrile Hydrazin
\ 4
Salpetersaure
Nitrate A/>/ \4\A Nitroaromaten
Dingemittel Adipinsaure

Abbildung 3: Anwendungsbeispiele mit Ammoniak als Ausgangsstoff

Dabei ist Salpetersaure als eine weitere sehr wichtige Grundchemikalie hervorzu-
heben. Salpetersdaure wird durch die Oxidation von Ammoniak nach dem Ostwald-
verfahren hergestellt. Auch die Salpetersaure wird zum groBten Teil ca. 80% zu

Dingemittel weiterverarbeitet.

In der folgenden Tabelle 4 sind einige chemische und physikalische Daten des

Ammoniaks aufgefiihrt:
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Ammoniak Datenblatt
Schmelzpunkt -77,76 [°C]
Siedepunkt -33,43 [°C]
Dichte /bei 0°C; 1,013bar] 0,7718 [°g/l]
Loslichkeit in Wasser [bei 20°C] 505 [°g/1]
Loslichkeit in Wasser /bei 0°C] 908 [°q/1]
Dampfdruck /bei 20°C] 8,752 [bar]
Standardbildungsenthalpie -45,9 [kJ/mol]
Standardreaktionssenthalpie -16,5 [kJ/mol]
Lésungswarme 30,5 [kJ/mol]
Verdampfungswarme /[bei -33°C] 22,0 [kJ/mol]
MAK 20 [mi/nT’]
CAS-Nummer 7664-41-7

Tabelle 4: Datenblatt von Ammoniak

AbschlieBend lasst sich sagen, dass der Einsatz von Ammoniak in der chemischen
Industrie weiter ansteigen wird und somit das geschilderte Problem nicht nur be-

stehen bleibt sondern wahrscheinlich noch zunehmen wird.
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2.3 Mechanismen in der Diskussion

Den Reaktionsmechanismen der photokatalytischen Oxidation in der aktuellen Dis-
kussion liegt der gleiche Primarschritt zu Grunde. Am Anfang steht die lichtindu-
zierte Anregung eines Halbleiters. Dabei wird ein Elektron durch Licht mit geeigne-
ter Wellenlange vom Valenzband (VB) Uber die flir Halbleiter typische Bandllicke

E, ins Leitungsband (LB) gehoben. In der folgenden Abbildung 4 ist die Eintei-

sap
lung von Feststoffen in Leiter, Halbleiter und Isolatoren an Hand der Uberlappung

bzw. des Abstandes des Valenz- und des Leitungsbandes zueinander dargestellt.

LB

LB

LB

8ap

Abbildung 4: Skizze zur Veranschaulichung der Einteilung von Feststoffen in

(a) Leiter, (b) Halbleiter und (c) Isolatoren °
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Betrachtet man nun den Fall (a) in Abbildung 4, so sieht man eine Uberlappung
des Valenz- und des Leitungsbandes. In diesem Fall handelt es sich um einen Lei-
ter, bei dem die Elektronen bereits bei Raumtemperatur geniigend Anregung er-
fahren, um ins Leitungsband angehoben zu werden. Beim Fall (b) handelt es sich
um einen Halbleiter. Ein Halbleiter besitzt eine Bandliicke, die durch Anregung U-
bersprungen werden kann. Diese Anregung kann sowohl durch Licht erfolgen, als
auch durch Warme. Im dritten Fall (¢) handelt sich hun um einen Isolator. Bei ei-
nem Isolator ist die Bandliicke zu groB, als dass sie durch duBere Anregung zu

uberbricken ware.

Im Fall des Titandioxids handelt es sich um einen Halbleiter mit einer Bandliicke
von E, =33¢V *. Um diese Bandliicke optisch anzuregen, braucht man Licht

22,23

mit einer bestimmten Grenzwellenldnge A4, . Der Zusammenhang zwischen

der Energie der Bandllicke und der Grenzwellenlange ist durch folgenden Ausdruck

gegeben:

Ag = Gl 5

Mit der Lichtgeschwindigkeit ¢=3-10°m/s, der Planckschen Konstante
h=6,626-10"" J-s und der Energie der Bandliicke ergibt sich somit eine Grenz-
wellenldnge von A, =375 nm. Bestrahlt man nun den Photohalbleiter mit Licht
einer Wellenldnge von A <375nm, werden die Elektronen angeregt und es ent-

stehen Elektronen-Loch-Paare. Die Untersuchungen von A. Higer * haben ge-
zeigt, dass Licht mit der Energie kurz unterhalb der Grenzwellenldnge besonders
effizient ist. Deshalb sollte die verwendete Strahlungsquelle ein Maximum kurz

unterhalb der Grenzwellenlange von A, =375 nm besitzen.
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Man geht bisher davon aus, dass die Elektronen-Loch-Paare fiir die photokatalyti-
sche Wirkung des Titandioxids verantwortlich sind 2*?>. Eine Weiterfilhrung ist der
Ansatz, dass nicht die physisorbierten Gase mit den Ladungstragern direkt reagie-
ren, sondern dass das Entstehen von Defektstellen im Kristallgitter des Titandi-

oxids der eigentlich ausldsende Schritt der photokatalytischen Oxidation ist 2527,

Betrachtet man die Anregung des Photohalbleiters Titandioxid mit Licht genauer,
so stellt man fest, dass das Anheben eines Elektrons vom Valenzband, welches
hauptsachlich aus den 2p-Orbitalen des Sauerstoffs besteht, in das Leitungsband,
das hauptsachlich aus den 3d-Orbitalen des Titans gebildet wird, einer Ladungs-
iibertragung eines Elektrons vom Sauerstoff zum Titan gleich kommt 223, Es
kann also ein neutrales Sauerstoffatom entstehen, dass das Kristallgitter verlassen
kann 3132, An die so entstandene Defektstelle kann sich nun ein Sauerstoffmolekil

33,34,35

aus der Gasphase anlagern und dabei die Defektstelle ausheilen 3. Durch

die Heilung dieser Defektstelle bildet sich eine aktive Sauerstoffspezies 0°, die das
eigentliche Oxidationsmittel darstellt 2.

In der folgenden Abbildung 5 ist nun ein mdglicher Mechanismus bestehend aus
funf Schritten fir die Bildung einer reaktiven, oxidativen Sauerstoffspezies darge-

stellt.
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1. Die Bestrahlung mit Licht
Ein Photon mit der geeigneten Wellenldnge
trifft auf die Oberflache und initiiert eine

Ladungstibertragung.

2. Die Ladungsiibertragung
Ein Gittersauerstoff gibt an das umliegende
Gittertitan zwei Elektronen ab und es ent-

steht ein neutrales Sauerstoffatom.

3. Die Erzeugung der Defektstelle
Das neutrale Sauerstoffatom kann das Kris-
tallgitter verlassen und es entsteht eine De-

fektstelle im Kristallgitter.

4. Die Heilung der Defektstelle
Diese Defektstelle wird durch ein sich einla-

gerndes Luftsauerstoffmolekil geheilt.

5. Die Bildung der aktiven Sauer-
stoffspezies

Bei dieser Ausheilung entsteht eine aktive

Sauerstoffspezies, die maBgebend fiir die

photokatalytische Ammoniakoxidation an

Titandioxid verantwortlich ist.

Ti* ...0* ... Ti* ...0* ... Ti*

7NV Y
Ti*t ...0% ... Ti* ...0* -..Ti**

TP 0T T

0

Ti3+ Ti3+ .”02— "'Ti4+

*

0
Ti* ...O ---Ti* ...0% ... Ti*

Abbildung 5: Mechanismus der Photooxi-

dation an Titandioxids nach Hesse et al
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3 Material und Methoden

3.1 Aufbau des Messplatzes

Die Untersuchung der EinflussgréBen auf die photokatalytische Ammoniakoxidati-
on mit Sauerstoff an Titandioxid wurde an dem in Abbildung 6 schematisch darge-
stellten Messplatz durchgefihrt.

Der Messplatz setzt sich aus drei Teilen zusammen. Diese sind die Gasversorgung
mit einer angeschlossenen Gasmischkammer, das Photoreaktormodul und die Ana-
lytik. Uber einen an die Analysatoren angeschlossenen Analog/ Digital-Wandler
erfolgt die kontinuierliche Datenaufzeichnung.

Im Anschluss an die schematische Darstellung (s. Abbildung 6) wird naher auf die

Teile des Messplatzes eingegangen.
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Druckgasflachen
Massendurchflussregler 9 D Abluft

Gasmischkammer
Photokatalysatormodul ]
CO2-Analysator —
NH3-Analysator
NO/N20-Analysator (§ 11
A/D-Wandler . § 0
Datenaufzeichnung 8 -

Membranpumpe )

)

cCOwoo~NOOCOARWN =

(Hauptstoffstrom) 5 8 | [8
11 Membranpumpe Bypass N
(Analytik)

Analytik

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Messplatzaufbaus

Im Folgenden wird nun auf die einzelnen Teile des Messplatzes naher eingegan-

gen.

Die Gasversorgung

Die Gasversorgung erfolgt durch Prif- und Reingase in handelslblichen Druckgas-

flaschen (1). Die Prif- bzw. Reingase werden mittels Druckminderern mit dem
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geeigneten Vordruck an die elektronischen Massendurchflussregler (2) der
Fa. Bronkhorst (Ruurlo, Niederlande) weitergeleitet. Die Volumenstrome sowie die
gewlinschte Gaszusammensetzung kdnnen nun mittels der Massendurchflussregler
eingestellt werden. Die eingestellten Teilvolumenstréme werden durch eine Gas-
mischkammer (3) geleitet. Diese Gasmischkammer gewahrleistet durch eine Fil-
lung mit Glasperlen eine optimale Durchmischung des Reaktionsgases, wobei
gleichzeitig die GréBe (Durchmesser 3-5mm) und das Material der Fillung so ge-
wahlt wurde, dass es weder zu einem nennenswerten Druckverlust noch zu einer
Reaktion des Gasgemisches mit der Fillung kommt. Die gewahlten Bedingungen
lassen keine Reaktion zwischen den Gasen vor Eintritt in den Reaktionsraum zu.
Der Gesamtvolumenstrom kann nun entweder durch das Photokatalysatormodul
oder mittels Dreiwegehdhnen umgelenkt und Uber einen Bypass direkt zur Analytik

geleitet werden.

Das Photokatalysatormodul

Das im Rahmen dieser Arbeit konzipierte und flir diese Arbeit angefertigte Photo-
katalysatormodul ist in Abbildung 7 schematisch in der Seitenansicht (a) und in
der Draufsicht (b) dargestellt. Es wurde mittels einer CNC gesteuerten Frase aus
Edelstahl gefertigt. In Abbildung 7 ist aus Griinden der Ubersicht nur eine Lampe
(5) exemplarisch abgebildet.



3 Material und Methoden -21 -

5
1
9
3 \
a) Seitenansicht
T N
E— ‘ I E—
|
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E—— S —
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1]
—— I —
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b) Draufsicht
Strémungsrichtung
<

Abbildung 7: Skizze des Photoreaktormoduls

Das Modul setzt sich aus vier massiven Edelstahlteilen dem Reaktorkérper (1),
dem Reaktoreingang (2), dem Reaktorausgang (3) und dem Reaktordeckel (4)
zusammen, die untereinander verschraubt werden. Die Dichtigkeit des Moduls
wird durch O-Ringdichtungen aus Viton (7) in daflir gefrasten Nuten gewahrleis-
tet. Uber den an einen Kryostaten angeschlossenen Warmetauscher (10) kann die

gewahlte Reaktortemperatur von 0-100°C eingestellt werden.

Das
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Foto 1 zeigt das Photoreaktormodul mit an den Reaktorkérper angeschraubtem

Reaktoreingang und Reaktorausgang sowie einer eingesetzten Lampe.

Foto 1: Vorder- und Riickansicht des Photoreaktormoduls

Das Reaktionsgas gelangt Uber vier Einldasse (8) im Reaktoreingang in den Reakti-
onsraum. Uber ebenfalls vier Auslisse (9) tritt das Reaktionsgas wieder dem Re-
aktor aus. Die Ein- bzw. Auslasse besitzen einen geringen Querschnitt, um den
Verlust an Photonen moglichst gering zu halten.

In der Tabelle 5 sind die Angaben zur Charakterisierung des Photoreaktormoduls

aufgefiihrt.
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ReaktormalBe - Innen Hohe [cm] 3,5
Breite [cm] 15,2
Lange [cm] 40,2
ReaktormaBe - AuBen Hohe [cm] 5,5
Breite [cm] 17,3
Lange [cm] 43,9
Reaktorvolumen inkl. Lampen [cm?®] 2138,6
abzgl. Lampen [cm®] 1723,7
Lichtquelle Anzahl d. Lichtquellen 3
Leistung pro Lichtquelle [W] 36
Leistung pro Modul [W] 108
Katalysatormaterial Katalysatorfldche [m?] 0,157
Katalysatormasse [g] 8,3

Tabelle 5: Angaben zur Charakterisierung des Photoreaktormoduls

Die Beschichtung des Photoreaktormoduls erfolgt, in dem eine Suspension aus
einem Teil Titandioxid (Fa. Sachtleben, Hombifine N; 100% Anatas, BET-
Oberflache: 320m?/g) und drei Teilen destilliertem Wasser mittels einer Spriihpis-
tole aufgebracht wird. Die Suspension wird vor dem Auftragen zur besseren
Durchmischung ca. 30 min. im Ultraschallbad behandelt. Nach der Beschichtung
wird das Photoreaktormodul liber Nacht getrocknet. Untersuchungen zum Einfluss
der Katalysatormasse auf die Reaktionsgeschwindigkeit von G. Vélker 3 haben

gezeigt, dass ab einer Beschichtungsmasse von ca. 2,5mg/cm” die Reaktionsge-

schwindigkeit nicht mehr gesteigert werden kann.

