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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einflu3 der Katalysatortemperatur, der Lichtwel-
lenlange, der Bestrahlungsstarke und der Zusammensetzung der Reaktionsmischung
auf die Geschwindigkeit der photokatalytischen Totaloxidation kurzkettiger Kohlen-
wasserstoffe am Titandioxid untersucht. Als Oxidationsmittel dienten O,, NO,, und
Mischungen aus NO, und O, sowie NO und O,. Der Reaktionsweg einer selektiven
photokatalytischen NO-Reduktion zu N, mit Kohlenwasserstoffen als Reduktions-
mittel in einer sauerstoffreichen Atmosphére wurde aufgeklart.

Als Katalysatormaterial wurde nanokristalliner Anatas genutzt, weitere Katalysator-
proben wurden durch Kugelmahlen von mikrokristallinen Rutil- und Anatas-
Ausgangsmaterialien hergestellt.

Als Reaktor wurde ein Plattenreaktor mit der Verweilzeitverteilung eines idealen
Durchfluriihrkessels verwendet. Der Lichtabsorptionskoeffizient der Katalysatorpro-
ben wurde als Funktion der Wellenlange bestimmt, ebenso das Spektrum des von
den Lichtquellen emittierten Lichts. Aus dem Quotienten aus Reaktionsgeschwindig-
keit und Photonen-Absorptionsgeschwindigkeit der Katalysatorprobe wurden Quan-
tenausbeuten errechnet.

Aufgrund der experimentellen Ergebnisse wird ein katalytischer Kreis vorgeschlagen,

in dem Sauerstoffdefekten im TiO, die Rolle der aktiven Zentren zukommt.

Stichworte: Photokatalyse, Titandioxid, Kugelmahlen



Abstract

Within the scope of this thesis the influence of catalyst temperature, wavelength,
irradiation intensity and composition of the reaction mixture on the reaction rate of the
photocatalytic total oxidation of short-chained hydrocarbons with titanium dioxide as
the photocatalyst was investigated. O,, NO, and mixtures of NO, and O, as well as
NO and O, were used as oxidising agents. The reaction channel of a selective
photocatalytic reduction of NO to N, with hydrocarbons as the reducing agents in an
oxygen-rich atmosphere was clarified.

Nanocrystalline anatase was used as the photocatalytic material. Further photocata-
lyst samples were prepared by ball milling of microcrystalline rutile and anatase as
starting materials.

A photoreactor, wherein the catalyst material was fixed on a plate, showing the
characteristics of an ideal continuous stirred tank reactor was used for the experi-
ments. The absorption coefficient of the catalyst samples as well as the spectrum of
the light emitted by the sources were measured as a function of wavelength. From
the ratio of the reaction rate and the photon absorption rate of the catalyst samples a
quantum yield was calculated.

On the basis of the experimental results a catalytic cycle was proposed wherein

oxygen defects in titanium dioxide act as the active sites.

Keywords: Photocatalysis, Titanium dioxide, Ball milling
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1 Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Aufgrund der weltweit sinkenden Grenzwerte fur die Schadstoffemissionen sowohl
von Industrieanlagen, wie auch von Verkehrsmitteln, kommt der Abgasnachbehand-
lung eine wachsende wirtschaftliche Bedeutung zu. Es ist bekannt, daf} eine photo-
katalytische Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff am TiO, moglich
ist [Kleinschmidt 2001]. Auch eine selektive photokatalytische Reduktion von NO zu
N, mit Kohlenwasserstoffen als Reduktionsmittel in einer sauerstoffhaltigen Atmo-
sphare wurde beobachtet [Kdsters 1999] [Bredemeyer 2001]. Der Einsatz der Photo-
katalyse zur Abgasreinigung wird in der Literatur bereits langer diskutiert, siehe
hierzu beispielsweise [Ollis 1997]. Bisher gibt es jedoch trotz intensiver Forschungs-
arbeiten kaum Anwendungsbeispiele fur die Nutzung der Photokatalyse zur Abgas-
reinigung. Die bisher wohl einzige Anwendung ist die photokatalytische Totaloxida-
tion von Ammoniak mit Sauerstoff, die von Fischer in einen technischen Mal3stab
umgesetzt wurde und seither zum Abbau von Ladegutresten in Druckgaskessel-
wagen genutzt wird [Fischer 2007].

Eine Ursache fur die bisher geringe Verbreitung der Photokatalyse in der Abgasreini-
gung ist das Fehlen von zuverlassigen Angaben uber die Auswirkung wichtiger Ein-
flukgrofRen auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Dazu z&hlen die Temperatur, die
Bestrahlungsstarke und die Wellenlange des Lichts, welches den Katalysator
aktiviert. Auch kinetische Daten sind in der Literatur selten zu finden. Der Schwer-
punkt der bisherigen Forschungsarbeiten liegt eher im Bereich der Aufklarung von
Reaktionsmechanismen. Aufgrund der Tatsache, dal Quantenausbeuten in der
Literatur nur selten bestimmt werden, ist eine Abschéatzung der erforderlichen Licht-
leistung und somit der Wirtschaftlichkeit der Photokatalyse im Vergleich zu anderen
Abgasreinigungsverfahren nicht moglich. Schlie3lich werden vor allem in der &lteren
Literatur TiO,-Proben genutzt, die u. a. aufgrund vergleichsweise geringer BET-
Oberflachen eine nur geringe katalytische Aktivitat aufweisen. In dieser Arbeit wird
daher vorwiegend ein Material mit einer groBen BET-Oberflache von ca. 300 m?/g
genutzt. Erganzend werden Katalysatorproben durch Kugelmahlen von Rutil- und
Anatas-Ausgangsmaterialien mit einer geringen BET-Oberflache von ca. 4-7 m?/g
prapariert.
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Es ist ein Ziel dieser Arbeit, bisher nur lickenhaft und auch widersprtchlich
vorhandene Informationen tber die Auswirkung der genannten Einflul3grél3en auf die
Reaktionsgeschwindigkeit photokatalysierter Reaktionen zur Verfigung zu stellen
und somit eine Einschéatzung der Nutzbarkeit der Photokatalyse fiir Abgasreinigung
zu ermoglichen. Dafur werden die Einflu3groRen in einem Ausmald verandert,
welches den bisher in der Literatur untersuchten Bereich weit Uberschreitet. Eine
zentrale Bedeutung kommt dabei dem Einflu? der Katalysatortemperatur zu, die in
einem Intervall von mehr als 300 K verandert wird.

Als Modellreaktion fur die Abgasreinigung dient die Totaloxidation von kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen (Methan, Propan, Propen und n-Pentan). Die Oxidationsmittel
sind O, NO,, und Mischungen aus NO; und O, sowie NO und O,. Sofern ein Trager-
gas genutzt wird, handelt es sich um Na.

Der Versuchsaufbau ist so ausgelegt, dal’ eine Bestimmung von Quantenausbeuten
maoglich wird. Dadurch kann der Energieaufwand fir eine photokatalytische Abgas-
reinigung im technischen MaR3stab leicht ermittelt werden. Der Photoreaktor ist als
DurchfluRriihrkessel ausgelegt und ermdglicht die Bestimmung von Reaktions-
geschwindigkeiten im stationdren Zustand. Die Katalysatorproben werden als Schicht
im Reaktor fixiert. Die Lichtabsorption der Katalysatorschicht wird durch die Bestim-
mung der diffusen Reflexion ermittelt. Das Spektrum der Strahlungsleistung der
Lampe wird mit einem Diodenarrayspektrometer bestimmt. Dadurch ist es mdglich,
die Zahl der von einer Katalysatorprobe pro Zeiteinheit absorbierten Photonen zu
ermitteln und ins Verhaltnis zur Reaktionsgeschwindigkeit zu setzen.

Ein weiteres Ziel der Arbeit besteht in der Aufklarung des bisher unklaren Reaktions-
verlaufs der selektiven photokatalysierten NO-Reduktion zu N, mit Kohlenwasser-
stoffen als Reduktionsmittel in einer sauerstoffreichen Atmosphare. Daher wird auch
die Adsorption von NO und NO; an belichteten und unbelichteten TiO,-Proben unter-

sucht. Als Tragergase dienen dabei N, O, und Mischungen aus diesen.
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2 Uberblick Giber chemische Prozesse an belichteten Halbleitern

An Halbleitern, die mit Licht einer Energie grol3er als der Energiedifferenz zwischen
Valenzband und Leitungsband bestrahlt werden, wurden verschiedene chemische
Prozesse beobachtet. Nachfolgend wird ein Uberblick tber einige dieser Vorgange

gegeben, die fur diese Arbeit relevant sind.

Die Photoadsorption und Photodesorption von Sauerstoff an belichtetem Zinkoxid
(siehe z.B. [Fujita 1958]) wurde in den 50er Jahren des 20. Jahrhunderts intensiv

untersucht. Fujita kam zu dem Ergebnis, dal3 Sauerstoff molekular als Hyperoxid-

Anion (0O,,4) schwach am ZnO chemisorbiert ist. Bei der Photoadsorption und
Photodesorption handelt es sich nach Fujita um eine Wechselwirkung von O, ., mit

Elektronen bzw. Defektelektronen (Léchern), die durch Belichtung im ZnO gebildet

werden. Auch an SnO, wurde die Photoadsorption von Sauerstoff beobachtet

[Volodin 1981]. Der Sauerstoff wird nach ESR-Messungen dabei als O, ,,, am SnO,

adsorbiert. In dieser Arbeit wurde zusatzlich die Abhangigkeit der Quantenausbeute
von der Lichtwellenlange bei der Photoadsorption von Sauerstoff am SnO, ermittelt.
Dabei hat sich herausgestellt, dal3 auch Licht mit einer Energie kleiner als der
Energiedifferenz zwischen Valenzband und Leitungsband eine Photoadsorption von
Sauerstoff herbeifiihren kann. Teichner konnte eine Photoadsorption von Sauerstoff
an belichtetem TiO, nachweisen [Teichner 1971]. Durch ESR wurde auch fur dieses

System O, ., als die adsorbierte Sauerstoffspezies nachgewiesen. Bei der Untersu-

chung des ESR-Signals von O, als Funktion der Lichtwellenlange hat Teichner

festgestellt, dal3 auch Photonen mit einer Energie kleiner als der Energiedifferenz
zwischen Valenzband und Leitungsband des TiO, zu einer Photoadsorption des

Sauerstoffs fihren.

Eine Photoreduktion von TiO, wurde von Juillet [Juillet 1965] bereits 1965
beobachtet. Juillet hat eine TiO,-Probe im Vakuum bei Umgebungstemperatur mit
UV-Licht bestrahlt und dabei eine dunkelblaue Farbung des Materials beobachtet.
Die elektrische Leitfahigkeit der Probe ist nach der Belichtung um sieben Zehnerpo-
tenzen hoher, als vor der Belichtung. Nachdem die geféarbte Probe einem Sauerstoff-

partialdruck von 160 mm Hg ausgesetzt wurde, erlangt sie ihre weil3e Farbe zuriick



2 Uberblick iber chemische Prozesse an belichteten Halbleitern 4

und auch die Leitfahigkeit erreicht wieder den Wert der frischen Probe. Eine solche
Photoreduktion wird von einigen Autoren als Ursache fur ein weiteres Phdnomen an
belichtetem TiO, angesehen, das in der aktuellen Literatur diskutiert wird: Der Benet-
zung der eigentlich hydrophoben TiO,-Oberflache mit Wasser. Der Kontaktwinkel von
Wassertropfen auf dem TiO, geht bei UV-Belichtung von ca. 70° auf nahezu 0°
zurlck, dieses Pha&nomen wird in der Literatur auch als "Superhydrophilie"
bezeichnet. Fujishima hat beobachtet, daf3 durch Belichtung Sauerstoffdefekte im
TiO, gebildet werden [Fujishima 1999]. Diese Defekte werden als aktive Zentren
einer dissoziativen Chemisorption von Wasser und auch von Sauerstoff am TiO,
angesehen. In einer Atmosphéare, die Wasser und Sauerstoff enthalt, konkurrieren
nach Fujishima Wassermolekile und Sauerstoffmolekile um diese Defekte. Je hoher
der Sauerstoffgehalt in der Gasatmosphare ist, um so groR3er ist der Kontaktwinkel
des Wassers an belichtetem TiO, (d.h. um so weniger hydrophil ist die Oberflache).
Eine "superhydrophile” TiO,-Oberflache wandelt sich ohne Belichtung langsam
wieder in eine hydrophobe Oberflache um, berichtet Fujishima. Dieser Prozel3
geschehe um so schneller, je hbher der Sauerstoffpartialdruck in der Gasatmosphére
ist, da Sauerstoff die Defekte ausheile, welche die Zentren der dissoziativen Chemi-
sorption von Wasser am TiO, sind.

Eine Photoreduktion des TiO, wird auch von Anpo [Anpo 2007] beobachtet. Anpo
berichtet, da3 sich die weiRe Farbe des TiO, bei Belichtung mit UV-Licht in
Abwesenheit von Sauerstoff in eine blau-graue Farbe verwandelt. Er fuhrt dies darauf
zuriick, daR bei Belichtung Sauerstoffdefekte und Ti**-lonen gebildet werden. In
Anwesenheit von Sauerstoff und UV-Licht wird das photoreduzierte TiO, umgehend
wiederoxidiert und erlangt seine weil3e Farbe zuriick. Wahrend eine Photoreduktion
des TiO, von Anpo eindeutig nachgewiesen wurde, konnte dieser Autor eine Photo-

adsorption von Wasser am TiO» unter Belichtung nicht beobachten.
In einer Gasatmosphare, die 0,4 enthélt, kann an mit UV-Licht belichtetem TiO; ein
Sauerstoff-Isotopenaustausch beobachtet werden, der gemaR Gl. (2.1) erfolgen

soll [Pichat 1977]:

1802,g + 1603 16018Og + 180S (21)
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Pichat berichtet weiterhin, dalR dieser Sauerstoff-Isotopenaustausch nicht mehr
beobachtet werden kann, wenn sich zusatzlich Isobutan in der Gasatmosphare
befindet. Der Autor leitet daraus die Schlul3folgerung ab, dal3 Isobutan und Sauer-
stoffmolekile um dieselbe Sauerstoffspezies konkurrieren, wobei Isobutan leichter
mit dieser Spezies reagiert. Ist kein Isobutan mehr in der Gasatmosphéare vorhanden,

setzt wieder der Sauerstoff-lsotopenaustausch gemaf Gl. (2.1) ein.

Bereits seit langer Zeit ist die Kreidung von Farben bekannt, in denen TiO, als
WeilRpigment verwendet wird (siehe z.B. [van Hoeck 1930]). Das organische Binde-
mittel der Farbe wird dabei zerstért und die Farbpigmente werden freigesetzt.
Jacobsen konnte bei der Suche nach der Ursache der Kreidung zeigen, daf3 sowohl
Anatas, als auch Rutil bei Uberschichtung mit Reduktionsmitteln wie z.B. Glycerin,
Mandelsdure, Weinsaure und Oktanol reduziert werden, wenn die Proben mit Licht
einer Energie groRRer als der Energiedifferenz zwischen Leitungsband und Valenz-
band des TiO; belichtet werden [Jacobsen 1949]. Die Reduktionsmittel werden dabei
oxidiert. Als Lichtquelle diente fur diese Experimente u.a. eine Quecksilberdampf-
lampe. Die Photoreduktion des TiO, wurde durch Messung der diffusen Reflexion
und durch ROntgenbeugung charakterisiert. Durch Rontgenbeugung konnte
Jacobsen eine Photoreduktion von Rutil bis hin zum «-Ti,O3 nachweisen. Reduzierte
TiO,-Proben werden in Abwesenheit von Licht an der Luft wiederoxidiert, die diffuse
Reflexion erreicht dabei wieder nahezu den Wert des Ausgangsmaterials. Der Zyklus
einer Photoreduktion und anschlieRender Wiederoxidation an der Luft kann nach
Jacobsen wiederholt werden. In vergleichenden Tests konnte Jacobsen zeigen, dal3
ein direkter Zusammenhang zwischen der Kreidung von Farben, die TiO, als Weil3-
pigment enthalten und der Photoreduzierbarkeit der TiO,-Pigmente besteht.
Pigmentproben, die besonders leicht reduzierbar sind, zeigten eine besonders starke
Kreidung bei mit Sonnenlicht belichteten Farben.

Die Deutung von Jacobsen zur Kreidung von Farben basiert auf Beobachtungen von
Renz [Renz 1921]. Renz konnte zeigen, dal3 weil3es TiO, unter Glycerin bei Belich-
tung mit Sonnenlicht an der Belichtungsflache rasch blaugrau und dann dunkelblau-
grau wird. Bei dieser Lichtreaktion handelt es sich um Reduktionen, was nach Renz
um so bemerkenswerter sei, als das eine Reduktion sonst nur in reduzierender
Atmosphare bei hohen Temperaturen erreicht werden kann. Am belichteten Boden-

korper konnte Renz Gasblasen beobachten, bei denen es sich um CO, handelt.
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Offenbar kommt es zu einer Totaloxidation der organischen Verbindungen an
belichtetem TiO,. Eine Photoreduktion von TiO, am Sonnelicht konnte Renz auch mit
wss. Ldsungen von Mannit und Traubenzucker, sowie alkoholischen Lésungen von
Weinsaure, Zitronensaure oder Mandelsaure beobachten. Uber Nacht, d.h. ohne
Belichtung, stellte sich jeweils von oben her eine Aufhellung der TiO,-Proben ein, die

Renz auf eine Wiederoxidation zurtckfihrt.