Die Belichtung der Katalysatoroberflache erfolgt durch drei UV-Leuchtstofflampen
der Fa. Philips des Typs Cleo Compact PL-L36W. Die Leistung der Leuchtstofflam-
pen betragt 36W pro Lampe — insgesamt also 108W *. Das vom Hersteller ange-

gebene Maximum der Intensitat liegt bei A

ma;

. =355nm . Nahere Untersuchungen
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zu den Leuchtstofflampen und die Uberpriifung der Herstellerangaben befinden

sich im Kapitel 3.3.

Analytik

Das Gasgemisch, welches mittels der Membranpumpe fiir die Analytik (11) vom
Gesamtreaktionsgas abgetrennt wird, wird kontinuierlich mit einem Volumenstrom

von V,... =0.5{/min durch die verschiedenen Analysatoren geleitet. Zur quanti-

tativen Bestimmung von Ammoniak, Stickstoffmonooxid und Distickstoffmonooxid
dienen nicht-dispersive Infrarot-Gasanaylsatoren (NDIR-Analysatoren).
Die Bestimmung des Ammoniakgehaltes ist mit einem Ammoniakmessgerat der

Fa. Leybold Herdus, des Typs Binos 1.1 (6) in den Bereichen 0-—500ppm NH;
bzw. 0-5000ppm NH3 mdglich. Die Gehaltsbestimmung von Stickstoffmonooxid

und Distickstoffmonooxid erfolgt mit einem Gasanalysator der Fa. Hart-

mann & Braun, des Typs Uras 10P (7). Dabei kdnnen NO-Gehalte von 0 — 500 ppm
bzw. 0 —2000ppm und N,O-Gehalte von 0 —200ppm bzw. 0 —1000ppm gemessen
werden. Die Messgenauigkeit der verwendeten Analysatoren ist mit 2,0% des je-

weiligen Messbereiches angegeben.

Die gewonnenen Messdaten werden mittels eines A/D-Wandlers von einem Com-
puter kontinuierlich aufgezeichnet.

Die Gehaltsbestimmung von Stickstoffdioxid erfolgte stichprobenartig, da es sich
gezeigt hat, dass die Verbrennung zu N, so hoch ist, dass NO, im Reaktionsgas
nicht nachweisbar ist. Die Bestimmung erfolgte in diesen Fallen mit einem Fourier-
Transformation-Infrarot-Spektrometer (FT-IR-Spektrometer) der Fa. Brooker, des
Typs IFS 28 Equinox.

Die Messung der Konzentration des Spurstoffes zur Charakterisierung des Verweil-
zeitverhaltens (s. Kapitel 3.2) erfolgte mit einem CO,-Analysator der Fa. Hartmann

& Braun in den Bereichen von 0 — 1000 ppm .
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Die Analysatoren werden regelmaBig unter Verwendung von Priifgasen kalibriert
(s. Gasversorgung), um eventuellen geratebedingten Nullpunkts- und Empfindlich-
keitsverschiebung zu kompensieren. Des Weiteren ist es erforderlich, die Analysa-
toren auf Querempfindlichkeit gegen Edukt — bzw. Produktgase und den Einfluss
von Temperatur- und Volumenstromschwankungen zu priifen. Es hat sich gezeigt,
dass die hier verwendeten Analysatoren keinerlei Querempfindlichkeit auf die oben

genannten Faktoren zeigen.
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3.2 Charakterisierung des Photoreaktormoduls

Die Charakterisierung des Photoreaktormoduls erfolgt Gber die experimentelle Be-
stimmung des Verweilzeitverhaltens.

Zur Bestimmung des Verweilzeitverhaltens eines Reaktors kénnen verschiedene
Methoden eingesetzt werden. In diesem Fall wird eine Sprungfunktion als Ein-
gangssignal verwendet. Das bedeutet, dass zu einem Zeitpunkt 7 =0 die Konzent-

ration des Spurstoffes am Reaktoreingang c;, um einen bestimmten Wert

sprunghaft erhéht wird und diese erhéhte Konzentration fiir alle 7 > 0 beibehalten
wird. Die Konzentration des Spurstoffes am Reaktorausgang cS’E(t) wird nun ge-
messen und auf die konstante Eingangskonzentration bezogen. Das so erhaltene
Antwortsignal mit Werten zwischen 0 und 1 ergibt aufgetragen gegen den Quo-
tienten aus der Zeit + und der hydrodynamischen Verweilzeit z, die Verweilzeit-

summenkurve F(t) %. Fiir eine Kaskade aus N idealen Durchfluss-Riihrkesseln

lautet die Verweilzeitsummenfunktion F(r) .

Nt 2 N-1
S _py=l-e * 1+&+l[&j P [&j Gl. 6
Cs.o T 2\t (N-DI\ 7

In der folgenden Abbildung 8 ist nun das Antwortsignal gegen den Quotienten aus

der Zeit tund der hydrodynamischen Verweilzeit 7 aufgetragen (schwarzer Graph).
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Abbildung 8: Verweilzeitsummenfunktion F(t) des Photoreaktormoduls

Durch das Variieren der Kesselzahl N kann die Verweilzeitsummenfunktion dem
Antwortsignal angepasst werden und somit eine Anzahl an idealen Durchfluss-
Rihrkesseln ermittelt werden. In der oben stehenden Abbildung 8 ist die Verweil-
zeitsummenfunktion einer Kaskade mit der Kesselzahl N =4 dargestellt (rote
Graph).

Man kann also bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Photoreaktormodul
von dem Modell einer idealen Durchfluss-Riihrkesselkaskade bestehend aus vier

Kesseln ausgehen.
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3.3 UV-Leuchtstofflampen

Bei den eingesetzten Leuchtstofflampen handelt es sich um einen speziellen Typ
von Quecksilber-Niederdruckstrahlern in Form eines Leuchtstoffréhrenpaares, bei
denen die Innenseiten der Lampenrdhre mit einem Lumineszensmaterial beschich-
tet sind. Diese Beschichtung absorbiert die kurzwellige UV-Strahlung und emittiert
langerwellige UV-Strahlung in einem relativen schmalen Bereich. Die Strahlungs-
ausbeute ist bei diesen Lampen aber wesentlich geringer, da der Leuchtstoff — in
den meisten Fallen sind dies Halogenphosphate - maximal 40% der absorbierten
UV-Strahlung emittiert. Durch Anderung des Leuchtstoffes und des Aktivators
kann dabei das Emissionsspektrum (iber einen weiten Bereich variiert werden ..

Auf Grund der aus der Energie der Bandlicke der Kristallmodifikation Anatas von

3,3¢V * resultierenden Mindestenergie der bendtigten Wellenldnge von 375nm

werden im Rahmen dieser Arbeit Leuchtstofflampen der Fa. Philips des Typs ,Cleo
Compact PL-L 36W" verwendet. Die Hauptemission dieser Lampen erstreckt sich
laut Hersteller (iber den Wellenléangenbereich von 315—400nm. Das Maximum des

Spektrums liegt bei A

ma;

_=355nm . Diese Lampen emittieren damit in dem nach

den Untersuchungen von A. Hager * sehr giinstigen Bereich kurz unterhalb der
Bandkante.

Die doppelréhrigen Lampen haben eine Leistungsaufnahme von 36W, eine Lange
von 42¢cm und der Durchmesser einer Rohre betragt 18mm 8. Zur Verifikation der
Herstellerangaben  wurde  ein  Photodioden-Array-Spektrometer  (PDA-
Spektrometer) der Fa. UV-Technik Dr. Groebel eingesetzt. Das PDA-Spektrometer
dient zur Messung des Spektrums (ber den Wellenlangenbereich von
200 — 800nm . Dabei gelangt das eingestrahlte Licht liber einen Lichtwellenleiter zu
den Photodioden. Vor dem Lichtwellenleiter befindet sich eine Ulbricht-Kugel, de-
ren Innenraum ideal reflektierend ist, so dass auch nicht parallel eintreffendes

Licht irgendwann auf den Lichtwellenleiter trifft und durch diesen zu den Photodi-
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oden geleitet wird. Das PDA-Spektrometer liefert dann das Spektrum in
| /(m - em?® )| als Auftragung gegen die Wellenlange in [rm].

In Abbildung 9 ist die Messung des Spektrums der eingesetzten Leuchtstofflampen

bei Raumtemperatur und mit einem Abstand von 1,0cm der Ulbricht-Kugel zur

Lampe dargestellt.

26 ——1—— 71—
24 -
22 -

'Bereich der In'teéra'tio'n '
des Spektrums in dem
Intervall von 315-400 nm 1

20 -

18 4
16
144
124
10
8
6

Spektrum [uW/(nm*cm?)]

4

N 1

| LA SR R L LN RENLE R N EENLA RN R
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Wellenlange [nm]

Abbildung 9: Spektrum der Leuchtstofflampe PL-L 36W als Funktion der Wellen-

lange

Es zeigt sich, dass die Herstellerangabe bezliglich des Maximums der Intensitat

von A_ =355nm bestatigt wird. Des Weiteren ist die Quecksilberlinie bei

A =365nm deutlich zu sehen. Zu dem bestatigt die Abbildung 9 die Herstelleran-

gabe, dass praktisch das gesamte UV-Licht in dem relativ schmalen Wellenlangen-
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bereich von 315-400nm emittiert wird. Wenn also im Folgenden der Einfachheit
halber von der Intensitdt 7 gesprochen wird, dann entspricht diese Intensitat dem

Integral des Spektrums Uber das Intervall von 315 —400nm.

Die im Folgenden durchgefiihrten Messungen mit dem PDA-Spektrometer Uber die
gesamte Lange des Lampenkorpers sowie die Abhangigkeit zum Abstand zur Lam-
pe dienen ausschlieBlich der Vollstéandigkeit der Charakterisierung der Lampen, da
davon ausgegangen werden kann, dass das gesamte eingestrahlte Licht verwen-
det wird.

Zunachst wurde Uber die gesamte Lange des Lampenkérpers in Schritten von

3,0cm bzw. 4,5¢m bei Raumtemperatur und mit einem Abstand von 1,0cm der Ul-

bricht-Kugel zur Lampe Messungen durchgeflihrt, um zu Uberprifen, ob sich die
Intensitat tiber die Lampenlange andert (s. Abbildung 10).

1,2

T T T T T T T T T T T T T T T
Philips PL-L 36W, Mess-Abstand: ca. 1cm, Schritte 3,0cm bzw. 4,5¢cm

1,0 4 -

0,8- -

0,6- -

0 l

02- _'

0,0- . . . -
30 35

0 5 10 15 20 25 40
Abstand zur Sockeloberkante [cm]

Intensitat [mW/cm?]

Abbildung 10: Intensitat der Leuchtstofflampe PL-L 36W als Funktion des Abstan-

des zur Sockeloberkante
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Die Abbildung 10 zeigt, dass ab einem Abstand von 10cm zur Sockeloberante das

Integral der Intensitat unabhangig von dem Abstand zur Sockeloberkante ist.

Daraufhin wurde die Intensitdt in Abhdngigkeit zum Abstand der Ulbricht-Kugel zur
Lampe gemessen. Diese Messung wurde ebenfalls bei Raumtemperatur mit einem

Abstand von 15,0cm zur Sockeloberkante durchgefiihrt und ist in Abbildung 11

wiedergegeben.

W77 T T T T 1

0,9 4 -

0,7 -
0,6

0,5
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Intensitat [mW/cm?]

0,3
0,2

0,14

0,0

T ,I. III T ,l
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2

Abstand zur Lampe [cm]

2

Abbildung 11: Intensitat der Leuchtstofflampe PL-L 36W als Funktion des Abstan-
des der Ulbricht-Kugel zur Lampe
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In Abbildung 11 ist zu erkennen, dass der Wert der Intensitdt sehr stark mit zu-

nehmendem Abstand abnimmt. So ist die Intensitat bei dem Abstand von 2,0cm
bereits um ca. 30% geringer als bei einem Abstand von 1,0cm . Dieser Zusammen-

hang zwischen Abstand und Intensitat muss bei Plattenreaktoren, wie sie
G. Vélker ” und N. Bredemeyer ** verwenden, beachtet werden. Bei dem im Rah-
men dieser Arbeit konzipierten geschlossenen Photoreaktormodul hingegen, kann
davon ausgegangen werden, dass das gesamte in das Modul eingestrahlte Licht

verwendet wird.

Mit den oben beschriebenen Leuchtstoffrohren der Fa. Philips wurde eine geeigne-
te Lichtquelle gefunden. Diese Lichtquelle erflillt mit ihrem Strahlungsmaximum

von A =355nm und der Tatsache, dass praktisch das gesamte Licht im Wellen-
langenbereich von 315 — 400nm emittiert wird, alle Anforderungen. Trotzdem wur-

de eine weitere Lichtquelle untersucht.

Die technischen Entwicklungen im Bereich der LED’s (Light Emitted Diode) ermdg-
lichen das Herstellen einer Lichtquelle mit einer bestimmten Wellenldnge und ei-
nem sehr engen Wellenldngenbereich in dem das Licht emittiert wird. Zur Unter-
suchung der Einsatzmoglichkeiten von LED’s in der Photokatalyse wurden zwei
LED-Typen der Fa. Roithner Lasertechnik aus Osterreich eingesetzt. Diese beiden

LED's besitzen folgende Strahlungsmaxima:

Typ RLU 370-1.7-30 lmax =370nm
Typ  RLU 375-2-30 A =375nm

Zur Uberpriifung dieser Herstellerangaben (die Datenblitter s. Anhang 8.2) wur-
den wiederum Messungen mit PDA-Spektrometer Gber den Wellenldngenbereich

von 200 -800nm durchgeflihrt. In der folgenden Abbildung 12 sind die aufge-

nommenen Spektren der zwei LED’s mit ihren Strahlungsmaxima wiedergegeben.
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Abbildung 12: Spektrum der LED’s vom Typ RLU 370-1.7-30 und vom Typ
RLU 375-2-30 als Funktion der Wellenldnge

Wie in Abbildung 12 deutlich wird, werden die Herstellerangaben weitestgehend
bestatigt. Zu dem ist zu sehen, dass praktisch das gesamte Licht in dem sehr en-

gen Wellenldangenbereich von 355 — 385nm bzw. 360 —390nm emittiert wird. Diese

LED’s vom Typ RLU 370-1.7-30 und vom Typ RLU 375-2-30 wurden ausgewahlt,
weil sie Strahlungsmaxima in dem gulinstigen Bereich kurz unter der Bandkante
besitzen (s. Kapitel 2.3).

Man sollte also erwarten, dass die LED’s geeignet sind, den Photohalbleiter Titan-
dioxid fir die Oxidation von Ammoniak mit Sauerstoff anzuregen. Die Untersu-

chungen haben aber gezeigt, dass kein messbarer Ammoniakabbau stattfindet.
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Ein Grund dafiir, dass mit den verwendeten LED’s kein Ammoniakabbau stattfin-
det, kénnte in der zu geringen Leistung der LED's zu finden sein. Um diese An-
nahme zu Uberpriifen, wurde das aufgenommene Spektrum der Lampen des Typs
PL-L 36W der Fa. Philips und die aufgenommenen Spektren der LED’s zusammen

aufgetragen. In der Abbildung 13 ist diese Auftragung zu sehen.

26 T T T T T T T T T T

o4 ] PL-L36W i
1 —— RLU 370-1.7-30 .
22 RLU 375-2-30 -

Spektrum [mw/(nm*cm2)]
o
1
1

. , ; , . , . , . , .
200 300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 13: Auftragung der Spektren der Lampe des Typs PL-L 36 der Fa. Phi-
lips und der untersuchten LED’s vom Typ RLU 370-1.7-30 und vom Typ
RLU 375-2-30 der Fa. Roithner Laser Technik

In Abbildung 13 ist deutlich zu sehen, dass die Intensitdt 7 des eingestrahlten
Lichtes bei den LED’s deutlich kleiner ist als bei den verwendeten Lampen. Um die
Intensitaten der Lampe und der LED’s vergleichen zu kénnen, wurde die Spektren

wie schon bei der Charakterisierung der Lampen Uber den Bereich von
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315 — 400nm integriert. Die Werte der so erhaltenen Intensitaten der verwendeten

Lampe und der untersuchten LED’s sind in Abbildung 14 wiedergegeben.

Intensitat [mW/cm?]
(6)]
1
1

] PL-L 36 RLU 370-1.7-30 RLU 375-2-30
27| 1=9,35 [mW/em] | | 1=0,94 [mW/cm] || 1=0,91 [mW/cm] |]

1 - -

Ll m m

Abbildung 14: Vergleich der Intensitéten der in dieser Arbeit eingesetzten Lampen
des Typs PL-L 36 der Fa. Philips und der untersuchten LED’s vom Typ
RLU 370-1.7-30 und vom Typ RLU 375-2-30 der Fa. Roithner Laser Technik

In Abbildung 14 ist deutlich zu sehen, dass die Werte der Intensitaten der LED's
um den Faktor zehn kleiner sind als der Wert der Intensitdt der Lampe. Dieses
kann ein Grund dafir sein, dass durch den Einsatz von LED’s als Lichtquelle die
photokatalytische Ammoniakoxidation mit Sauerstoff an Tiandioxid nicht messbar

ist.
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4 Ergebnisse

4.1 Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit

Zur Auslegung eines technischen Reaktors wird u.a. vorausgesetzt, dass das Reak-
tionsgeschwindigkeitsgesetz der ablaufenden Reaktion bekannt ist. Die Reaktions-
geschwindigkeit kann dabei auf eine zu definierende geometrische Oberflache, die
Katalysatormasse oder das Katalysatorvolumen bezogen werden. Im Falle des im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Photokatalysatormoduls ist es sinnvoll, das
Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz auf die mit Titandioxid beschichtete Oberflache
zu beziehen. Da aber die gewahlte Beschichtungsmethode eine immer gleichblei-
bende Schichtdicke nicht gewahrleistet, ist darauf zu achten, dass die bereits in

Kapitel 3.1 angesprochene Mindestkatalysatormasse von 2,5mg/cm* Titandioxid

aufgetragen wird, damit die maximale Reaktionsgeschwindigkeit erreicht werden
kann. Zudem wird damit gewahrleistet, dass die Messungen untereinander ver-
gleichbar sind, auch wenn das Photoreaktormodul zwischenzeitlich neu beschichtet
wurde.

Um die Reaktionsgeschwindigkeit zu bestimmen, wurden an dem in Kapitel 3.1
beschriebenen Messplatz kinetische Untersuchungen durchgeftihrt. Alle im folgen-

den beschriebenen Messreihen wurden mit 20,0 Vol — % Sauerstoff im Zulauf

durchgefiihrt, so dass wegen des hohen Uberschusses die Sauerstoffkonzentration
als konstant angesehen werden kann. Des Weiteren ist eine Zielsetzung dieser
Arbeit die Entwicklung eines einsetzbaren, technischen Reaktors. Aus diesem
Grund sind die Konzentrationen an Ammoniak im Zulauf sehr hoch, und die Reak-
tortemperaturen so gewahlt, dass sie eine Auslegung des Reaktors ohne zusatzli-

che Temperaturregelung ermdglichen.
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Zunachst wurde die Ammoniakkonzentration im Zulauf im Bereich von
Cy, = 0,282 —0,705 mol/m’ variiert und dabei die Reaktortemperatur (T, =55°C),
der Volumenstrom (V =8,33-107 m3/s) und die Intensitat (s. Kapitel 3.3) konstant

gehalten, wahrend die Ammoniakkonzentration im Ablauf gemessen wurde. Die

Ergebnisse dieser Messreihe sind in Abbildung 15 graphisch dargestellt.

0,7 1 ~ 0,7
0,6 1 0,6
0,51 0,5

Fall 1: 45°

[mol/m’]

oE
NH,

ol4—rr———r--r-—rrv 1+ -01

Abbildung 15: Auftragung der Ammoniakkonzentration im Zulauf gegen die Am-
moniakkonzentration im Ablauf bei T = const.

Es zeigt sich fir die photokatalytische Ammoniakoxidation an Titandioxid unter
den oben beschriebenen Bedingungen ein linearer Zusammenhang zwischen der

Ammoniakkonzentration im Zulauf und der Ammoniakkonzentration im Ablauf (s.

Abbildung 15).
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Um nun aus diesen Messergebnissen einen mdglichen Ausdruck fur die Reaktions-
geschwindigkeit zu erhalten, wird zunachst (iber die gesamte Reaktionsflache A,

bilanziert. Diese Bilanzierung ergibt fiir das beschriebene System folgenden Aus-
druck:

V(CI(\)/H3 - C1€H3 ): jrAdAR Gl 7
A
Bzw.
Cry. =Ch —ljr dA
NH, NH, v AGAR Gl 8

A

Um nun einen Ausdruck flir die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhalten, missen die

folgende Falle unterschieden werden:

Falll: r,=0

Fiir den Fall 1 wiirde eine graphische Darstellung eine Gerade ergeben, die einen
Winkel von 45° hatte und durch den Ursprung laufen wiirde (s. Abbildung 15, ro-
ter Graph).

Fall 2: r, = const.

In diesem Fall wiirde sich eine Gerade ergeben, die parallel zur 45°-Gerade des
Fall 1 verlauft, aber die Ordinatenachse bei einem Wert kleiner Null schneiden

wiirde (s Abbildung 15, griiner Graph).
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Fall 3: r,#0

Eine mogliche Beschreibung dieses Falles ist der folgende Ansatz flir die Reakti-

onsgeschwindigkeit mit a, = const. und b, = const.:

Iy =ag by cyy Gl. 9
Zur Uberpriifung der Brauchbarkeit dieses Ansatzes muss man nun beriicksichti-
gen, dass der Reaktor modellhaft als Rihrkesselkaskade bestehend aus vier Kes-

seln aufzufassen ist. Diese Kaskade ist schematisch in Abbildung 16 dargestellt.

0 E E E
c c, C, Cy c,

Abbildung 16: Schematische Darstellung einer Riihrkesselkaskade aus vier Kesseln

Dabei kann der Volumenstrom als konstant lber alle vier Kessel angesehen wer-
den (Vzconst.). Die Reaktorflache hingegen teilt sich gleichmaBig auf alle vier
Kessel auf (AR =4-A;). Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich immer

auf die Komponente Ammoniak. Es ergeben sich somit folgende Ausdriicke fiir die

Bilanzen:
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. . A,
Wenn weiterhin A0=7R-a0 und B, =

Ausdriicke:

£

0 R
¢, —c =7(a0+b0-

E E AR

¢, —c, =7(a0+b0-

E E AR

c, —¢; =7(a0+b0-

E E AR

c; —c, =7(a0+b0-

cl0 = A, +(I+BO)-clE

cf=A,+(1+B,) cF

cF=A,+01+B,) cf

c3E :A0+(1+BO)-cf

Gl. 10

Gl 11

Gl. 12

Gl. 13

A, . .
7R-b0 sind, lauten die oben stehenden

Gl. 14

Gl. 15

Gl. 16

Gl. 17

Setzt man dann noch C, =1+ B,) und die fir die Konzentrationen im Zulauf der

einzelnen Kessel erhaltenen Ausdriicke ein und multipliziert den Ausdruck aus, so

erhalt man:

=4, (+C,+Cr+C)+Ct -k

Gl. 18
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Durch einfiihren der Abkiirzung D, = 4, - (1+C, + C2 +C?) ergibt sich die folgende

Geradengleichung:

C,(\),ILI3 =D, + C(f -C§H3 Gl. 19

Die oben getroffene Annahme Uber die Konzentrationsabhangigkeitsabhangigkeit

der Reaktionsgeschwindigkeit ist also zutreffend. Die Auftragung von chs gegen
cyy, Mit dem daraus resultierenden Achsenabschnitt und der Steigung ist in der

folgenden Abbildung 17 dargestellt.

08 : , . , . , . ,

Achsenabschnitt: 0,12
Steigung: 2,87

R=0,99397

T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

E 3
C [mol/m~]

Abbildung 17: Auftragung der Ammoniakkonzentration im Zulauf gegen die Am-

moniakkonzentration im Ablauf
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Es ergeben sich aus dem Achsenabschnitt die Werte fir D, =0,12 und aus der
Steigung fiir C, =2,87 bzw. C, =1,30. Daraus folgen die Werte fiir B, =0,30 und

fiir A, =0,02.

*

. A, A . . - ..
Mit A0=7R-a0 und BO=7R-b0 ergibt sich damit fir a, =4,09-10" und fir

b, =6,36-107". Mit diesen Werten fiir a, und b, folgt die in Abbildung 18 darge-
stellte Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit r, gegen die Ammoniakkonzent-

ration im Ablauf ¢y, .

0,00016 —————————F———F———7F———7——

0,00014 <
0,00012 - - .
0,00010 - .- 4

0,00008 -7 .

[mol/s]

< -

0,00006 - -7 .

r

0,00004 -

0,00002 .

0,00000 }————+—p—"+—1+——1r—"v—"-1""+—1
000 002 004 006 008 010 012 0,14

E 3]
C [mol/m

Abbildung 18: Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit gegen die Ammoniakkon-

zentration im Ablauf
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Es zeigt sich in Abbildung 18, dass der vorgeschlagene Ansatz ein brauchbares
Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz ist, mit dem der photokatalytische Prozess der
Ammoniakoxidation unter den gewahlten Bedingungen, d. h. bei hohen Ammoni-

akkonzentrationen im Zulauf, beschrieben werden kann.

Die Reaktionsgeschwindigkeit fur kleine Ammoniakkonzentrationen im Zulauf

Fuen Nat G. Vlker umfassend untersucht 7. Diese Untersuchungen erfolgten an
einem Plattenreaktor mit einer Flache von A, =8,0-10"m?, bei einem Volumen-

strom von V =333-10°m’/s, bei einer Reaktortemperatur von T, =313,15K, ei-

ner konstanten Intensitdt I =const. und der Uberschusskomponente Sauerstoff,
die aus diesem Grund wieder als konstant angesehen werden kann. Die Ammoni-
akkonzentration im Zulauf wurde uber den Bereich von

Cam, =53-16,5-107 mol/m’ variiert. Es wurde folgender Ansatz fir die Reaktions-

geschwindigkeit bestatigt:

Aysixer " Cnm,

rA,klein = 1+b c G/_ 20

Vol ker ~© NH,

Die Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit gegen die Ammoniakkonzentration

im Ablauf nach den Untersuchungen von G. Volker ist in Abbildung 19 dargestellt.
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0,000075 . , . , . , . ,
0,000070 §
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0,000055 -]
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0,000035 -
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0,000015
0,000010 4
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Abbildung 19: Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen Am-
moniakoxidation fir kleine Ammoniakkonzentrationen im Zulauf nach
G. Volker®”

Der aus dieser Auftragung resultierende Sattigungswert betragt 5,3-107° und liegt
somit in der GroBenordnung des Parameters a, aus dem Ansatz flr die Reakti-

onsgeschwindigkeit flir groBe Ammoniakkonzentrationen im Zulauf. Man kann also
die Reaktionsgeschwindigkeit fir hohe Ammoniakkonzentrationen im Zulauf fol-

gendermaBen ausdriicken:
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Aysiver " Cnm,

+b0'CNH3 al. 21

In der folgenden Abbildung 20 sind nun die Reaktionsgeschwindigkeitgesetze fiir
kleine Ammoniakkonzentrationen, flir groBe Ammoniakkonzentrationen und das

kombinierte Reaktionsgeschwindigkeitgesetz graphisch dargestellt.