Die photokatalysierte Partial- und Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen an
TiO, ist seit ca. 1970 der Gegenstand intensiver Forschungsarbeiten. Seither wurden
zahlreiche Untersuchungen, vor allem zum Reaktionsmechanismus der Photokata-
lyse verdffentlicht. Ein Reaktionsschema der Photokatalyse, wie es gegenwartig
Ublicherweise dargestellt wird, ist in Abb. 2.1 dargestellt. Dieses wurde dem Buch

Photocatalytic Reaction Engineering [De Lasa 2005] entnommen.

hv

H,0,0H ,R
Oxidation

OH',R

Abb. 2.1: Reaktionsschema der Photokatalyse, aus [De Lasa 2005]

Nachfolgend sind die Reaktionsschritte der Photokatalyse gemald [De Lasa 2005]
dargestellt. Im ersten Schritt wird im TiO, durch Belichtung ein Elektron und ein
Defektelektron (Loch) gebildet, siehe Gl. (2.2):

TiO, ™ 5 e +h" (2.2)

Sauerstoff dient als Elektronenakzeptor, siehe Gl. (2.3)
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e+0, —>0, (2.3)

Das dabei gebildete Hyperoxidanion kann anschlieend den in den Gin. (2.4) und
(2.5) dargestellten Reaktionen unterliegen.

0; +H" —— HO; (2.4)

H"+ 0, + HO; —— H,0, + O, (2.9)

Durch Belichtung werden schliel3lich aus Wasserstoffperoxid-Molektlen OH-Radikale
gebildet, siehe Gl. (2.6)

H,0, + h*v —> 2 OH" (2.6)

Die gemalR Gl. (2.2) gebildeten Defektelektronen (Ldcher) reagieren mit adsorbiertem
Wasser zu OH-Radiakalen, siehe Gl. (2.7)

h*+ H,0,, —> OH:, +H* 2.7)

ads ads

OH-Radikale werden schlief3lich von einer Mehrheit der Autoren als das Oxidations-
mittel fur am TiO, adsorbierte Molekile angesehen, siehe GI. (2.8). Dies wird u.a.
damit begrindet, daR sich durch ESR-Spektroskopie OH-Radikale in belichteten
walRrigen Suspensionen von TiO, nachweisen lassen. Einige Autoren berichten
weiterhin, dal3 die Geschwindigkeit der photokatalytischen Oxidation organischer
Molekile in der Gasphase in Abwesenheit von Wasserdampf stark zurtickgeht (vgl.
[Ollis 1997]), was auf fehlende OH-Radikale zurtickgefuhrt wird. Diese Beobachtung
kann jedoch nicht verallgemeinert werden und es finden sich auch zahlreiche Verof-
fentlichungen, die von einer Inhibierung photokatalysierter Reaktionen durch Wasser
berichten. Ein Uberblick tiber widerspriichliche Literatur zum EinfluR des Wassers auf
die Geschwindigkeit photokatalysierter Reaktionen findet sich in einem Ubersichtsar-
tikel von Mills [Mills 1997], in dem dieser Autor bezuglich des Einflusses von Wasser
zu der Schluf3folgerung gelangt “the current situation is confused and need to be

resolved".
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OH;, + RX,, — Intermediat (2.8)

Als Minderheitenmeinung wird in dem Buch [De Lasa 2005] eine direkte Oxidation
von organischen Molekilen mit Defektelektronen erwahnt, wobei Wasser nicht
beteiligt ist, siehe Gl. (2.9)

RX,, +h" —— RX, (2.9)

Die Hypothese einer direkten Oxidation mit Defektelektronen nach Gl. (2.9) basiert
auf einer Untersuchung von Fox [Fox 1990]. Fox konnte bei der photokatalysierten
Oxidation vieler organischer Verbindungen spektroskopisch keine OH-Radikalad-

dukte nachweisen, die bei einer Oxidation mit OH-Radikalen entstehen muften.

Die zentrale Bedeutung, die OH-Radikalen in der Literatur als Oxidationsmittel einge-
raumt wird, mag fur die Oxidation in einer waRrigen Phase naheliegend erscheinen.
Ob dies bei einer Oxidation in der Gasphase ebenfalls so ist, bleibt fraglich. Der
Bildung von Hyperoxid-Anionen gemafd Gl. (2.3) wird fur die Oxidation organischer

Molekile in der Gasphase ebenfalls eine grol3e Bedeutung beigemessen. Jedoch hat

man schon friih festgestellt, daf3 O, nicht das "direkte" Oxidationsmittel sein kénne

(vgl. [Teichner 1971] und [Teichner 1972]). Am TiO, adsorbierte O, -lonen konnten

durch ESR auch bei Anregung des TiO, mit Lichtwellenlangen bis 550 nm nachge-
wiesen werden, wahrend eine photokatalytische Oxidation von Kohlenwasserstoffen
nur mit Wellenlangen kleiner als 400 nm beobachtet werden konnte. Als notwendige
Voraussetzung einer Oxidation wurde daher die Wechselwirkung von adsorbierten
Hyperoxid-Anionen mit einem Defektelektron z.B. gemaf3 Gl. (2.10) postuliert
[Teichner 1976]:

0. +h" —>20; (2.10)

ads

Eine Reaktion nach Gl. (2.10) muf3 hinterfragt werden, da die Bindungsordnung von

O, .4 durch die Wechselwirkung mit einem Defektelektron erhéht wird, was eine
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Dissoziation nicht begunstigt. Eine Photodesorption gemafR Gl. (2.11) ist wahrschein-

licher, wie sie von Yates auch nachgewiesen wurde [Yates 1994].

Oj a0 + h* —— Oag4 (2.11)

Auf der Basis von Experimenten zur Totaloxidation von Chlormethan an einer
TiO»(110) - Oberflache hat Yates einen Mechanismus fur die Gasphasenphotokata-
lyse vorgeschlagen, der Wasser und OH-Radikale nicht einbezieht [Yates 1994].
Yates kommt dabei zu dem Schlul3, dal3 Sauerstoffdefekte die aktiven Zentren fir die
Photokatalyse sind. An einer intakten TiO,(110)-Oberflache konnte keine photokata-
lysierte Oxidation von Chlormethan beobachtet werden. Nur wenn die Oberflache
durch Tempern im Vakuum Sauerstoffdefekte und Ti**-lonen enthalt, fand eine
photokatalysierte Oxidation des Chlormethans statt. Yates konnte zeigen, dal3 die
Oxidation von Chlormethan in Abwesenheit von Wasser und Oberflachenhydroxyl-
gruppen, nicht jedoch in Abwesenheit von O, ablauft. In den Produkten der Oxidation
von CH3Cl konnte Yates durch Isotopenaustauschexperimente auch Gittersauerstoff
nachweisen. Diese Beobachtungen sind unvereinbar mit dem in der Mehrheit der
Literatur vorgeschlagenen Mechanismus gemaR Gln. (2.2 - 2.8), in dem OH-Radika-

len die Rolle als Oxidationsmittel zugewiesen wird.

Teichner hat anhand von Isotopenaustauschexperimenten gezeigt, daf3 bei der
photokatalysierten Oxidation von Alkoholen auch Gittersauerstoff als Oxidationsmittel

dienen kann [Teichner 1977].

Offenbar besteht bisher keine Klarheit dartiber, welche Spezies als Oxidationsmittel
einer photokatalysierten Oxidation dienen. Ebenso uneinheitlich sind die veroffent-
lichten Ergebnisse beziglich der relevanten Katalysatoreigenschaften. TiO, wird als
das aktivste Material fir die Photokatalyse angesehen (siehe z.B. [De Lasa 2005]).
Photokatalyse kann jedoch auch an anderen Metalloxiden beobachtet werden, wie
z.B. SnO, (siehe z.B. [Finger 2007]). Auch an ZrO,, V,0s, ZnO, Sb,04, CeO, und
WO3 konnte eine photokatalytische Oxidation von Propen mit Sauerstoff nachgewie-
sen werden [Pichat 1979]. Weshalb jedoch TiO, die héchste Aktivitat fur die Photo-
katalyse aufweist, bleibt bisher unklar. Unter den Modifikationen des TiO, wird haufig

Anatas als am aktivsten beschrieben (siehe z.B. [De Lasa 2005]). Die Ansicht, dal3
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Rutil viel weniger photoaktiv sei, als Anatas, wird auch von Herrmann vertreten
[Herrmann 1996]. Herrmann fuhrt dies darauf zurick, dald Sauerstoff wesentlich
besser an Anatas photoadsorbiert wird, als an Rutil. Der in der Mehrheit der Literatur
vertretenen Ansicht, dal3 Anatas die photokatalytisch aktivere Modifikation sei, stehen
Ergebnisse von Lyashenko [Lyashenko 1979] entgegen. Lyashenko konnte zeigen,
dal3 die photokatalytische Aktivitat von Rutil und Anatas etwa gleich hoch ist und das
sogar rontgenamorphes TiO, eine photokatalytische Aktivitat in derselben Grol3en-
ordnung wie Rutil und Anatas aufweist. Allerdings erreicht die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Oxidation von Isobuten bei Rutil und Anatas nach ca. einer Stunde einen
konstanten Wert, wahrend sich bei rontgenamorphem TiO, auch nach sieben
Stunden noch kein stationarer Zustand eingestellt hat. Wesentlicher als die Modifika-
tion sei fur die photokatalytische Aktivitdt nach Lyashenko die Vorbehandlung der
Proben. Lyashenko leitet daraus die Schlu3folgerung ab, dafl} lokale Wechsel-

wirkungen bei der photokatalytischen Reaktion eine vorherrschende Rolle spielen.

Insgesamt bietet die Literatur ein uneinheitliches Bild der Photokatalyse, dies betrifft
auch weitere EinfluRgroRen, die nicht in diesem Abschnit, sondern im Ergebnisteil
diskutiert werden. Die in der Literatur lickenhaft und auch widersprichlich
vorhandenen Informationen sollen in der hier vorliegenden Arbeit gepruft und auch

erweitert werden.
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3 Material und Methoden

3.1 Versuchsaufbau

Zur Durchfihrung der Experimente wurde ein Synthesegasmel3platz genutzt, der aus
einer Gasversorgung mit Mischkammer, dem Reaktor und der Analytik besteht, siehe
Abb. 3.1. Die Gasversorgung erfolgte mit handelsublichen Druckgasflaschen. Alle
Gase wurden von der Firma Linde AG (Leuna) bezogen: Stickstoff 5.0, Sauerstoff
(technisch) und synthetische Luft (KW-frei, CoHn < 0,1 ppm). Als Prifgase wurden
3000 ppm Methan in N2, 3000 ppm Propan in N2, 3000 ppm Propen in N2, 2000 ppm
n-Pentan in N, und 3000 ppm NO in N, bezogen. Auf Nachfrage wurden folgende
Prufgase angefertigt: 1000 ppm Ethanol in N, und 3000 ppm NO; in N,. NO, wird von
der Firma Linde Ublicherweise nur mit Anteilen von Sauerstoff als Prifgas geliefert,
da in Stickstoff eine mogliche Dissoziation des NO; zu NO und O, die zeitliche
Konstanz der Gehalte gefahrdet. Eine Auslieferung dieses Gasgemisches war jedoch
unter der Bezeichnung 3000 ppm NOy in N, moglich. Die regelmaRige Analyse des
Flascheninhalts ergab, dafd im Verlauf eines Jahres keine mefRbare Dissoziation des
NO, auftrat.

=

Photoreaktor

F—>

Bypass
Prifgas Kohlenwasserstoff < P
Umwéﬁ)umpe

s

Sauerstoff / synth. Luft

FT-IR-Spektrometer
Rechner |
O,-Analysator

Blasenzahler

Prufgas NO,

y
Mischkammer

Stickstoff 5.0

MassendurchfluRregler

3

]

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Synthesegasmel3platzes
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Die Dosierung der Gase erfolgte mit Massendurchflureglern (Bronkhorst Mattig
GmbH, Unna). Der Gesamtvolumenstrom wurde mit einem Blasenzahler kontrolliert,
welcher der Analytik nachgeschaltet ist. Auf diese Weise konnten etwaige Undichtig-
keiten im Synthesegasmelplatz und Fehler der Massendurchflu3regler festgestellt
werden. Auch die Teilvolumenstrome wurden mit einem Blasenzéhler stichproben-
artig tberpraft.

Der Photoreaktor, siehe Abb. 3.2, ist so ausgefuhrt, dal’3 seine Verweilzeitverteilung
einem idealen Durchflu3rihrkessel entspricht. Dies wird durch das Umpumpen der
Gase mit einem Volumenstrom von 10,5 I/min erreicht, vgl. Abb. 3.1. Daflr wurde
eine bis 240°C temperaturbestandige Membranpumpe mit isoliertem Pumpenkopf
des Typs N012 ST.16E (KNF GmbH, Freiburg) eingesetzt.

/- 2
Quarzglasscheiben % 2 %
= =
- —

Gasversorgung [

Thermoelemente

>Analytik

v
[N

Bodenplatte Katalysatortrager

1. Reaktionsraum

2. IR-Filter

3. Bandpalfilter, optional (DurchlaRbereich ~ 10nm)

4. Hg-Hochdrucklampe (frei brennend, hohenverstellbar)

Abb. 3.2: Schematische Darstellung des Photoreaktors
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Der Volumenstrom der Reaktionsmischung wurde zwischen 50 ml/min und 1000
ml/min eingestellt und betrug bei den meisten Experimenten 200 ml/min. Daraus
ergibt sich ein Umpump/Zulaufverhdaltnis zwischen 10 und 200, typischerweise von
50. Das Auftreten von Konzentrationsgradienten im Reaktor durch unvollstéandige
Durchmischung konnte daher ausgeschlossen werden. Der runde Katalysatortrager
mit 10 cm Durchmesser ist aus Edelstahl gefertigt. In diesen ist eine Vertiefung von
ca. 0,5 mm mit einem Durchmesser von 8,3 cm eingefrast, in der die Katalysator-
proben fixiert wurden (s.u.). Die belichtete Flache betragt 0,0054 m? (54 cm?). Der
Katalysatortrager und eine Quarzglasscheibe schlie3en einen Reaktionsraum mit
einem Volumen von 19 cm® ein. Die Temperatur wird durch eine Laborheizplatte
(Omnilab, Bremen) eingestellt. Die seitlichen Reaktorwande bestehen aus Edelstahl-
ringen mit einem AulRendurchmesser von 10 cm. Diese sind beidseitig mit Dichtun-
gen aus Viton® (du Pont) versehen. Durch die modulare Bauweise kénnen oberhalb
und unterhalb des Reaktionsraums weitere Volumina geschaffen werden. Oberhalb
des Reaktionsraumes kann ein mit Wasser durchstromter IR-Filter eingesetzt
werden, der durch zwei Quarzglasscheiben abgeschlossen ist. Direkt unter dem
Katalysatortrager kann ein von einer Kuhlflissigkeit durchstromter Raum geschaffen
werden, der von einem Kryostaten im Kreislauf mit Kihlmittel durchstromt wird (in
Abb. 3.2 nicht dargestellt). Der Reaktor wurde fur solche Experimente auf3en
teilweise mit Polystyrenschaumstoff isoliert. Die Kontrolle der Temperatur erfolgt im
Gasraum und im Reaktorboden durch Thermoelemente. Die Temperaturangaben in
dieser Arbeit beziehen sich auf die Temperatur der Bodenplatte des Reaktors sehr
nahe am Katalysatortrager, die Temperatur im Gasraum kann davon um bis zu 5 K
abweichen. Beim Einsatz des Kryostaten, d.h. fir Temperaturen unterhalb 298 K,
bezieht sich die Temperaturangabe auf den Gasraum, da sich hier die Bodenplatte

nicht direkt unter dem Katalysatortrager befindet.

Der Molenbruch von CO,, CO, Methan, Propan, Propen, n-Pentan, NO, N,O und NO,
wurde mit einem Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (FT-IR) des Typs IFS-
28 (Bruker Optik GmbH, Ettlingen) bei einem Druck von ca. 1 bar (Umgebungsdruck)
bestimmt. Eine Multipath-Zelle des Typs mini cell model 6 (Infrared Analysis Inc.,
Anaheim, CA) wurde als Gaszelle im Spektrometer verwendet. Das FT-IR-Spektro-
meter ist mit einem MCT-Detektor ausgertstet, der mit flissigem Stickstoff gekuhlt

wird. Die damit erzielbare Auflésung betragt 0,5 cm™. Das FTIR-Spektrometer kann
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ca. 140 Einzelmessungen pro Minute durchfihren. Um die Datenmenge bei der
kontinuierlichen Aufnahme von MeRRwerten zu begrenzen und das Signal/Rausch-
Verhaltnis zu optimieren, wurde eine gewlnschte Anzahl von Einzelmessungen,
typischerweise zwischen ca. 400 und 4000 Spektren, bereits wahrend der Messung
mit der Geratesoftware zu einem MeRwert gemittelt.

Da O, kein Ubergangsdipolmoment besitzt und daher nicht IR-aktiv ist, erfolgt die
Bestimmung des Sauerstoffgehalts im Spurenbereich mit einem Sauerstoffsensor
ROX GT (Fisher-Rosemount GmbH & Co, Hamburg). Das Mel3prinzip dieses
Sensors beruht auf der paramagnetischen Suszeptibilitdt von Sauerstoff. Eine fest-
gestellte Querempfindlichkeit zu NO, wurde anhand der mit dem FT-IR-Spektrometer
gemessenen NO,-Konzentration korrigiert.

Wenn nicht anders angegeben, wurde als Katalysatormaterial Hombifine N
(Sachtleben GmbH, Duisburg) eingesetzt. Dieses Titandioxid besteht laut Hersteller-
angabe aus Anatas, was durch Rontgenbeugung bestétigt wurde. Es besitzt eine
BET-Oberflache von ca. 300 m?/g. Die mittlere PartikelgréRe der Agglomerate betragt
1 pum. Aus der Verbreiterung von Rontgenlinien wurde eine Kristallgrof3e von 10 nm
bestimmt. Weitere Katalysatorproben wurden durch Kugelmahlen prépariert. Als
Ausgangsprodukte hierfiir dienten Anatas (99 %, Acros BVBA, Geel, Belgien) mit
einer BET-Oberflache von 7 m?/g und Rutil (99,5 %, Acros BVBA, Geel, Belgien) mit
einer BET-Oberflache von 4 m?/g.