0,00022

T T T T T T T T T T T T T T T T
] a., . - C )

0,00020 — _ Vol ker NH, i
‘@rA_l+b > +by - Cyy, ]
Vol ker NH

0,00018 - : @ -

16 — .
0,00016 i @ rA,gmﬁ _bO CNH3

0,00014 —
] a.,. -C
0,00012 T tein = _ Volker “NH; -
< 1 L+ by e - Cm,
" 0,00010 4

0,00008 -
0,00006 -
0,00004

0,00002

0,00000 +——7F—"—"7T——7T—— 7T T " T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18

E 3
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Abbildung 20: Graphische Darstellung der berechneten Reaktions-
geschwindigkeitsgesetze fiir kleine und grolfe Ammoniakkonzentrationen, sowie

das berechnete kombinierte Reaktionsgeschwindigkeitgesetz
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Es zeigt sich, dass die unterschiedlichen Ansatze flir die Reaktionsgeschwindigkeit
der photokatalytischen Ammoniakoxidation an Titandioxid bei groBen und bei klei-
nen Ammoniakkonzentrationen im Zulauf beide fir die jeweiligen Bedingungen
zutreffend sind. Im Folgenden wird dieser Einfluss groBer Ammoniakkonzentration

auf die Reaktionsgeschwindigkeit naher untersucht.

Untersucht man den Mechanismus der photokatalytischen Ammoniakoxidation mit
Sauerstoff an Titandioxid, so stellt sich schnell heraus, dass die verschiedenen O-
xidationsstufen des Stickstoffs (in Abbildung 21 sind einige Oxidationsstufen so-
wohl der Oxide als auch der Sauerstoffsauren des Stickstoffs dargestellt) viele Re-

aktionswege erdéffnen.

+11 +11 +111 +IV +IV

+1 +V
NO—->NO& N:20, > N0, - NO,= N0, = N20;

=1l -1 +111

+1 +V
NH,->NHO—-HNO—HNO,—HNO,

Abbildung 21: Die Oxidationsstufen einiger Stickstoffverbindungen

Die durchgefiihrte Untersuchung der Selektivitat zeigt, dass bei der photokatalyti-
schen Ammoniakoxidation mit Sauerstoff an Titandioxid bei groBen Ammoniakkon-
zentrationen Stickstoffmonooxid, Distickstoffmonooxid und Stickstoffdioxid (s.
Tabelle 6) keine nennenswerte Rolle beim Mechanismus spielen diirften. Die Kon-
zentration an Stickstoffdioxid am Reaktorausgang liegt gar zu jederzeit unter der

Nachweisgrenze.
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Chy, [mol Im’] 0,56 0,63 0,71
SNO2 - - -
So 0,0208 0,0186 0,0177
Sny0 0,0049 0,0046 0,0044

Tabelle 6: Selektivitat der photokatalytischen Ammoniakoxidation beziiglich der
Stickstoffoxide NO,, NO, N,0O

Die Untersuchungen zur Kinetik zeigen, dass nicht nur der Reaktionsmechanismus
nach Bodenstein® fiir die Oxidation von Ammoniak an mit Licht angeregtem Ti-
tandioxid maBgebend ist. Ein weiterer moglicher Reaktionsweg flir kleine Ammoni-
akkonzentrationen Uber die verschiedenen Sauerstoffsauren ist in Abbildung 22
(dunkelgrau hinterlegt) dargestellt. Dabei reagiert die reaktive Sauerstoffspezies
(s. Kapitel 2.3) mit einem adsorbierten Ammoniakmolekiil zu einem Tautomeren
des Hydroxylamins. Dieses Tautomer des Hydroxylamins reagiert dann mit einem
weiteren reaktiven Sauerstoffatom zu Wasser und adsorbierter Hyposalpetriger
Sdure. Die Hyposalpetrige Sdure reagiert wieder mit einem adsorbierten Tautome-
ren des Hydroxylamins zu Stickstoff und Wasser.

Bei diesem Reaktionsweg bilden sich aber gleichzeitig Salpetrige Saure und Salpe-
tersaure auf der Katalysatoroberflache. Die adsorbierten Molekiile dieser beiden
Sauren sitzen auf der Oberflache und werden nur zu einem kleinen Teil wieder
abgebaut. Es entstehen ,Depots" von Sauerstoffsduren des Stickstoffs auf der O-

berflache, die die Aktivitat des Katalysators verringern.
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o o NH .0,

NH; , —» NH,0, —» H,0+HNO,, » N, +H,0
Bestimmender Zweig des o) NH 0
Reaktionsnetzwerkes -
bei kleinen Ammoniak- NH
konzentrationen HNO, s » HNO, +NH.O,,

NH30ads

NH
HNOS,ads : > HNOZ,ads + NH30ads

Bestimmender Zweig des Reakti-
onsnetzwerkes - bei groBen Am-
moniakkonzentrationen

Abbildung 22: Mogliches Reaktionsnetzwerk fir die photokatalytische Ammoniak-

oxidation an Titandioxid bei kleinen und grolBen Ammoniakkonzentrationen

Betrachtet man nun groBe Ammoniakkonzentrationen, so liegt der Verdacht nahe,
dass neben dem bestimmenden Zweig des Reaktionsnetzwerkes flir kleine Ammo-
niakkonzentrationen die sich bildenden ,Depots" zur Oxidation weiterer adsorbier-
ter Ammoniakmolekile genutzt werden kénnen. Es wird also auf diesem Wege
zum einen die Oxidation adsorbierter Ammoniakmolekiile durch Salpetrige Saure
und Salpeter Sdure stattfinden und zum anderen werden die ,Depots™ mit zuneh-
mender Ammoniakkonzentration immer kleiner und folglich die Beeintrachtigung
der Aktivitat des Katalysators immer geringer Abbildung 22 (hellgrau hinterlegt).

Man muss also bei der Betrachtung des Mechanismus der photokatalytischen Am-
moniakoxidation an Titandioxid das gesamte in Abbildung 22 geschilderte Reakti-

onsnetzwerk betrachtet.
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Berlicksichtigt man diese Erkenntnisse bei der Betrachtung der Reaktionsge-
schwindigkeit bei kleinen Ammoniakkonzentrationen nach G. Vdlker, so lasst sich
die graphische Auftragung aus Abbildung 19 auch anders interpretieren.

Bei der Auftragung in Abbildung 23 erhalt man keinen Sattigungswert, sondern die

Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit zunehmender Ammoniakkonzentration an.

0,000075 : : . , . , . ,
0,000070 - 3
0,0000865 - §
0,000060 3
0,000055 - 7 -
0,000050 e -
0,000045 - 3
0,000040 ]
0,000035 'm ]
0,000030 - §
0,000025 . ]
0,0000204 - 3
0,000015 y
0,000010 / 3
0,000005 |/ .
0,000000 - . , . , . , . , . ]
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

r [mol/m?-s]

E 3
C [mol/m7]

Abbildung 23: Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen Ammoniakoxidati-
on fur kleine Ammoniakkonzentrationen unter Berdcksichtigung des vorgeschlage-

nen Mechanismus

Aus der graphischen Auftragung in Abbildung 23 lasst sich Schlussfolgern, dass
auch bei den Untersuchung von G. Volker bereits der Einfluss der zunehmenden

Ammoniakkonzentration und die damit verbundene Zunahme der Reaktionsge-
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schwindigkeit vorhanden ist, aber auf Grund des von G. Vilker gewahlten Kon-

zentrationsbereiches eine untergeordnete Rolle spielte.

Betrachtet man nun die Thermodynamik der Oxidation von Ammoniak mit Sauer-

stoff bei der Standardtemperatur 7 = 298,15 K und dem Standarddruck p =10’ Pa

gemaB der Reaktionsgleichung

2NH,+150, > N, +3 H,0 Gl. 22

so gilt fiir die Gleichgewichtskonstante K dieser Reaktion:

0 Gl. 23
InkK =-— ArG
R-T
Dabei ist Uber die Gibbs-Funktion
AG=AH-T-A,S Gl. 24

der Zusammenhang zwischen der freien Enthalpie A,G und der Reaktionsenthal-
pie A H , der Temperatur T und der Reaktionsentropie A,S gegeben.
In der folgenden Tabelle 7 sind die Werte flir die Enthalpie und die Entropie auf-

gefiihrt®.
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" [mﬁd} {moj- K }
NH, -46,1 192,5
H,0 -241,8 188,8
0, 0 205.1
N, 0 191,6

Tabelle 7: Die Werte fir die Enthalpie und die Entropie von Ammoniak, Wasser,
Sauerstoff und Stickstoff

Man erhalt mit den Werten aus Tabelle 7 flir die Standardreaktionsenthalpie der
Oxidation von Ammoniak mit Stickstoff den Wert A H° =-633,24kJ/mol und mit
der Gl. 24 fir die Freie Standardenthalpie den Wert A,G° =-622,8 kJ/mol . Es

handelt sich also um eine exotherme Reaktion.

Mit der freien Standardenthalpie A,G°, der allgemeinen Gaskonstante
R=8314 J/(mol - K) und der Standardtemperatur T =298,15 K erhdlt man dann
mit der Gl. 23 fiir die Gleichgewichtskonstante den Wert K =1,02-10'".

Es handelt sich also bei der Oxidation von Ammoniak mit Sauerstoff um eine exo-

therme, irreversible Reaktion.
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4.2 Das Umsatzverhalten

Im Folgenden soll nun das Umsatzverhalten der photokatalytischen Ammoniakoxi-
dation mit Sauerstoff an Titandioxid im oben beschriebenen Reaktionssystem un-
tersucht werden. Dazu wird nach der Variation der Ammoniakkonzentration im
Zulauf (s. Kapitel 4.1) nun die Reaktortemperatur in dem Bereich von

T, =293-372 K variiert, wahrend die Ammoniakkonzentration im Zulauf
(c,(’VHS = 0,4462 mol/m’*), der Volumenstrom (V =8,33-10~ m’/s) und die Lichtinten-

sitat (s. Kapitel 3.3) konstant gehalten werden. Zunachst wird der Einfluss der

Temperatur im Reaktionsraum auf den Umsatz untersucht.

Einen Ausdruck flir den Umsatz der photokatalytischen Ammoniakoxidation mit
Sauerstoff an Titandioxid im beschriebenen Reaktionssystem erhalt man durch die
in Kapitel 3.2 durchgefiihrte Charakterisierung des Photoreaktormoduls. Dort zeigt
sich, dass das Modell einer Rihrkesselkaskade mit vier Kesseln angewendet wer-
den kann. Flir den Umsatz einer Rihrkesselkaskade aus vier Kesseln gilt allge-

mein:

U=1-—r Gl. 25

Mit dem in Kapitel 4.1 beschriebenen Ausdruck fiir das Verhaltnis des Ammoniak-

zulaufs zum Ammoniakablauf (Gl. 18)

E

c, 1
— = Gl. 26
! A,-ll+c,+Ci+Cl)+C
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und der Abkiirzung D, = 4, - (L+C, + C + C?) ergibt sich:

Gl. 27

Man erhalt dann durch Einsetzen der Gl. 27 in den allgemeinen Ausdruck des Um-
satzes einer Rihrkesselkaskade bestehend aus vier Kesseln (s. Gl. 25) folgende

Umsatzgleichung:

U:I—( ! J Gl. 28

Der Einfluss der Temperatur im Reaktionsraum auf das Umsatzverhalten unter den

oben beschriebenen Reaktionsbedingungen ist nun in Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Auftragung des Umsatzes gegen die Reaktortemperatur bei

konstanter Ammoniakkonzentration am Eingang ( cy,, =0,4462 mol/m’ ),

konstantem Volumenstrom (V =833-107° m®/s ), konstanter Intensitét, in

einem Temperaturintervall von T, =293 -372 K .

Die Abbildung 24 zeigt, dass der Umsatz in dem gewahlten Temperaturintervall

unabhangig von der Temperatur im Reaktionsraum ist.

Mit den in Kapitel 4.1 erhaltenen Werten fiir a, =4,09-10~ und fir b, =6,36-10~
lassen sich Werte fir A,, B,, C, und D, ermitteln. Da D, und C, die Betriebspa-

rameter subsumieren, lasst sich der Umsatz mit der Gl. 28 stets vorhersagen.
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In der folgenden Tabelle 8 sind die Werte fur A,, B,, C, und D, bei Variation des

Volumenstroms wiedergegeben. Des Weiteren sind die aus diesen Werten berech-

neten und die tatsachlich gemessenen Umsatze wiedergegeben.

Volumenstrom Umsatz Umsatz
[m3/s] Ap By Co=(1+8By) D, berechnet gemessen
2,5:10” 0,06429 0,99979 1,99979 0,96419 0,94103 0,743
2,92:107 0,05511 0,85696 1,85696 0,70037 0,92058 0,629
3,33:10” 0,04822 0,74984 1,74984 0,53862 0,89913 0,69
3,75'107 0,04286 0,66653 1,66653 0,43173 0,87723 0,679
4,17°10” 0,03858 0,59988 1,59988 0,35701 0,85525 0,705
4,58:10” 0,03507 0,54534 1,54534 0,30244 0,83348 0,675
5,0:10” 0,03215 0,4999 1,4999 0,26116 0,81211 0,675
5,42:107 0,02967 0,46144 1,46144 0,22905 0,79126 0,658
5,83'107 0,02755 0,42848 1,42848 0,20346 0,77103 0,677

Tabelle 8: Werte fir A,, B,, C, und D, sowie die dazugehdrenden gemes-

senen Umsiétze (bei c,, =0,4462 mol/m*, T, =32715K, V #const.) und

mit Gl. 28 berechneten Umséatze

Tragt man die berechneten und gemessenen Umsatze gegeneinander auf, so soll-

ten diese auf der roten 45°-Linie liegen. Die Auftragung ist in der folgenden

Abbildung 25 dargestellt.
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Abbildung 25: Auftragung der gemessenen Umsétze (bei cy,, = 0,4462 mol Im?,

T, =327,15 K, V # const. ) gegen den berechneten Umsatz (s. Tabelle 8)

Aus der Abbildung 25 wird deutlich, dass der gemessene Umsatz nicht mit dem
berechneten Umsatz Ubereinstimmt. Im Folgenden soll nun die Ursache fiir diese

Abweichung untersucht werden.

Eine mdgliche Ursache fir die Abweichung ist, dass entgegen den bisherigen An-
nahmen die Lampen einer ,Alterung" unterliegen, d.h. dass die Intensitat der ein-
gesetzten Lampen mit der Zeit abnimmt.

Um diese Annahme zu Uberpriifen, ist eine Messung der Intensitat der verwende-

ten Lampen Uber einen Zeitraum von Uber zwei Monaten durchgefiihrt worden.
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Zwei Lampen brannten kontinuierlich Gber den gesamten Zeitraum. Aus den ge-
messenen Intensitaten dieser beiden Lampen wird dann der Mittelwert gebildet
und gegen die Zeit aufgetragen (s. roter Graph, Abbildung 26).

Um Vergleichswerte zu den so erhaltenen Intensitdten zu bekommen, wurde je-
weils direkt zur Messung der kontinuierlich betriebenen Lampen eine ,Vergleichs-
lampe™ angeschaltet und nach der Messung wieder ausgeschaltet. Bei dieser ,Ver-
gleichslampe® wurde ebenfalls die Intensitdt bestimmt (s. schwarzer Graph

Abbildung 26). Die Ergebnisse dieser Messungen sind in der folgenden Abbildung
dargestellt.

20 —

£
=
T
@
C
.9 J
£ 64 -
T m  Vergleichslampe
47 = Kontinuierliche brennende Lampe T
2] .
ot+—mr—r—r—trTr T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Zeit [h]

Abbildung 26: Auftragung der Messung der Intensitat der verwendeten Lampen
bei kontinuierlichem Betrieb (ber einen Zeitraum von zwei Monaten sowie der

Messung der Intensitat einer ,, Vergleichslampe"
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Die Abbildung 26 macht deutlich, dass die Intensitat der kontinuierlich betriebenen
Lampe mit der Zeit abnimmt. Die Intensitat der ,Vergleichslampe®™ hingegen (ber
den gesamten Zeitraum konstant ist. Man kann also sagen, dass die Lampen ,al-

tern™ und es gilt nun mehr
I # const Gl. 29

Eine mdgliche Beschreibung dieser ,Alterung” der Lampen kann analog dem Zer-

fallsgesetz durch folgende Annahme erfolgen:
1(t)=1,-¢ Gl. 30

In dieser ,Alterungsfunktion™ beschreibt 7, die bei erstmaliger Verwendung der
Lampen vorhandene Intensitdt, also die Intensitat bei {=0. Wahrend 1(¢) die Ab-
hangigkeit der Intensitat von der Zeit beschreibt, also die tatsachlich emittierte

Intensitdt zum Zeitpunkt £

Durch Logarithmierung der Gl. 30 erhalt man

ln[le:_a,t Gl. 31

0

bzw. die Geradengleichung

In/=Inl,-at Gl. 32
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Diese Geradengleichung liefert Uber den Achsenabschnitt den Logarithmus der
Intensitat zum Zeitpunkt 7 =0 und Uber die Steigung den Wert flir o. Die Auftra-

gung von In(/) gegen die Zeit tist in der Abbildung 27 dargestellt ist:

30 —m——r———————F——+—7———1———7——

u R = 0,95283
2,5

2,0 1 -
In(l)) = 2,70

Q 1,5- -4 -
= o= 3,46*10

1,0 - .

0,51 -

4 (Werte ermittel aus den Mittelwerten
der beiden untersuchten Lampen)

0,0

: | : | : | : | : | : | : | T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Zeit [h]

Abbildung 27: Auftragung des Logarithmus der Intensitat gegen die Zeit (s. Glei-
chung )

Die in Abbildung 27 dargestellte durch lineare Regression erhaltene Gerade (Reg-
ressionskoeffizient R =0,95283) ist der Beweis fur die durch Gleichung erfolgte
Annahme zur Beschreibung der ,Alterung" der Lampen.

Aus der Auftragung in Abbildung 27 ergeben sich die folgenden Werte fiir den Lo-

garithmus der Intensitat und fir o:
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In(Z,)=2,70 ; a=3,46-10""

Der reziproke Wert von o gibt die Lebensdauer der verwendeten Lampen an. Sie
betragt 1/ a =2890h.

In Abbildung 25 wird das AusmaB des Einflusses der ,Alterung" der Lampen auf
den Umsatz deutlich. Bevor dieser Einfluss nun aber genauer untersucht wird,
muss zunachst ausgeschlossen werden, dass es zu einer Dunkelreaktion, d.h. zu
einer Ammoniakoxidation auf der Katalysatoroberflache, ohne dass diese mit Licht
aktiviert wird, kommt. Dazu wurde eine Messung bei einer Reaktortemperatur von

T, =327,15 K, einem Volumenstrom von V =5,0-10" m*/s und einer Ammoniak-
konzentration am Eingang von ¢y, =0,214 mol/m’ durchgefiihrt. Wahrend der

gesamten Messung waren die Lampen ausgeschaltet. Das Gasgemisch wurde zu-
nachst Gber den Bypass am Reaktor vorbei geleitet. AnschlieBend wurde dieses
Gasgemisch durch den Reaktor geleitet und die Ammoniakkonzentration am Reak-

torausgang gemessen. Diese Messergebnisse sind in Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28: Auftragung der Ammoniakkonzentration am Reaktorausgang bzw.

am Bypassausgang, um eine Dunkelreaktion auszuschlieSen

In Abbildung 28 sieht man deutlich, dass die eingestellte Ammoniakkonzentration

am Reaktoreingang von cy, =0,214 mol/m’ auch am Reaktorausgang gemessen

wird, nach dem sich das Adsorptionsgleichgewicht eingestellt hat. Folglich kann

eine Dunkelreaktion ausgeschlossen werden.

Da in Abbildung 26 gezeigt wurde, dass I = I(¢) gilt, soll im folgenden der Einfluss

der Intensitat auf den Umsatz naher untersucht werden. Dazu wurde eine Mess-

reihe mit konstanter Ammoniakkonzentration im Zulauf von cy,, = 0,446 mol/m*,



4 Ergebnisse - 62 -

einer konstanten Reaktortemperatur von 7, =55°C und einem konstanten Volu-
menstrom von V =833-10" m*/s bei sich verdndernder Intensitdt durchgefiihrt.

Da die Intensitdt einer der verwendeten Lampen nicht verandert werden kann,
erfolgt die Variation der Intensitat in dem eine, zwei oder alle drei Lampen einge-
schaltet werden. Die ,Alterung" der Lampen kann fiir diese Messung vernachlas-

sigt werden, da die Dauer der Messung unter 36 i liegt und somit erheblich klei-
ner als 1/a=2890 A ist. In Abbildung 29 sind der Umsatz und die jeweilige Anzahl

eingeschalteter Lampen dargestellt. Zusdtzlich folgt aus der Erkenntnis, dass es
keine Dunkelreaktion gibt (s. Abbildung 28), dass in dem Fall, dass alle Lampen

ausgeschaltet sind, der Umsatz gleich Null ist.

150 | | |

0,9 1 -

0,7 1 BT .
0,6 T m .

0,5 i

Umsatz [%]

0,4 _

024 i

014/ .

0,0 < ; .
1 2 3

Anzahl der Lampen

Abbildung 29: Einfluss der Intensitat auf den Umsatz in Form von eingeschalteten

Lampen
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Die Abbildung 29 macht deutlich, dass ein nicht linearer Zusammenhang zwischen
dem Umsatz und der Intensitat besteht. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 29
durch die rotgepunktete Linie angedeutet. Des Weiteren bestehen zwischen dem

Ausdruck fur den Umsatz

Uzl_{ 1 J Gl. 33

und den in Kapitel 4.1 eingefuhrten Parametern a, und b, die Zusammenhange:

A =B, Gl. 34
v
B =2 Gl. 35
0 V 0
bzw.
D, =A,-(1+C,+C2+C}) Gl. 36
C, =(1+B,) Gl. 37

Geht man nun davon aus, dass die beiden Parameter a, und b,linear von der In-

tensitdt 7/ abhangen
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so ist zu erwarten, dass zwischen der Intensitat und dem Umsatz ein nichtlinearer
Zusammenhang besteht, obwohl die Reaktionsgeschwindigkeit als lineare Funktion
von I angenommen wurde.

Unterstellt man nun, dass mit der oben angenommenen Intensitdtsabhdngigkeit

die Parameter a, und b, nicht zeitkonstant sind, sondern den Beziehungen

a=a,-e " Gl. 38

b=b e Gl. 39
folgen, so qilt:

A=A, " Gl. 40

B=B,-¢ " Gl. 41

wobei a der oben eingefiihrte Alterungsparameter ist.

Bei den nun folgenden Experimenten wurde die jeweilige Betriebsdauer der ver-
wendeten Lampen kontinuierlich registriert. Somit kann auch die zeitliche Ande-
rung der Parameter A und B verfolgt werden. Da die Dauer der Durchfiihrung

einer Messung stets klein gegen die Lebensdauer 1/ war, kann man flir eine ge-

gebene Messung von konstanten A und B ausgehen. Da die Lampen zwischen
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zwei Messungen nicht ausgeschaltet wurden, war unter Umstanden bei der jeweils
folgenden Messung mit neuen Werten fir A und B zu rechnen ( Werte flir A
und B s. Tabelle 9).

Zur Festlegung von A, und B, wurden jene Werte benutzt, die aus der Messreihe

fur die Konzentrationsabhangigkeit ermittelt wurden. Dieses ist zulassig, weil die

Dauer dieser Messreihe 50 4 nicht Uberstieg und damit wiederum klein gegen die
Lebensdauer 1/« ist. Von da an wurde die Betriebsdauer der Lampen registriert.

In der folgenden Tabelle 9 sind nun die registrierten Betriebsstunden z,, die Be-
triebsparameter A, B, C und D sowie die gemessenen und mit den Betriebsstun-

den berechneten Umsatze aufgefihrt.

Umsatz Umsatz be-
t, 1] A B C D gemessen rechnet
2544 0,02502 | 0,38916 | 1,38916 | 0,15014 0,677 0,653
3072 0,01732 | 0,26935 | 1,26935 | 0,08532 0,675 0,663
2064 0,021 | 03265 | 1,3265 | 0,1138 0,658 0,626
2208 0,02027 | 0,31524 | 1,31524 | 0,10785 0,705 0,691
1752 0,02205 | 0,34283 | 1,34283 | 0,12275 0,675 0,656
1800 0,02001 | 0,31123 | 1,31123 | 0,10578 0,690 0,726
1488 0,02001 | 0,31119 | 1,31119 | 0,10576 0,679 0,675
1584 0,01896 | 0,2949 | 1,2949 | 0,09752 0,743 0,762
1128 0,02014 | 0,31318 | 1,31318 | 0,10676 0,629 0,660

Tabelle 9: Werte fir A, B, C und D sowie die dazugehdrenden gemessenen Um-
séitze (bei c}y, =04462 mol/m*, T, =32715K, V #const.) und mit den regist-

rierten Betriebsstunden berechneten Umsétze

Die gemessenen Umsatze und die mit den registrierten Betriebsstunden berechne-

ten Umsatze sind in Abbildung 30 gegeneinander aufgetragen. Dabei wurde zur
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Verdeutlichung, analog der Abbildung 25, wiederum eine 45°-Linie (rote Linie)

eingezeichnet.

10+——FF—F———1r—+—7—+7—+—1+—1+
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Abbildung 30: Auftragung der gemessenen Umsétze (bei c\,, =0,4462 mol/m’®,

T, =327,15 K , V # const. ) gegen die mit den registrierten Betriebsstunden be-

rechneten Umsdtze (s. Tabelle 9)

Die Abbildung 30 macht deutlich, das unter Beriicksichtigung des Einflusses der
LAlterung" der Lampen auf den Umsatz, dieser hinreichend genau mit dem Aus-
druck

Uzl—( ! ] Gl 42
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berechnet werden kann.

Wenn also die folgenden Parameter bekannt sind:

- Katalysatorflache
- Ammoniakkonzentration im Zulauf
- ,Alterungsparameter" der Lampen

- Betriebsdauer der Lampen

lasst sich der Umsatz flir die photokatalytische Ammoniakoxidation mit Sauerstoff
an Titandioxid flr das beschriebene System des Photokatalysatormoduls vorhersa-
gen.

Vorausgesetzt dass der in Kapitel 3.3 beschriebene Lampentypus eingesetzt wird,
kann man den Reaktor bzgl. der oben genannten Parameter so auslegen, dass der
vorhergesagte Umsatz den Anforderungen genligt und kann in dieser Auslegung
die ,Alterung" der Lampen, also die nachlassende Intensitat der Lampen, berlick-

sichtigen.
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5 Technische Realisierung

Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse Uiber die photokatalytische
Ammoniakoxidation mit Sauerstoff an Titandioxid im beschriebenen Photokatalysa-
tormodul zeigten zum ersten mal, dass eine technische Realisierung mdglich er-
scheint. Denn obwohl es, wie in Kapitel 1 bereits erwahnt, zahlreiche Untersu-
chungen und Veréffentlichungen hinsichtlich der Kinetik und des Reaktionsmecha-
nismus gibt, existiert bisher keine technische Anwendung der Photokatalyse
10,11,12.

Das eine technische Anwendung mdoglich erscheint, liegt insbesondere an den im
Rahmen dieser Arbeit festgestellten hohen Reaktionsgeschwindigkeit und der gu-
ten Selektivitat. Es ist also von wirtschaftlichem Interesse die schadstofffreie, pho-
tokatalytische Ammoniakoxidation an Titandioxid zu realisieren.

Dazu wurde zunachst Kontakt mit der Fa. Franz Kaminski Waggonbau GmbH aus
Hameln aufgenommen. Als mittelstandisches Unternehmen der Bahnzulieferin-
dustrie ist die Fa. Franz Kaminski Waggonbau GmbH auf dem Gebiet der Produkti-
on und Instandhaltung von Eisenbahn-, Kessel- und Giiterwagen tatig. Dazu ge-
hort neben der Innenreinigung von Chemie- und Mineraldlkesselwagen auch die
Entgasung von Druckgaskesselwagen. Die Fa. Franz Kaminski Waggonbau GmbH
gewinnt einen Grossteil ihrer Kunden dadurch, dass sie einen Komplettservice von
der Reinigung Uber die Reparatur hin zur Instandsetzungen und Durchfiihrungen
der wiederkehrenden Priifungen nahezu aller Kesselwagen durchfiihren kann. Als
ein weiteres Marktsegment eréffnet sich durch die technische Realisierung der
Photokatalyseeinheit die Reinigung/ Entgasung und somit auch die Ubernahme der

Folgearbeiten von flissigem Ammoniak transportierenden Druckgaskesselwagen.