Aus den pulverférmigen Katalysatorproben wurde mit destilliertem Wasser eine
Suspension hergestellt, die anschliel3end in die Vertiefung des Katalysatortragers
gegossen wurde. Die Proben wurden danach bei 433 K auf einer Laborheizplatte
vorgetrocknet und anschlieBend im Reaktor bei 573 K in synthetischer Luft (V =200
ml/min) unter Belichtung (la,s ~ 180 W/m?) nachbehandelt. Es wurde sichergestellt,
dald eine Temperatur von 573 K nicht zu einem Sinterprozel3 der Proben mit einer
einhergehenden Verringerung der BET-Oberflache fuhrt. Wenn nicht anders angege-
ben, betragt die Probenmenge 250 mg. Bei einer Reaktorfliche von 54 cm?
entspricht dies einer Flachenmasse von 46 g/m? Bei dieser Flachenmasse ist
sichergestellt, dal3 die Transmission von Licht durch die Katalysatorprobe hindurch

und dessen Absorption durch den Katalysatortrager nicht auftritt (nicht dargestellt).
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Die Charakterisierung der Katalysatorproben erfolgte zunachst durch die Messung
der BET-Oberflache mit Oberflachenmel3geraten der Typen ASAP 2000 und Gemini
2375 (beide Micromeritics GmbH, Monchengladbach).

Die diffuse Reflexion (Remission) der Katalysatorproben als Funktion der Lichtwel-
lenlange wurde zwischen A=300 nm und A=520 nm mit einem registrierenden Farb-
mel3gerat DMC 25 (Carl Zeiss, Oberkochen) bestimmt. Das Gerat ist hierfir mit einer
Ulbricht-Kugel aus Teflon ausgeristet. Als Weilistandard dient ein NIST-
rackfuhrbarer (NIST: National Institute of Standards and Technology) Teflonstandard
(Labsphere Deutschland, Uhldingen). Auf diese Weise wurde die diffuse Reflexion
sowohl von Pulverpre3lingen der Katalysatorproben, wie auch von bereits fur die
Katalyse genutzten Proben bestimmt. Der Katalysatortrdger wurde dafiir von den
Abmessungen so gestaltet, dall er am MeRRkopf des Farbmel3gerdts angebracht
werden konnte. Die diffuse Transmission von Katalysatorproben wurde als Funktion
der Schichtdicke stichprobenartig ermittelt. Daflr wurden Katalysatorproben auf
Quarzglas aufgebracht und im Strahlengang vor der Ulbricht-Kugel plaziert. Bei den
fur die Katalyse genutzten Flachenmassen kann die Transmission vernachlassigt
werden, so dall man den Absorptionskoeffizienten a (A) aus dem Remissionskoeffi-

zienten B (A) gemanR Gl. 3.1 erhalt:

a@)=1-B@) (3.1)

In Abb. 3.3 ist der Absorptionskoeffizient einiger Titandioxid-Proben als Funktion der

Lichtwellenlange beispielhaft dargestellt.
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Abb. 3.3: Absorptionskoeffizient a. (1) verschiedener Titandioxid-Proben im Intervall
zwischen A = 300 nm und A = 450 nm.

Durch Kugelmahlen hergestellte Katalysatorproben wurden weiterhin durch Elektro-
nenspinresonanz (ESR bzw. EPR), Rontgenbeugung (XRD), Ro&ntgen-
Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) und Transmissions-Elektronen-Spektroskopie
(TEM) charakterisiert. Eine ausfuhrliche Beschreibung dieser Methoden und der

damit erzielten Ergebnisse ist in [Indris 2005] dargestellt.

Die Belichtung des Photoreaktors erfolgte, soweit nicht anders angegeben, mit einer
Quecksilber-Hochdrucklampe HPA 1000/20 (Philips). Die Bogenlange dieser Lampe
ist mit 20 mm fir diesen Lampentyp vergleichsweise gering. Dies flhrt zu einer relativ
gleichmafigen Leuchtdichteverteilung, die naherungsweise einem Kugelstrahler
entspricht. Eine gute optische Abbildung der Lampe z.B. in Reflektoren ist aufgrund
der geringen Bogenlange ebenfalls moglich. Eine Veranderung der Bestrahlungs-
starke wird durch die Variation des Abstandes zwischen Photoreaktor und Lampe
erreicht. Die Lampe ist hohenverstellbar, es kdnnen Entfernungen zwischen Lampe
und Katalysatortréager von ca. 6 cm bis ca. 60 cm realisiert werden. Dadurch kann die
Bestrahlungsstarke etwa um einen Faktor von 100 verandert werden. Eine weitere
Erhdhung der Bestrahlungsstarke wurde, falls nétig, durch die Nutzung eines

Reflektors erreicht.
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Eine ndherungsweise monochromatische Belichtung wurde durch Bandpalifilter
(Corning) erzielt, die zwischen Lampe und Photoreaktor plaziert werden kénnen. Der
DurchlalRbereich dieser Filter betragt ca. 10 nm (vgl. Kap. 4.9). Fur den Wellenlan-
genbereich unter 315 nm und tber 400 nm ist mit der Kombination aus der Lampe
Philips HPA 1000/20 mit Bandpalifiltern keine ausreichend hohe Bestrahlungsstérke
realisierbar. Daher kam hierfiir eine weiter Beleuchtungseinheit (Photomed GmbH,
Seefeld) zum Einsatz, in welcher eine Hg/Xe-Hochstdrucklampe mit 1000 W
Leistungsaufnahme (Perkin-Elmer HVS 1000/17) als Lichtquelle genutzt wird. Diese
Kurzbogenlampe mit einem Bogenabstand von 2,1 mm wird mittels Reflektor in einen
Gittermonochromator abgebildet. Damit ist im Rahmen der spektralen Strahlungs-
verteilung der Lichtquelle eine freie Durchstimmbarkeit der Lichtwellenlange mdglich.
Die mit diesem Gerat erzeugte Strahlung eines Wellenlangenintervalls von ca. 10 nm

wird durch einen Lichtwellenleiter auf den Reaktor eingekoppelt.

Das auf den Photoreaktor eingestrahlte Licht mit dem Spektrum Iy () [W/(m**nm)]
wurde im Wellenlangenintervall zwischen 200 nm und 800 nm als Funktion der
Lichtwellenlange an der Position des Katalysatortragers im Photoreaktor mit einem
Diodenarrayspektrometer (Dr. Groébel UV-Elektronik, Ettlingen) ermittelt. Das
Diodenarrayspektrometer ist mit einer Ulbricht-Kugel (Teflon) als Strahlungskollektor
ausgerustet. Die Auflésung der Lichtwellenlange erfolgt mit einer Halbwertsbreite von
1,2 nm. Der untere Teil des modular aufgebauten Photoreaktors (Bodenplatte und
Katalysatortrager) wurde fur diese Messungen demontiert, wahrend der obere Tell
(Quarzglasscheiben, ggf. IR-Filter und/oder Bandpalffilter) bestehen blieb. Aus funf
Melpunkten in der Ebene des Katalysatortrdgers wurde eine Leuchtdichteverteilung
bestimmt, aus deren Mittelwert die auf den Reaktor eingestrahlte Spektrum Iy (A)
errechnet wurde. Die Leuchtdichteverteilung in der Ebene des Katalysatortragers
erwies sich dabei als gleichmafig, Abweichungen vom Mittelwert waren grund-
satzlich kleiner als 10%. Angepaldt an die Haufigkeit der Nutzung der Lichtquellen
wurde deren spektraler Strahlungsflul3 regelmaRig neu ermittelt, da sich der spektrale
Strahlungsflul der Lampen in Folge von Alterungserscheinungen mit der Zeit &ndert.
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3.2 Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit und der Quantenausbeute

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit wird zunachst die angestrebte
Zusammensetzung der Reaktionsmischung aus Teilvolumenstromen hergestellt und
die Reaktionsmischung am Reaktor vorbei direkt der Analytik zugefihrt ("Bypass").
Die Zusammensetzung der Reaktionsmischung wird mit der Analytik in regelmafdigen
Zeitintervallen bestimmt. AnschlieRend wird die Reaktionsmischung uber den unbe-
lichteten Reaktor geleitet, um zu prifen, ob ohne Licht aktivierte Reaktionen
ablaufen. Dann erfolgt die Belichtung der Proben. Zur Bestimmung der Reaktions-
geschwindigkeit wird der stationare Zustand abgewartet. Dieser ist typischerweise
nach ca. vier Stunden eingestellt, jedoch treten vereinzelt auch wesentlich langere
Einstellzeiten auf. Nach Beendigung der Reaktion wird die Zusammensetzung der
Reaktionsmischung wie vor der Reaktion kontrolliert. Ein typischer Konzentrations-
Zeitverlauf mit einer vergleichsweise schnellen Einstellung eines stationdren

Zustandes ist am Beispiel der Totaloxidation von Propan in Abb. 3.4 dargestellt.
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Abb. 3.4: Konzentrations-Zeit-Verlauf von Propan, CO und CO, am Beispiel der
Totaloxidation von Propan mit Sauerstoff. T =473 K.
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Der Photoreaktor kann als idealer DurchfluRriihrkessel angesehen werden. Fur die

stationéare Stoffbilanzgleichung eines idealen Durchflu3riihrkessels gilt Gl. (3.2):
0=V(c-c )+v,-r, -V, bzw. V(®-cf)=-v,-r, -V, (3.2)

Hierbei ist r, die volumenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit [mol/(I*s)], vi der
stéchiometrische Koeffizient der Komponente i, V der Volumenstrom [I/s], Vg das
Reaktorvolumen [I] und ¢ bzw. ¢© [mol/l] sind die Konzentrationen der Komponente

I im Zulauf und im Ablauf. Die Reaktionsgeschwindigkeit r [mol/s] ist nach Gl. (3.3)

definiert:
Vel -cf)=—v, -r mit r=r, -V, [mol/s] (3.3)

Mel3groR3e ist der Molenbruch x der Reaktionsteilnehmer in der Gasphase. Es gilt Gl.

(3.4), wobei ¢4 die Gesamkonzentration aller Reaktionsgase ist und x’ bzw. x; den

Molenbruch der Komponente i im Zulauf und im Ablauf bezeichnen.
V-c, (X' —x")=-v; -r [molls] (3.4)

Die Gesamtkonzentration aller Reaktionsgase cq wird aus dem idealen Gasgesetz

geman Gl. (3.5) errechnet, wobei R die allgemeine Gaskonstante bezeichnet.

__b
¢y = o [moll] (3.5)

9

Der Druck p ist dabei der Druck (1 bar) und die Temperatur T die Temperatur (293 K)
in der Gaszelle des FT-IR-Spektrometers.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Komponente i wird nach Gl. (3.6) als der Betrag
aus dem Produkt aus dem stdchiometrischen Koeffizienten v; der Kompenten i und

der Reaktionsgeschwindigkeit r definiert.

ri (3.6)
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FUr Reaktionen an thermisch aktivierten Katalysatoren ist es zweckmalfig, eine auf
die Katalysatormasse mgy bezogene Reaktionsgeschwindigkeit r,, gemafi Gl. (3.7)

zu definieren.

V(Cio _CiE) _

—v; - r,, [mol/(s*g)] (3.7)
mKat

Die auf die Katalysatormasse bezogene Reaktionsgeschwindigkeit der Komponente i
(rim) wird nach GI. (3.8) als der Betrag aus dem Produkt aus dem stéchiometrischen

Koeffizienten v; der Kompenten i und der Reaktionsgeschwindigkeit ry, definiert.
Fim :|Vi 'rm| [mol/(s*g)] (3.8)

Fur die Photokatalyse an einer mit dem Katalysator beschichteten Platte ist dies
jedoch nicht zweckmalig, da die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer hinreichenden
Schichtdicke des Katalysators nicht von der Katalysatormasse abhangt, sondern von
der belichteten Flache. Um die Effizienz eines photokatalysierten Prozesses zu
bestimmen, erscheint es sinnvoll, die Reaktionsgeschwindigkeit in Relation zur vom
Katalysator absorbierten Lichtenergie zu setzen. In der Literatur sind verschiedene
Ansétze hierzu beschrieben, die oft auf den jeweils verwendeten Reaktortyp Bezug
nehmen. Einige Autoren beziehen die Anzahl an umgesetzten Molekilen auf die
Anzahl Photonen, die in den Reaktor eintreten (siehe z.B. [Fox 1993] [Nimlos 1993]).
Eine solche Kenngréf3e wird von den Autoren als "global quantum yield" oder auch
"apparent quantum vyield" bezeichnet. Diese Kenngrof3e wird bei Reaktortypen
angewendet, bei denen die Anzahl der absorbierten Photonen pro Zeiteinheit nicht
sicher bestimmt werden kann, da durch den Reaktor hindurchtretende oder aus dem
Reaktor gestreute Photonen nicht detektiert werden konnten. Dies betrifft z.B.
Ruhrkesselreaktoren, die eine walrige Suspension von TiO, enthalten. Da die
Konzentration der Eduktmolekuile in Satzreaktoren zeitlich nicht konstant ist, ergeben
sich fur Satzreaktoren zusatzliche Probleme bei der Berechnung von Quantenaus-
beuten. Es wurden teils kurios anmutende Kenngréf3en entwickelt, wie die "average
relative quantum efficiency” [Hoffmann 1995]. Dabei wird die Anzahl der im Reaktor
innerhalb eines Zeitraums umgesetzten Molekile in Relation zu der Zahl der
innerhalb dieses Zeitraums in den Reaktor eingestrahlten Photonen gesetzt. Eine so

definierte Kenngrél3e vermag nicht zufriedenzustellen.
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Bei dem fur die vorliegenden Untersuchungen verwendeten Plattenreaktor mit der
Verweilzeitverteilung eines DurchfluBrihrkessels ist es hingegen maoglich, eine
KenngroRe zu bilden, in welcher die Reaktionsgeschwindigkeit in Relation zur
Absorptionsgeschwindigkeit der Photonen durch den Katalysator gesetzt wird. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wird im stationdren Zustand ermittelt. Die Absorptions-
geschwindigkeit der Photonen |43t sich ebenfalls im stationdren Zustand bestimmen.
Hierzu ist die Kenntnis des Absorptionskoeffizienten o (L) des Katalysatormaterials
erforderlich. Bei einer Katalysatorschichtdicke bei der keine Transmission vorliegt,
kann der Absorptionskoeffizient o (A) gemaR Gl. (3.1) aus dem Remissions-
koeffizienten B (L) ermittelt werden. B () ist aus der Messung der diffusen Reflexion
einer Katalysatorschicht als Funktion der Lichtwellenlange zuganglich. Zur
Bestimmung der Absorptionsgeschwindigkeit der Photonen einer Katalysatorprobe
[mol/s] ist weiterhin die Kenntnis der spektralen Strahlungsverteilung der Lichtquelle
erforderlich. In Abb. 3.5 ist das Spektrum der Bestrahlungsstarke Io () [W/(m*nm)]
fur die Lampe Philips HPA 1000/20 im Wellenlangenintervall zwischen 300 nm und
520 nm bei einem Abstand von 40 cm aufgetragen. Durch Multiplikation von I (A) mit
dem Absorptionskoeffizienten des Katalysators o (1) erhalt man daraus das
Spektrum der vom Katalysator absorbierten Bestrahlungsstérke 1, (A) [W/(m?nm)].
Dies ist in Abb. 3.5 am Beispiel von Hombifine N dargestellt. Durch Integration tGber
die Wellenlange wird daraus schlie3lich die vom Katalysator absorbierte Bestrah-
lungsstarke l.,s [W/m?] erhalten, siehe Gl. (3.9). Als Integrationsgrenzen wurden
dabei A = 300 nm und A = 420 nm gew&hlt, da eine Lichtabsorption durch den

Katalysator auRerhalb dieser Grenzen vernachlassigbar gering ist, vgl. Abb. 3.5.

= [l 1,()d2 (3.9)

A=300nm
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Abb. 3.5: Spektrum der auf den Reaktor eingestrahlten Bestrahlungsstéarke Iy ().
Lampe: Philips HPA 1000/20, Abstand zum Mef3kopf 40 cm.
Absorptionskoeffizient o (L) von Hombifine N. Spektrum der von Hombifine
N unter diesen Bedingungen absorbierten Bestrahlungsstarke I, (A).

Die Energie eines Photons hangt gemalf3 Gl. (3.10) von der Lichtwellenl&nge ab:

(3.10)

N0

Phot

Dividiert man I, (1) durch die Energie der Photonen Epne () [J], SO erhalt man die
Anzahl der pro Zeiteinheit pro m? absorbierten Photonen. Durch Integration tiber die
Wellenlange im Intervall zwischen 300 nm und 420 nm wird die Photonen-

Absorptionsgeschwindigkeit I» [m?*s™] gemaR Gl. (3.11) erhalten.

A=420nm
= | BAGIY [m2s™ (3.11)
A=300nm EPhot(ﬂ’)
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Die Division von lp durch die Loschmidt-Zahl und Multiplikation mit der Katalysator-

flache [m?] ergibt schlieBlich die Photonen-Absorptionsgeschwindigkeit der Kataly-

satorprobe wyg,,, mit der Einheit [mol/s], siehe GI. (3.12).
wp =l he [mol/s] (3.12)

Bei ndherungsweise monochromatischer Belichtung (Verwendung von Bandpal3-
filtern oder Monochromatoren) erfolgt die Berechnung von wg, . in derselben Weise,
wobei ggf. die Integrationsgrenzen angepal3t wurden.

Aus der Reaktionsgeschwindigkeit einer Komponente i, r; [mol/s], siehe GI. 3.6 und
der Photonen-Absorptionsgeschwindigkeit der Katalysatorprobe wpg,, [mol/s] wird

geman Gl. (3.13) eine dimensionslose Kenngrol3e ermittelt, die als Quantenausbeute

der Komponente i, Q;, wie folgt definiert wird.