In Kapitel 5.1 werden zunachst die Anforderungen, die aus der Zusammenarbeit
mit der Fa. Franz Kaminski Waggonbau GmbH resultieren, erlautert. AnschlieBend

wird das Photokatalysatormodul vom LabormaBstab auf die Anforderungen des
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technischen Einsatzes hin modifiziert. Diese Modifikationen und technischen De-
tails sowie die Anderungen, die beim Bau der technischen Realisierung erforderlich
waren, werden Kapitel 5.2 erlautert. In Kapitel 5.3 erfolgt die Auslegung der Pho-

tokatalyseeinheit der technischen Realisierung.
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5.1 Beschreibung der Anforderungen an die technische Reali-
sierung der photokatalytischen Ammoniakoxidation

Die Anforderung an die technische Realisierung der photokatalytischen Ammoni-
akoxidation ergeben sich zum einen aus den wirtschaftlichen Gesichtspunkten,
gefordert von der Fa. Franz Kaminski Waggonbau GmbH, zum anderen aus den
technischen Gegebenheiten und baulichen Vorgaben von Druckgaskesselwagen.
Im Folgenden soll zunachst auf die technischen Gegebenheiten und baulichen
Vorgaben von Druckgaskesselwagen eingegangen werden. Neben den AusmaBen
und der Erscheinung (s. Abbildung 31) sind auch die Anordnung der Anschliisse zu
beachten.

In Abbildung 31 ist eine stark vereinfachte Skizze eines Druckgaskesselwagens mit

den entscheiden technischen Details und AusmaBen wiedergegeben.

1 "Flissigphasenventil"
2 "Gasphasenventil"
3 Warntafel (Gefahrgut)

Kesselwagenvolumen: 95-121m3
Druck bei Ankunft im Werk: bis 5,0 bar
Restmenge NH;q: bis 0,5 m3
Lange: 17 m
Breite: 2,0m
Hbhe: 4,0m
Nennweite "Gaspahse": DN 50
Nennweite "Fllssigphase": DN 80

Abbildung 31: Skizze eines Druckgaskesselwagens mit technischen Details
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Auf Grund der baulichen Gegebenheiten des Kesselwagens ist eine restlose Entlee-
rung nahezu unmdglich. Der Normalfall sieht sogar so aus, dass ein Druckgaskes-
selwagen, der als geleert der Fa. Franz Kaminski Waggonbau GmbH zu lauft, im-

mer noch einen Rest von bis zu 0,5 m’ flissiges Ammoniak beinhaltet. Mit diesem

Ladegutrest, zusammen mit dem aus dem Dampfdruck des Ladegutes resultieren-
den Druckes des Kesselwagens, der sehr stark von der Temperatur abhangt, er-
halt man die Menge Ammoniakgas, die in einer geforderten Zeit durch die photo-
katalytische Ammoniakoxidation zu Stickstoff und Wasser oxidiert werden soll. Im
Folgenden ist ein Beispiel eines Druckgaskesselwagens, wie er bei der Fa. Franz
Kaminski Waggonbau GmbH zu lauft, mit typischen GréBen fiir den Druck und fur

die Menge an Ladegutrest aufgeftihrt.

Beispiel:

Kesselwagenvolumen: 120 m®

Druck des

Kesselwagens 2,0 bar

AuBentemperatur: 20°C (293,15 K) > 240 m*
Ladegutrest NH, ,: 0,2 m’ > 196m’
Volumen NH,,, 436 m’

Mit der Anforderung seitens der Fa. Franz Kaminski Waggonbau GmbH an die Pho-
tokatalyseeinheit, dass ein Druckgaskesselwagen im Durchschnitt in funf Ar-

beitstagen ,drucklos" sein soll, ergibt sich aus dieser Rechnung ein Volumenstrom
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an Ammoniak, aus dem sich wiederum die Auslegung und der Aufbau der Photo-
katalyseeinheit ergibt.

Die Anordnung der einzelnen Komponenten, vom Kesselwagen bis zum Lifter soll
zunachst schematisch dargestellt werden. In den darauffolgenden Kapiteln werden

dann die Konzeption und die Auslegung der Photokatalyseeinheit beschrieben.

Die Unterbringung der Photokatalyseeinheit mit all ihren Bauteilen erfolgt in einem
handelstiblichen Schiffscontainer, der neben ein Gleis positioniert wurde. Der An-
schluss des Kesselwagens an die Photokatalyseeinheit erfolgt iber einen chemisch
bestandigen Druckschlauch. Direkt an der ContainerauBenwand befindet sich ein
Ventil, um die Ammoniakzufuhr auch von auBerhalb des Containers stoppen zu
kdnnen. In der folgenden Abbildung 32 ist nun schematisch der Anschluss eines

Kesselwagens an die Photokatalyseeinheit dargestellt.

L
I

Druckgaskesselwagen, Ladegut: Ammoniak
"Gasphasenventil"

"Flissigphasenventil"

Photokatalyseeinheit

Saugseitig angeordneter Lifter
Ammoniakanalysator (0-100mg/m?)
Schiffscontainer (Behausung der Anlage)

NOUTDAWN =

Abbildung 32: Skizze der photokatalytischen Ammoniakoxidation im technischen
MaBstab bei der Fa. Franz Kaminski Waggonbau GmbH
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Nach dem die Verbindung des Rohgases zu der daflir vorgesehenen Behausung
gemaB der Abbildung 32 hergestellt wurde, erfolgt innerhalb der Behausung die
genaue Dosierung des Ammoniakgases Uiber einen Massendurchflussregler der Fa.
Brooks in einem Bereich von 0-3,3-10" m*/s. Da die Oxidation des Ammoniaks
nur in Gegenwart eines Uberschusses an Sauerstoff erfolgt, wird ebenfalls {iber

Massendurchflussregler der Fa. Brooks Pressluft im Bereich von 0—83-107 m?/s

entsprechend dem geforderten Verhaltnis zudosiert.
Durch den vorhandenen Uberschuss an Sauerstoff ist die Sauerstoffkonzentration

als konstant anzusehen, es gilt also ¢, =const.. Fir den Fall der Photokatalyse-

einheit und den dort vorkommenden hohen Ammoniakkonzentrationen kommen
zu diesen Erkenntnissen noch die Auflagen der Anlagen- bzw. Arbeitssicherheit hin
zu. So darf es innerhalb der Photokatalyseeinheit nicht zur Bildung eines explosi-
onsfahigen Gasgemisches kommen. Ein Ammoniak-Luft-Gemisch ist ab einem

Ammoniakanteil von 15,0 Vol — % explosionsfahig ist. Damit sich das Gasgemisch

innerhalb der Photokatalyseeinheit nicht immer an dieser Grenze zum Explosions-

fahigem befindet, wird ein festes Verhaltnis von 10,0 Vol - % Ammoniak Uber die

Massendurchflussregler eingestellt.

Der saugseitig angeordnete Lifter (s. Abbildung 32, 5) ist so eingestellt, dass der
Lifter starker saugt, als Gasgemisch lber die Massendurchflussregler in die Anla-
ge gegeben wird, so dass eventuell auftretende Undichtigkeiten kein Entweichen
von Ammoniak und somit keine Belastung der in der Behausung der Photokataly-
seeinheit arbeitenden Person zur Folge hat.

Zwischen der Photokatalyseeinheit und dem Lufter befindet sich ein Ammoniak-
analysator der Fa. IM Environmental Equipment Germany GmbH, der jede Minute
die Ammoniakkonzentration in der Abluft misst. Da der Behdrdliche Grenzwert von

30 mg/m> Ammoniak nicht tiberschritten werden darf ¥/,
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5.2 Aufbau der Photokatalyseeinheit

Mit den in Kapitel 5.1 beschriebenen Anforderungen an die technische Realisie-
rung der photokatalytischen Ammoniakoxidation mit Sauerstoff an Titandioxid und
den Ergebnissen aus den Untersuchungen im LabormaBstab (s. Kapitel 4) wurde
die im folgenden beschriebene Anlage im technischen MaBstab konzipiert. Zu-
nachst werden die Unterschiede bei der technischen Realisierung im Vergleich zur
Laboranlage erlautert. AnschlieBend wird an Hand einiger Fotografien der Ge-
samtaufbau geschildert und auf Besonderheiten eingegangen.

Bei der Laboranlage — dem Photokatalysatormodul — wurde die Zufiihrung des
Rohgases Uber vier Einldsse realisiert (s. Kapitel 3.2). Der Volumenstrom des Roh-
gases wird also vor dem Eintritt in den Reaktionsraum geteilt und verweilt im Re-
aktionsraum Uber die Lange einer Lampe, bevor der Austritt Gber ebenfalls vier
Auslasse erfolgt. Bei der technischen Realisierung — der Photokatalyseeinheit —
erfolgt wiederum eine Teilung des Volumenstroms vor dem Eintritt in den Reakti-
onsraum. Aber im Gegensatz zur Laboranlage dient die Teilung des Volumen-
stroms bei der technischen Realisierung nicht der homogenen Verteilung des Roh-
gases im Reaktionsraum sondern der Zufiihrung des Rohgases in die zehn Unter-
einheiten der Photokatalyseeinheit. Auf dem Foto 2 ist diese Teilung des Volumen-

stroms zu sehen.
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Foto 2: Teilung des Volumenstroms auf die einzelnen
Untereinheiten

In dem auf Foto 2 zu sehenden trichterférmigen Volumenstromverteiler ist aus

Griinden der gleichmaBigen Verteilung auf die einzelnen Untereinheiten ein stati-

scher Mischer installiert.

Nach der Teilung des Gesamtvolumenstroms auf zehn Teilvolumenstrome wird je

ein Teilvolumenstrom durch eine Untereinheit geleitet. Eine Untereinheit besteht

aus drei Einzeleinheiten. Uber den Rohgasauslass der ersten Einzelheit gelangt das

Gas Uuber den Einlass in die zweite Einzeleinheit und aus dem Auslass dieser zwei-

ten gelangt das Gas in die dritte Einzeleinheit. Auf Foto 3 ist der Weg der Uber

Schlduche geleiteten Teilvolumenstrome zu sehen.



5 Technische Realisierung

=
&
i
-
t
L
t
x

Foto 3: Der Weg der liber Schlduche geleiteten Teilvolumenstréme
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Auf Foto 3 ist ebenfalls der Rahmen zu sehen, der die Einzeleinheiten in ihrer hori-
zontalen Lage fixiert. Neben der horizontalen Fixierung presst der Rahmen die Ein-
zeleinheiten vertikal aufeinander und sorgt so fiir die Dichtigkeit der Photokataly-
seeinheit. Da die Einzeleinheiten untereinander nicht verschraubt sind, missen die
Dichtungen zwischen den Einzeleinheiten Uber die Pressung durch den Rahmen
fur die Dichtigkeit sorgen. Dafiir wurden die Dichtungen der Photokatalyseeinheit,
im Gegensatz zu den Dichtungen der Laboranlage, weicher gewahlt. Der Harte-
grad der Dichtungen der Photokatalyseeinheit ist 35 Shore und die Dichtungen

sind 4 mm stark, so dass die auf Grund der GréBe und der Verarbeitung unweiger-

lich auftretenden Verformungen der Gehduse der Einzeleinheiten ausgeglichen
werden.

Nach der Teilung des Volumenstroms flir den Weg durch die Untereinheiten er-
folgt vor dem Austritt Giber den Kamin, und der im Kamin installierten kontinuierli-
chen Messung der Ammoniakkonzentration in der Abluft, die Zusammenflihrung
der Teilvolumenstréme. Die Ammoniakkonzentration in der Abluft wird Uber einen
elektro-chemischen Analysator der Fa.IM Environmental Equipment Germany

GmbH im Bereich von 0—100 mg/m* gemessen. In Foto 4 ist die Zusammenfiih-

rung der Teilvolumenstréme zu sehen.
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Foto 4: Zusammenfthrung der Teilvolumenstréme

Zur Verdeutlichung der durch die aus zehn Untereinheiten und folglich aus 30 Ein-
zeleinheiten bestehenden Photokatalyseeinheit geleiteten Volumenstréme ist in
Abbildung 33 der Weg der Teilvolumenstréme durch die Photokatalyseeinheit skiz-

ziert. Der Weg durch genau eine Untereinheit ist rot hervorgehoben.
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Abbildung 33: Skizze der Fiihrung der Teilvolumenstréme durch die gesamte Pho-

tokatalyseeinheit

Nach den in Abbildung 33 skizzierten Besonderheiten der Wege des Rohgases wird
nun im Folgenden die Anordnung der Lampen erlautert. Die Lampen in der Photo-
katalyseeinheit miissen im Gegensatz zu den Lampen in der Laboranlage quer zur
Einlassrichtung angeordnet werden. Der Stromungsweg des Volumenstroms in der
Laboranlage entlang der Lampenkdrper muss also bei der technischen Realisie-
rung durch den Einbau von Leitblechen realisiert werden. In Foto 5 sind die instal-
lierten Leitbleche zu sehen und der Strémungsweg entlang dieser Leitbleche rot
gekennzeichnet.
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Foto 5: Detailansicht des Reaktorausgangs eines Photokatalysatormoduls
der Photoreaktoreinheit mit gefalteten Leitblechen zur Verdeutlichung des
Rohgasweges - ohne Lampen, unbeschichtet

Die auf Foto 5 zu sehenden Leitbleche leiten den Gasstrom entlang der Lampen-
korper, so dass das Rohgas je Untereinheit Gber die Lange von 18 Lampenkdrpern

im Reaktionsraum verweilt.