Q =——-100 [%] (3.13)

Phot

Diese KenngroR3e weist jedoch drei Problemstellen auf: Erstens gilt Q; bei einer poly-
chromatischen Belichtung der Katalysatorproben strenggenommen nur fir die
spektrale Strahlungsverteilung der verwendeten Lichtquelle, sofern die Reaktions-
geschwindigkeit von der Lichtwellenlange abhangt. Bei Untersuchungen zur Abhan-
gigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Lichtwellenl&ange hat sich tatsachlich
herausgestellt, da’ diese nicht unabhangig von der Lichtwellenlange ist, sondern ein
Maximum in einem auf eng begrenzten Wellenlangenintervall um A = 390 nm
erreicht. Fir Wellenlangen im Intervall zwischen ca. 340 nm und 380 nm, die bei der
vorhandenen Kombination aus Lichtquelle und Katalysator den weit Gberwiegenden
Anteil des vom Katalysator absorbierten Lichts ausmachen, ist r; jedoch weitgehend
unabhéngig von der Wellenlange (vgl. Kap. 4.9). Zweitens ist unbekannt, wie hoch
der Anteil an nicht mit Licht aktivierten Folgereaktionen z.B. an der Reaktions-
geschwindigkeit der Totaloxidation eines Kohlenwasserstoffs ist. Da ohne Belichtung
des TiO, jedoch keine Reaktion beobachtet werden kann und die ermittelte
Reaktionsgeschwindigkeit in der Regel unabhangig von der Katalysatormasse ist,

erscheint eine globale Bilanz sinnvoll. Falls in Ausnahmeféllen, insbes. bei hoher
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Temperatur, am unbelichteten Katalysator thermisch aktivierte Reaktionen parallel
zur Photokatalyse beobachtet wurden, wurde deren Anteil bei der Bestimmung der
Quantenausbeute nicht herangezogen. Drittens hat sich herausgestellt, dal3 o (1) der
Katalysatorproben unter Reaktionsbedingungen von o (L) im frischen Zustand
abweichen kann (siehe z.B. Kap. 4.3). Es kann unter bestimmten Reaktions-
bedingungen zu einer zusatzlichen Lichtabsorption, u. a. im Bereich sichtbarer Licht-
wellenlangen kommen. Da sich jedoch herausgestellt hat, da3 das dabei absorbierte
Licht nicht zur Photokatalyse beitragt, kann diese Lichtabsorption vernachlassigt
werden. Die Quantenausbeute wird daher grundsatzlich auf der Basis von a. (1) einer
frischen Katalysatorprobe berechnet.

Wesentliche Vorteile einer Quantenausbeute, wie sie hier definiert wird, bestehen in
der direkten Erkennbarkeit des Wirkungsgrades des absorbierten Lichts, sowie einer
einfachen Berechnung der erforderlichen Strahlungsleistung z.B. fur technische
Anwendungen. Fur die Experimente, die mit Hombifine N und der Lampe Philips HPA
1000/20 durchgefiihrt werden, kann r; [mol/s] aus Q; durch Multiplikation von Q; mit

einem Faktor von 1,28*10°° errechnet werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Kinetik photokatalysierter Reaktionen

Zur Beschreibung der Kinetik heterogen katalysierter Reaktionen werden drei
Modellvorstellungen haufig diskutiert: Der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus, der
Eley-Rideal-Mechanismus und der Mars-van Krevelen-Mechanismus. Der Eley-
Rideal-Mechanismus basiert auf der Annahme, dafl ein Edukt adsorbiert wird,
wahrend das andere vom Gasraum her reagiert. Fur diesen Mechanismus ist bisher
nur ein Beispiel in der heterogenen Katalyse bekannt, die Oxidation von Ethen an
Silber [Arpe 2007]. Daher wird hier nicht genauer auf diesen Mechanismus einge-
gangen.

Der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus basiert auf der Annahme, dafl} beide
Edukte auf der Katalysatoroberflache an gleichen Platzsorten adsorbiert sind und
dort miteinander reagieren. Das Adsorptionsgleichgewicht wird nach dem Langmuir-

Modell beschrieben. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird nach Gl. (4.1) angesetzt.

r=k-0,-0, (4.1)

Die Bedeckung der Oberflache mit den Edukten A und B, ®, und g, ist durch GlI.

(4.2) gegeben, worin b; die Adsorptionskoeffizienten sind.

A — bA pA @B — bB pB (42)
1+b,p,+bgpg 1+b,pa +bgpg
Mithin gilt:
r=k-©, 0, =k aPaBsPs (4.3)
(L+b,p, +bgpg)

Das Reaktionsschema nach Mars und van Krevelen [Mars 1954] basiert auf der
Annahme, dalR das Edukt mit Gittersauerstoff oxidiert wird, siehe Gl. (4.4).

r :kl * Prc '(1_®) (4'4)
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Die Reoxidation des Katalysators erfolgt mit Sauerstoff aus der Gasphase, siehe Gl.
(4.5), B bezeichnet in Gl. (4.5) die Anzahl der Mole des zur Oxidation eines Mols

Edukt bendtigten Sauerstoffs.

K,  n
r:é- po, - @ (4.5)

Unter der Voraussetzung eines stationaren Zustands konnen die GIn. (4.4) und (4.5)
gleichgesetzt werden. Durch Gleichsetzen Auflésen nach © erhélt man daraus
Gl. (4.6)

K, p2
o 2 Po,
ﬁ'kl'pHC+k2'pOZ

(4.6)

Einsetzen von Gl. (4.6) in Gl. (4.4) liefert das Geschwindigkeitsgesetz gemaf
Gl. (4.7)

Fr=—— 4.7)
1 B
KiPa Ky Po,

Fur photokatalysierte Reaktionen wird in der Literatur Ublicherweise eine Kinetik nach
dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus postuliert, siehe z.B. [Herrmann 2005].
Herrmann beschreibt in seinem Ubersichtsartikel ein Geschwindigkeitsgesetz geman
Gl. (4.8) als charakteristisch fur heterogen photokatalysierte Reaktionen:

kc
1+ ke

r=k-®=k (4.8)

Dieses Geschwindigkeitsgesetz bezieht sich offenbar nur auf eine Komponente. Mit
einem Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion, die nach dem Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus ablauft, hat Gl. (4.8) nichts zu tun. Da die zweite Komponente fehlt,
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wirkt die Anwendung dieses Geschwindigkeitsgesetzes auf eine bimolekulare
Reaktion unsinnig.

Formal konnte Gl. (4.8) ein Geschwindigkeitsgesetz fur eine monomolekulare
Reaktion beschreiben. Ein Beispiel fur eine solche monomolekulare Reaktion konnte
der Zerfall von Ameisensaure , z.B. an Metalloxiden, zu CO und H,O sein. Tragt man
die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion des Partialdruckes pa bei konstantem
Partialdruck pg auf, so erhalt man fur die verschiedenen kinetischen Modellvorstel-
lungen einen Zusammenhang gemal Abb. 4.1:

r [mol/s]

-2 Langmuir-Hinshelwood
—— Monomolekularer Zerfall

-o— Mars-van Krevelen
—=- Eley-Rideal

P [bar]

Abb. 4.1: Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Partialdruck der

Komponente A (pa) bei konstantem pg flr verschiedene kinetische
Modellvorstellungen. ki=1 und b; = 1.

Fur die photokatalysierte Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff hat
Kleinschmidt [Kleinschmidt 2001] unter der Annahme einer kooperativen Reaktion
von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff an einem Platz das in Gl. (4.9) dargestellte

Geschwindigkeitsgesetz genutzt, wobei k und b Konstanten sind und N fir die Zahl
der Platze steht.

Cyw 'Co2
(L+b-cyy -coz)

r-KW

(4.9)
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Zur Bestimmung der Kinetik photokatalysierter Reaktionen wurde zunachst die Total-
oxidation von Propan und Propen mit Sauerstoff untersucht. In Abb. 4.2 ist die
Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan und Propen bei 303 K als Funktion
des Kohlenwasserstoffgehalts fur Sauerstoffgehalte von 1,5%, 10% und 50%

aufgetragen.

Quw [%]

—&— Q Propan, 10% O2 —&— Q Propan, 1,5% O2

—— Q Propan, 50% 02 =& +Q Propen, 1,5% 02
= A +Q Propen, 10% 02 = & :Q Propen, 50% 02

0 I I I I I I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Xkw [PPM]

Abb. 4.2: Qw fur Propan und Propen als Funktion des Molenbruchs des
Kohlenwasserstoffs. T = 303 K, laps = 13 W/m?, x02:5-105ppm (50%),

Xo,=1-10°ppm (10%), X, =15-10* ppm (1,5%).

Fur Kohlenwasserstoff-Molenbriiche im Intervall zwischen ca. 100 ppm und 1500
ppm ist die Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig vom Molenbruch des Kohlenwas-
serstoffs. Eine Ausnahme bildet die Totaloxidation von Propen beim geringsten
Sauerstoffgehalt von 1,5%. In diesem Fall kann eine Katalysator-Desaktivierung bei
hohen Propengehalten beobachtet werden, die mit einer Lichtabsorption des
Katalysators im sichtbaren Wellenlangenbereich einhergeht (vgl. Kap. 4.3). Die
Abhéangigkeit von Qgw vom Sauerstoffpartialdruck ist schwach. Die Reaktions-
geschwindigkeit lauft fur alle in Abb. 4.2 dargestellten Zusammensetzungen bereits
bei ungewodhnlich geringen Molenbrichen des Kohlenwasserstoffs gegen einen
Grenzwert.