Zur Gewinnung zusatzlicher Katalysatoroberflache wurden diese Leitbleche gefal-
tet. Durch die Faltung der Leitbleche wurde die Oberflache jedes einzelnen Leit-
bleches verdoppelt. Auf dem Foto 6 sind nun einige Einzeleinheiten mit den gefal-

teten Leitblechen aufeinander gestellt abgebildet.
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Foto 6: Gesamtansicht einiger Einzeleinheiten der Photoreaktoreinheit— ohne
Lampen, unbeschichtet

Das Material aus dem die Photokatalyseeinheit gefertigt wurde, ist identisch mit
dem Material aus dem die Laboranlage gefertigt wurde. Es handelt sich um Edel-
stahl des Typs 1.4701 oder auch V2A-Stahl. Die genauen MaBe und technischen
Details befinden sich im Anhang 8.5.
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5.3 Auslegung der Photokatalyseeinheit

Das in Kapitel 4.1 beschriebene Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz fiir die photoka-

talytische Ammoniakoxidation mit Sauerstoff an Titandioxid lautet:

ry =a,+b, “Cm, Gl 9

Dieser Ausdruck lasst sich flir den Fall sehr hoher Ammoniakkonzentrationen, d. h.

a, << b, - ¢y, , wie folgt vereinfachen:

Ty = bo "CNh, Gl. 43

Es handelt sich also dann um eine Reaktion 1. Ordnung.

Die Charakterisierung des Laborreaktors hat ergeben, dass der Laborreaktor als
eine Ruhrkesselkaskade bestehend aus vier Kesseln zu betrachten ist (s. Kapi-
tel 3.2). Das Rohgas verweilt im Laborreaktor dabei (iber die Lange einer Lampe
im Reaktionsraum. Betrachtet man nun den in Kapitel 5.2 beschriebenen Aufbau
der Photokatalyseeinheit, bei der das Rohgas Uber die Lange von 54 Lampen im
Reaktionsraum verweilt, so kann man in guter Naherung die Photokatalyseeinheit
als eine Rihrkesselkaskade mit mehr als 20 Kesseln betrachten. Die Photokataly-

seeinheit kann demzufolge als Strémungsrohr beschrieben werden “.

Den Umsatz eines idealen Strémungsrohres fiir eine Reaktion erster Ordnung er-

halt man Uber die allgemeine Stoffbilanz, die fur diesen Fall lautet:
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Gl. 44

dabei ist k die Geschwindigkeitskonstante, v die Stromungsgeschwindigkeit und

z ist die Raumkoordinate. Mit der Randbedingung

CNH3=C1(\),H3 fir z=0

folgt daraus:

M =k Cpm, Gl. 45

Man erhalt also fir den Umsatz U den Ausdruck

U:l—e v G/ 46

mit der Reaktorlange L. Mit dem Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz (Gl. 43) und der

Erweiterung mit der Katalysatorflache A, , folgt aus Gl. 45
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AKaz'rA:A1<az'bo'czv113:VR'k'CNH3 Gl. 47
bzw.
A
— by =k Gl. 48
VR
mit dem Zusammenhang
p=Y Gl. 49
o

dabei ist O der Querschnitt des Reaktors, ergibt sich somit flir den Umsatz der

Ausdruck:

U=1-e "’ Gl. 50

Modul

D.h. die Damkéhlerzahl fir das Photokatalysemodul Da ist definiert Uber den

Ausdruck:

DaModul :b % G/ 51
C v
Zur Ermittlung der Damkohlerzahl der Photokatalyseeinheit Da*"" wird nun die

Damkdhlerzahl des Moduls auf die Anzahl der verwendeten Lampen Z sowie die
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Katalysatorflache A,, bezogen. Man erhalt dann fir die auf die Lampenzahl und

die Katalysatorflache bezogene Geschwindigkeitskonstante », den Ausdruck:

. b,

0 = Modul Modul
AKat ’ Z

Gl. 52

Mit dem in Kapitel 4.1 erhaltenen Wert fiir b, =6,36-10" m/s, der Lampenzahl
z"" =3 und der Katalysatorflache des Photokatalysatormoduls A" =0,157 m*

erhalt man fiir b, =1,35-107 m/s.

Einheit

Die Berechnung der Damkoéhlerzahl der Photokatalyseeinheit Da erfolgt Uber

den Ausdruck:

*

Einheit Einheit
Da Einheit _ bo . Z A

Kat G/ 53

V Einheit

mit dem Volumenstrom V =4,4-10° m*/s, der Lampenzahl Z"" =54, da je drei
Einzeleinheiten mit je 18 Lampen hintereinander geschaltet sind, und der Kataly-
satorflache von drei Einzeleinheiten A" = 6,648 m”.

Der Ammoniakgehalt betragt 10,0 Vol — % und die Temperatur der Photokatalyse-
einheit liegt zwischen 348 —373 K (Temperaturabhangigkeit s. Kapitel 4.2).

Die Damkohlerzahl der Photokatalyseeinheit hat also den Wert Da """ =1101.

Der durch die behordlichen Grenzwerte geforderte Umsatz von 99,9995 % fuhrt

mit dem Ausdruck flir den Umsatz eines Stromungsrohres zu einer Damkohlerzahl
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Einheit

von lediglich Da =8. Die gewahlte Uberdimensionierung der Anlage begriin-

det sich folgendermalen:

Die in Kapitel 4.2 beschriebene Alterung der Lampen wirde bei einer Auslegung
auf Da*"" =8 dazufiihren, dass bereits nach einer geringen Betriebsdauer der
geforderte Umsatz nicht mehr erreicht werden wiirde. Die Alterung der Lampen
hangt mit der Damkoéhlerzahl Gber den Ausdruck der auf die Katalysatorflache und

die Lampenanzahl bezogenen Geschwindigkeitskonstanten liber den Ausdruck

b = b; et Gl. 54

zusammen. Die Damkoéhlerzahl flir die Photokatalyseeinheit unter Berlicksichtigung

der Alterung der Lampen lasst sich also mit folgender Gleichung ermitteln:

ZEinheit X AEinheit

Da Einheit — b¢ X Kat G/ 55

V Einheit

Aus dieser Gleichung erhalt man durch einsetzen der Gl. 53 und Gl. 54 folgenden
Ausdruck:

Da Einheit (t) = Da Einheit e—a-t G/ 56

0

Wobei Da/™" die Damkohlerzahl der Photokatalyseeinheit ohne Beriicksichtigung

der Alterung der Lampen ist.
In der folgenden Abbildung 34 ist nun die graphische Auftragung der Damkdhler-

zahl Da""" gegen die Betriebsdauer in Stunden dargestellt.
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Abbildung 34: Auftragung der Damkéhlerzahl Da™"" gegen die Betriebsdauer in
Stunden

Nach dem Wert der Damkéhlerzahl der Photokatalyseeinheit Da“"" ist ein Be-

trieb der Anlage flr einen Zeitraum von neun Monaten (6570 2 ) mit der Lampen-
zahl z""" =54, der Katalysatorflache A;"" =6,648 m*>, dem Volumenstrom von
Vv Enteit — 4.4.107 m*/s und einem Ammoniakgehalt von 10,0 Vol —% unter Erfil-

lung der behérdlichen Auflagen mdglich.
Der Wert der Damkdohlerzahl ist unter Beriicksichtigung der Alterung der Lampen

nach 6570 Betriebsstunden Da“™" =10. Dieser Wert ist somit immer noch etwas
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groBer, als der Wert der Damkdhlerzahl ohne Beriicksichtigung der Alterung der
Lampen von Da""" =8. Es ist somit ein Betrieb von mindestens neun Monaten

gegeben.

Bei der Betrachtung der technischen Lebensdauer der Lampen haben Laborunter-
suchungen gezeigt, dass ein Ausfall von 5% der Lampen in einem Zeitraum von
neun Monaten als normal anzusehen ist. Setzt man nun den Ausfall einer Lampe
gleich mit dem Verlust an Intensitat, so lasst sich der Ausfall liber eine erweiterte

Alterungsfunktion (s. Kapitel 4.2) mit dem ,Ausfallparameter" S beschreiben:

[=1,-e e Gl. 57

Betrachtet man nun ausschlieBlich den technischen Ausfall, so ergibt sich bei ei-
nem Ausfall von 5% fir f=7,81-10". Dieser Wert ist um ein vielfaches kleiner als
der ,Alterungsparameter" « =3,64-10", so dass gilt B << «. Der technische Aus-

fall an Lampen kann also gegeniiber dem Verlust an Intensitat durch die Alterung

der Lampen vernachlassigt werden.
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel die photokatalytische Ammoniakoxidation an
Titandioxid im technischen MaBstab zu realisieren. Dazu wurde im ersten Teil ein
Photoreaktor im LabormafBstab entwickelt. An diesem Photoreaktor wurden die
Untersuchungen, die zur Entwicklung und Auslegung eines Reaktors im techni-
schen MaBstab notwendig sind, durchgefiihrt. Im zweiten Teil wurde mit den ge-
wonnenen Erkenntnissen aus den Laboruntersuchungen ein Photoreaktor im tech-
nischen MaBstab entwickelt und bei der Reinigung von Druckgaskesselwagen, die

unter Druck verfllissigtes Ammoniak gefahren hatten, eingesetzt.

Die im ersten Teil dieser Arbeit entwickelte Laboranlage kann auf Grund des un-
tersuchten Verweilzeitverhaltens modellhaft als Rihrkesselkaskade bestehend aus
vier Kesseln betrachtet werden. An dieser Laboranlage wurden reaktionskinetische
Messungen mit dem Ziel durchgefiihrt, ein kinetisches Modell fiir die photokatalyti-
sche Ammoniakoxidation zu entwickeln. Dazu wurde die Ammoniakkonzentration
im Zulauf variiert, wahrend die anderen Parameter konstant gehalten wurden. Der
Luftsauerstoff lag dabei im Reaktionsraum zu jedem Zeitpunkt der Oxidation im
Uberschuss vor, so dass die Sauerstoffkonzentration ebenfalls als konstant ange-
sehen werden kann. Die Messungen wurden bei hohen Ammoniakkonzentrationen
durchgefiihrt, da dieses den Konzentrationsverhaltnissen der technischen Realisie-
rung entspricht. So hat es sich gezeigt, dass das Reaktionsgeschwindigkeitsgesetz
von G. Volker” in guter Naherung fiir kleine Ammoniakkonzentrationen gilt, aber

fur hohe Ammoniakkonzentrationen erganzt werden muss.

Im Rahmen dieser Arbeit ist eine Annahme die Modellvorstellung, dass der ver-
antwortliche Schritt fur die photokatalytische Ammoniakoxidation mit Sauerstoff an

Titandioxid Sauerstoffdefektstellen sind, die durch das eingestrahlte Licht im Kris-
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tallgitter des Titandioxids generiert werden. Diese Defektstellen entstehen durch
einen Elektronenlbergang innerhalb des Kristallgitters vom Titan zum Sauerstoff,
so dass ein Sauerstoffatom aus dem Kristallgitter gelést wird und eine Defektstelle
zurlckbleibt. An diese Defektstelle kann sich nun ein Luftsauerstoffmolekul anla-
gern, und es entsteht eine reaktive Sauerstoffspezies. Diese reaktive Sauerstoff-
spezies kann nun mit einem adsorbierten Ammoniakmolekil reagieren (s. Kapi-
tel 2.3). Die thermodynamischen Betrachtungen ergaben, dass es sich bei der O-
xidation von Ammoniak mit Sauerstoff um eine irreversible, exotherme Reaktion
handelt (s. Kapitel 4.1).

Aufbauend auf dem Modell der Defektstellenbildung, den thermodyamischen Be-
trachtungen und auf Grundlage der experimentellen Daten wurde eine Geschwin-
digkeitsgleichung entwickelt, die den Reaktionsablauf der photokatalytischen Am-
moniakoxidation mit Sauerstoff an Titandioxid hinreichend genau beschreibt. Da-
bei zeigt sich, dass die Reaktionsgeschwindigkeit in dem gewahlten Ammoniak-
konzentrationsbereich nicht einem Sattigungswert zustrebt, sondern mit zuneh-
mender Konzentration linear ansteigt (s. Kapitel 4.1, Gl. 9).

Diese Geschwindigkeitsgleichung ist Ausdruck einer Modellvorstellung Uber den
Reaktionsmechanismus. Demnach existiert flir die photokatalytische Ammoniak-
oxidation mit Sauerstoff an Titandioxid nicht ein Reaktionsweg, sondern es exis-
tiert vielmehr ein ganzes Reaktionsnetzwerk (s. Kapitel 4.1). Eine Annahme ist
dabei, dass die reaktive Sauerstoffspezies mit einem adsorbierten Ammoniakmole-
kil zu einem Tautomeren des Hydroxylamins und dann weiter zu elementarem
Stickstoff und Wasser reagiert. Eine zusatzliche Annahme ist die Bildung von ,De-
pots" auf der Katalysatoroberflache. Diese ,Depots" bestehen aus Sauerstoffsau-
ren des Stickstoffs und kénnen zum einen die Katalysatoroberflache belegen und
damit die Aktivitdt des Katalysators beeintrachtigen. Zum anderen kdnnen die
»Depots" auch adsorbierte Ammoniakmolekiile oxidieren. Die reaktionskinetischen
Untersuchungen haben gezeigt, dass die Bildung der ,Depots" aus Sauerstoffsau-
ren des Stickstoffs und somit auch die Oxidation adsorbierter Ammoniakmolekdle
durch diese Sauerstoffsduren innerhalb des Reaktionsnetzwerkes mit zunehmen-

der Ammoniakkonzentration an Bedeutung gewinnen.
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AnschlieBend wurde das Umsatzverhalten der photokatalytischen Ammoniakoxida-
tion mit Sauerstoff an Titandioxid in dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Laborreaktor untersucht. Diese Untersuchungen ergaben unter anderem, dass in
dem gewahlten Temperaturbereich praktisch keine Temperaturabhangigkeit des
Umsatzes besteht (s. Kapitel 4.2).

Der aus dem Modell einer Riihrkesselkaskade erhaltene Ausdruck zur Berechnung
des Umsatzes ergab aber eine starke Abweichung des berechneten Umsatzes zum
gemessenen Umsatz. Bei der Untersuchung der Ursache dieser Abweichung wur-
den die Spektren der eingesetzten Leuchtstoffrohren mittels eines Photodiodenar-
rayspekrtrometers aufgenommen. Die Spektren haben neben der Bestdtigung der
Herstellerangaben gezeigt, dass die Leuchtstoffrohren mit der Zeit an Intensitat
verlieren. Die Leuchtstoffréhren unterliegen also einer ,Alterung®. Durch die Un-
tersuchungen der Abhdngigkeit des Umsatzes von der Intensitat erhalt man Lam-
penspezifische Parameter. Unter Einbeziehung dieser Parameter erhdlt man einen
Ausdruck mit dem sich der Umsatz flir die photokatalytische Ammoniakoxidation

mit Sauerstoff an Titandioxid flir das beschriebene System vorherberechnen lasst.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde mit den bisher gewonnenen Erkenntnissen
Uber die photokatalytische Ammoniakoxidation mit Sauerstoff an Titandioxid ein
Photoreaktor im technischen MaBstab — die Photokatalyseeineinheit — entwickelt.
Diese Photokatalyseeineinheit ist bei der Fa. Franz Kaminski Waggonbau GmbH in
Hameln im Einsatz, da sich die Entgasung von flissigem Ammoniak transportie-
renden Druckgaskesselwagen als ideales Einsatzgebiet flir die Photokatalyse erge-
ben hat. Da die Druckgaskesselwagen reines Ammoniak fahren, treten die er-
wahnten Beeintrachtigungen des Ammoniak-Umsatzes durch die Verunreinigung
mit anderen Schadstoffen nicht auf.

Die Photokatalyseeineinheit musste also den Bedurfnissen der Entgasung von fllis-
sigem Ammoniak transportierenden Druckgaskesselwagen und den wirtschaftli-
chen Anforderungen der Fa. Franz Kaminski Waggonbau GmbH geniigen. Zudem

muss die Abluft der Photokatalyseeinheit den durch die TA-Luft festgeschrieben



6 Zusammenfassung - 92 -

Grenzwert flir Ammoniak einhalten und die Arbeitssicherheitsauflagen erflillen (s.
Kapitel 5).

Mit dem im ersten Teil dieser Arbeit entwickelten Ausdruck zur Vorherberechnung
des Umsatzes der photokatalytische Ammoniakoxidation mit Sauerstoff an Titandi-
oxid und der Einflihrung einer auf die Flache und die Anzahl an eingesetzten Lam-
pen bezogenen Damkodhlerzahl lasst sich die Photokatalyseeinheit so auslegen,

dass alle oben erwahnten Auflagen berticksichtigt bzw. erflillt werden.

AbschlieBend kann man als Resultat festhalten, dass es mit dieser Arbeit gelungen
ist, die photokatalytische Ammoniakoxidation mit Sauerstoff an Titandioxid aus
dem Labor heraus auf den technischen MaBstab zu vergréBern und eine industriel-
le Anwendung zu entwickeln. Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkennt-
nisse ermoglichen dabei die Auslegung und Konzeption eines technischen Photo-
reaktors unter Berlicksichtigung der Eigenschaften der verwendeten Bauteile, wie
der ,Alterung" der Lampen. Zudem kann mit den gewonnenen Erkenntnissen und
der damit verbundenen Auslegung im Vorfeld die Einhaltung der durch die Gesetz-

gebung auferlegten Grenzwerte sowie die Betriebsdauer bericksichtigt werden.
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7.4 Abkiirzungsverzeichnis
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Stromungsgeschwindigkeit
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8 Anhadnge

8.1 Datenblatt des verwendeten Titandioxids

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Titandioxid tragt den Handelsnamen
,Hombifine N". Diese Anatas-Modifikation des Titandioxids hat einen geringen An-
teil Fremdionen und eine niedrige PrimarkristallitgroBe von unter 10 nm.

Der Hersteller ist die Fa. Sachtleben Chemie GmbH (Duisburg).

In der folgenden Abbildung 35 ist das Datenblatt der Fa. Sachtleben zu dem Pro-

dukt ,Hombifine N* wiedergegeben.
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Produkt

Eigenschaften

Einsatzgebiete

Technische Daten

@ Int.+49-2066-22-2326

Technische Information

SACHTLEBEN

Hombifine N

Hombifine N ist ein Titandioxid in Anatas-Modifikation.
Aufgrund eines besonderen Herstellungsverfahrens gelingt es den
Anteil an Fremdionen auflergewdhnlich gering zu halten.
Hombifine N hat eine sehr niedrige Primérkristallitgroe von
unter 10 nm.

Die extrem niedrige Primdrkristallitgrofe fiihrt zu einem
deutlichen Anstieg der Reaktivitdt im Vergleich zu kalzinierten
Titandioxid Pigmenten.

Hombifine N wurde als Rohstoff zur Herstellung von
Katalysatoren entwickelt. Es findet auch Verwendung als
Rohstoff zur Herstellung von Titanaten und Mischphasen-
pigmenten.

Titandioxid ca. 88 %
Glihverlust (800 °C) ca. 12 %
Sulfat ca. 0,5 %
Natrium ca. 100 mg/kg
Eisen ca. 100 mg/kg
Modifikation Anatas
Primérkristallitgroe nach Scherrer < 10 nm
Spezifische Oberfliche nach BET >300 m?/g

Lieferform Hombifine N kann in Papiersicken zu jeweils 20 kg, 800 kg pro
Palette oder auf Wunsch in big-bags bezogen werden. Das
Produkt ist ebenfalls als Suspension lieferbar.
Die bevorstehenden Angaben basieren auf praktischen Erfahrungen. Wir iibernchmen hierfiir keine Haftung und Gewihrleistung.

Sachtleben Chemie GmbH e Forschung und Entwicklung e Postfach 17 04 54 e D-47184 Duisburg
. FAX Int.+49-2066-22-3326 . e-mail Bproft@sachtleben.de

Abbildung 35: Datenblatt des verwendeten Titandioxids vom Typ ,Hombifine N*
(Fa. Sachtleben, Duisburg)
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8.2 Datenblatt der verwendeten Leuchtstoffrohre der

Fa. Philips

3/8/2006

i

CLEO Compact PL-L

36W/P 2G11 1CT

Produkt Beschreibung
Kompakte 'Spaghetti' Leuchtstofflampen

Eigenschaften:

Starter betrieben werden

« Emittieren hoch-konzentrierte UV-Strahlung im Bereich
von 300 - 400 nm Anwendungen:
« Zwei unterschiedliche UV-B/UV-A Verhiltnisse « Braunungslampe
moglich: 1,2 % und 2,3 % (UV-B: 280 - 315 nm); oder
2,1 % und 3,5 % (UV-B: 280 - 320 nm)
« PL-L Lampen sollten mit einem herkdommlichen 36W/
40W Vorschaltgerit fur Leuchtstofflampen und einem

S10
Produktdaten

Bestellnummer 642646 40
Produktcode 871150064264640
Produktname CLEO Compact PL-L 36W/P 2G11 1CT
Bestellbezeichnung CLEO Compact PL-L 36W/P 2G11 1CT/25
Verpackungsart 1 Karton
Anzahl pro Verpackung 1
Verpackungskonfiguration 25
Verpackungsanzahl pro Umverpackung 25
Barcode auf Verpackung (EAN1) 8711500642646
Barcode der Umverpackung (EAN2)
Barcode auf Umverpackung (EAN3) 8711500642653
12 NC 9279 046 00907
ILCOS-Code
Nettogewicht pro Stiick 104.000 (GR)
Nachfolgeprodukt
Lampenleistung[W ] 36W
Farbkennung P [09 Pink]
Sockel 2G11
Verpackung 1CT [1 Karton]
Unterverpackung 25
Sockelinformation 4 Pin
Kolbenform 2xT16
Ausfithrung -

PHILIPS

Abbildung 36: Datenblatt der verwendeten Leuchtstoffréhre der Fa. Philips vom
Typ PL-L 36 — Seite 1
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3/8/2006
Produktdaten
Hauptanwendung Brdunung
Nutzlebensdauerfhr ] 500
50%-Ausfallrate[hr ] 2000
Nettogewicht des Produktes[gr ] 114.1
gemessene Lampenleistung[W ] 36
Lampenspannung[V ] 105
Lampenstrom[A ] 0.435
Farbferlauf Pink
UVA issi istung <=320 nm[mW ] 8.5
UVA-Emissionsleistung >320 nm[mW ] rAl
UV-B/UV-A Verhiltnis[% ] 1.0
UVA-Emissionsleistung[W ] 8.9
%

=)

@

“

2

0 400 o L 0 Anem
CLEO/09/P

%
CLEO/09/P
2

Abbildung 37: Datenblatt der verwendeten Leuchtstoffréhre der Fa. Philips vom
Typ PL-L 36 — Seite 2
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8.3 Datenblatter der verwendeten LED’s

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen zum Einsatz von LED’s in der
photokatalytischen Ammoniakoxidation mit Sauerstoff an Titandioxid durchgeflihrt.
Dabei wurden LED’s der Fa. Roithner Lasertechnik aus Osterreich verwendet, die

folgende Strahlungsmaxima besitzen:

Typ RLU 370-1.7-30 Ay = 370nm
Typ RLU 375-2-30 .. =375mm

Die Datenblatter des Herstellers sind in den Abbildung 38 und Abbildung 39 abge-
bildet.



8. Anhinge -106 -

RLU370-1.7-30
370 nm Ultra Violet LED

Epoxy encapsulation
ﬂgwrlvm.mm .
nondiffused

m Features LED ohip
Wedge wire bond

+ 370 nm UV-LED

+ 5 mm clear epoxy package
+ UV transparent resin i on site o dume
+ Chip material based on GaN Mad stesl boad tamva,

B Absolute Maximum Ratings (Ta = 25°C)

Parameter Symbol Value Unit
Power Dissipation P, 100 mi
Continuous Forward Current I 25 mA
Reverse Voltage Ve 5 V)
Operating Temperature Teor -20 to +80 °C
Storage Temperature T 30 to +100 °C
Soldenng Temperature Toal ™ 280 (with in 3 seconds) <G

" lgy conditions © Pulse width Tw =0 1msec. Duty rabio = 1110
*2 Solderning portion of lead: 2mm from bottom face of resin package

® Electro-Optical Characteristics (Ta = 25°C)

Parameter Symbol | Condition | Min Typ | Max Unit
Forward Voltage Ve I-= 20 mA - 36 48 v
Reverse Current L V=5V 10 HA
Radiant Flux Py l.=20mA | 15 1.7 25 mwW
Viewing Angle 20, Ie= 20 mA 30 deg
Peak Wavelength [ I.= 20 mA 373 nm
Spectrum Radation Bandwidih Ak Iz =20 mA 13 nm

/\ CAUTION

- The UV LED during ope mtion radiates U light

« Dy ot hook directly it fhe U ight duing oparation
of dewice. This can be hamvil to the ayve swen for bret
perod d ue 1o the intenes U1 light

- If wiewing the U ig i is necessany, pease use UV
fitred g sses o auo d damage by the U light

oft the LI LED: in you f produet might be viewed dieetly,
please affr a cautio n Bbel b your poduct o that efiect

Avoid direct ay e eeposure to UV light.
Keepoutof reach of childran

ROITHNER LASERTECHN K, Schoenbrunner Strasse 7 Vienna, Austria
Tel: +43-1-568 62 42— 0, Fax.: +43-1-586 52 43 44, office@roithner-laser com, www raithnerdaser.com

Abbildung 38: Datenblatt der LED von Typ RLU 370-1.7-30 der
Fa. Roithner Lasertechnik
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RLU375-2-30
375 nm Ultra Violet LED

GO s arhimed.
nondiffused
m Features LED ohip
Wedge wire bond
P

*+ 375 nm UV-LED —

+ 5 mm clear epoxy package

* UV transparent resin Fiat on sive of dome

o ing cathode
+ Chip material based on GaN 0 atand St b
Megative
Positive
B Absolute Maximum Ratings (Ta = 25°C)

Parameter Symbol Value Unit
Power Dissipation P, 100 myV
Continuous Forward Current I 25 mA
Reverse Voltage Ve 5 v
Operating Temperature Teor -20 to +80 ot
Storage Temperature T 30 to +100 °C
Soldenng Temperature Toal ™ 280 (with in 3 seconds) °C

" gy conditions : | peak = 100 mA Pulse widih Tws 0.1msec. Duty ratios 1110
*2 Soldering portion of lead: 3mm from bottom face of resin package

® Electro-Optical Characteristics (Ta = 25°C)

Parameter Symbol | Condition | Min Typ | Max Unit
Forward Voltage Ve I-= 20 mA - 36 43 v

Reverse Current L V=5V 10 HA
Radiant Flux Py l.=20mA | 15 2 3 mwW
Viewing Angle 20, Ie= 20 mA 30 deg
Peak Wavelength [ l.=20mA | 375 377 380 nm
Spectrum Radation Bandwidih Ak Iz =20 mA 12 nm

/\ CAUTION

- The UV LED during ope mtion radiates U light

« Dy ot hook directly it fhe U ight duing oparation
of dewice. This can be hamvil to the ayve swen for bret
perod d ue 1o the intenes U1 light

- If wiewing the U ig i is necessany, pease use UV
fitred g sses o auo d damage by the U light

oft the LI LED: in you f produet might be viewed dieetly,
please affr a cautio n Bbel b your poduct o that efiect

Avoid direct ay e eeposure to UV light.
Keepoutof reach of childran

ROITHNER LASERTECHN K, Schoenbrunner Strasse 7 Vienna, Austria
Tel: +43-1-568 62 42— 0, Fax.: +43-1-586 52 43 44, office@roithner-laser com, www raithnerdaser.com

Abbildung 39: Datenblatt der LED von Typ RLU 375-2-30 der
Fa. Roithner Lasertechnik
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8.4 Technische Details des Photoreaktormoduls
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