Die Schluf3folgerung von Herrmann [Herrmann 2005], dal3 photokatalysierte
Reaktionen einem Geschwindigkeitsgesetz nach dem Langmuir-Hinshelwood-



4 Ergebnisse und Diskussion 29

Mechanismus folgen, ist mit dem Ergebnis gemaR Abb. 4.2 nicht in Ubereinstimmung
zu bringen. Das Modell einer kooperativen Reaktion des Kohlenwasserstoffs mit
Sauerstoff an einem aktiven Zentrum von Kleinschmidt [Kleinschmidt 2001], stellt

dagegen einen brauchbaren Ansatz dar.

Wird eine Temperatur von 433 K eingestellt, &ndert sich die Abhangigkeit der
Quantenausbeute von der Konzentration des Kohlenwasserstoffs im Vergleich zu
einer Temperatur von 303 K, siehe Abb. 4.3.

30 —&— Q Propan, 1,5% O2
—&— Q Propan, 10% O2

25 —8— Q Propan, 50% 02
._9--""~@. =@ -Q Propen, 1,5% 02

. Sy = A -Q Propen, 10% 02

! Y~ - & -Q Propen, 50% O2

20 1 N

Quw [%]

1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Xkw [PPM]

Abb. 4.3: Qkw fur Propan und Propen als Funktion des Molenbruchs des
Kohlenwasserstoffs. T = 433 K, laps = 13 W/m?, x02:5-105 ppm (50%),

Xo,=1-10°ppm (10%), X, =15-10* ppm (1,5%).

Auch unter diesen Bedingungen wird die maximale Reaktionsgeschwindigkeit bereits
bei geringen Kohlenwasserstoff-Molenbriichen unter 200 ppm erreicht. Jedoch strebt
Qkw fur die meisten Modellsysteme nicht gegen einen Grenzwert, sondern durchlauft
ein Maximum. Weiterhin ist die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom
Sauerstoff-Partialdruck wesentlich gréf3er, als bei 303 K. Dies kdnnte als Hinweis auf
das Vorliegen eines Reaktionsverlaufs nach dem Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus gedeutet werden. Es ist daher zu prifen, ob Kohlenwasserstoffe oder
partiell oxidierte Kohlenwasserstoffe Adsorptionsplatze fir den Sauerstoff blockieren
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oder ob es andere Ursachen fur die Ausbildung dieses Maximums gibt. Einen
Hinweis liefert die Farbung des Katalysators: Wenn Qgw mit steigendem Kohlenwas-
serstoffanteil sinkt, geht damit eine Lichtabsorption des Katalysators bei sichtbaren
Wellenlangen einher (nicht dargestellt). Betragt der Sauerstoffgehalt nur 1,5 %,
absorbieren die Katalysatorproben bei allen untersuchten Kohlenwasserstoff-
Molenbruchen sichtbares Licht (nicht dargestellt). Diese Beobachtung ist ein Hinweis
auf eine Desaktivierung des Katalysators durch Reduktion (siehe Kap. 4.3). Um dies
zu prufen, wurde bei der Totaloxidation von Propen mit 10% Sauerstoff in der
Gasphase zusatzlich 300 ppm NO; in den Zulauf gegeben. Es konnte in dieser Arbeit
gezeigt werden, dal? NO, die Katalysatordesaktivierung durch Reduktion vermeidet,
da Sauerstoffdefekte mit NO, besonders leicht ausgeheilt werden. Tatsachlich bildet
Qpropan als Funktion von Xpropan bei der Zugabe von 300 ppm NO; kein Maximum aus,
sondern lauft wieder gegen einen Grenzwert, wie dies auch bei 303 K beobachtet
werden kann, siehe Abb. 4.4. Nach Ergebnissen dieser Arbeit wird NO, stark an TiO,
adsorbiert (siehe Kap. 4.4), so dal3 dieses Experiment keinen eindeutigen Hinweis
darauf liefert, ob das mit steigendem Propan-Molenbruch einhergehende Sinken der
Reaktionsgeschwindigkeit auf einen Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus oder eine
Desaktivierung durch Reduktion zuriickgeht. Um dies zu prifen, wurde dem Modell-
system aus Propan in einer Atmosphare von 10% Sauerstoff 300 ppm NO
zugegeben. NO wird wesentlich schwacher an TiO, adsorbiert, als NO,. Zudem ist
NO im Gegensatz zu NO; ein sehr schwaches Oxidationsmittel flr die photokataly-
sierte Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen. Eine photokatalysierte Totaloxidation
von Kohlenwasserstoffen mit NO ist Uber einen langeren Zeitraum nicht zu
beobachten. Schlie3lich konnte gezeigt werden, dall TiO,-Proben die unter
reduktiven Reaktionsbedingungen desaktiviert wurden und sichtbares Licht
absorbieren, sich beim Uberleiten von NO-haltigen Gasatmospharen nur sehr
langsam entfarben, verglichen mit Gasatmospharen, die NO, und O, enthalten.
Daraus kann die Schlu3folgerung abgeleitet werden, dalR NO Sauerstoffdefekte im
TiO,-Gitter nur sehr langsam ausheilt, (vgl. Kap. 4.3). Es konnte aber auch gezeigt
werden, dall NO an belichtetem TiO, mit Sauerstoff aus der Gasphase gemal Gin.
(4.10) und (4.11) leicht zu NO3 ags und/oder NOg3 545 OXidiert wird (siehe Kap. 4.5).

NO + O, SRR TN NO3 ags (4.10)

NO +% 0, —%I™ 5 NO, as (4.11)
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Dieses auf der TiO,-Oberflache gebildete NOy ags Verhalt sich in der Reaktion wie
NO,, welches aus der Gasphase stammt und am TiO, adsorbiert wurde, (siehe Kap.
4.6.4).

Die Zugabe von 300 ppm NO wirkt sich auf die Totaloxidation von Propan in einer
Atmosphare mit 10% Sauerstoffgehalt qualitativ so aus, wie die Zugabe von 300 ppm
NO,, siehe Abb. 4.4. Mit zunehmendem Propangehalt in der Atmosphéare lauft die
Reaktionsgeschwindigkeit gegen einen Grenzwert. Daraus lafdt sich die SchluR3-
folgerung ableiten, dal3 keine Blockierung der Sauerstoff-Adsorption durch Propan
oder partiell oxidierte Zwischenprodukte fur die Ausbildung eines Maximums
verantwortlich ist, wie es fur den Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus anzunehmen
ware. Vielmehr handelt es sich um eine Desaktivierung des TiO, durch Reduktion.
Daraus resultiert eine komplexe Kinetik, bei der die Zahl der verfligbaren aktiven

Zentren nicht konstant ist.

—2—10% 02
—-10% 02, 300ppm NO2
-6—10% 02, 300ppm NO

O I I I I [ [
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Xcang [PPM]

Abb. 4.4: Q.,, als Funktion des Molenbruchs von Propan. T = 433 K,
labs = 13 W/m?, X, =1-10° ppm (10%), X,,=300 ppm,
Xyo, =300 ppm

Diese Desaktivierung nimmt mit steigendem Propangehalt und sinkendem Sauer-
stoffgehalt in der Atmosphare zu, siehe Abb. 4.3. Weiterhin tritt sie bei 303 K bei der

Totaloxidation von Propan nicht auf, jedoch bei der Totaloxidation von Propen, siehe
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Abb. 4.2. Bei 433 K wird die Desaktivierung durch Reduktion sowohl fir Propan, wie
auch Propen gefunden, sie ist jedoch bei Propen starker ausgepragt. Aus diesen
Beobachtungen lassen sich weitere Schluf3folgerungen ableiten. Bei 303 K wird an
belichtetem TiO, Gittersauerstoff zur Oxidation von Propen genutzt, nicht jedoch zur
Oxidation von Propan. Bei 433 K kann die Reduktion des TiO, durch eine thermische
Reaktion zwischen partiell oxidierten Zwischenprodukten wie z.B. Carbonséuren und
der Unterlage eintreten. Henderson konnte eine solche Reaktion von an TiO;
adsorbierter Ameisensaure mit Gittersauerstoff bei Temperaturen oberhalb 350 K
nachweisen, wobei Sauerstoffdefekte im TiO,-Gitter gebildet werden [Henderson
1997]. Ein reduzierter Zustand des TiO ist fur die Photokatalyse ungunstig, da die
elektrische Leitfahigkeit des TiO,. stark von der Stochiometrie abhéngt [z.B. Gmelin].
Reduziertes TiO, wird elektrisch leitend und ist damit kein Photokatalysator mehr.
Zusammenfassend mussen folgende Prozesse bei der Aufstellung eines kinetischen
Modells der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff beriicksichtigt

werden:

« Die Bildung von Sauerstoffdefekten im TiO,-Gitter durch Belichtung

» Die "kooperative" Adsorption von Sauerstoff und Kohlenwasserstoff

+ Die Reaktion von Sauerstoff und Kohlenwasserstoff

« Die Bildung von Sauerstoffdefekten durch Reaktion von partiell oxidierten
Kohlenwasserstoffen mit der Unterlage

+ Die Ausheilung von Sauerstoffdefekten

Auf der Basis dieser Prozesse wurden kinetische Modelle und ein katalytischer Kreis
sowohl fur die Totaloxidation von Alkanen als auch Alkenen entwickelt, diese sind in
[Hesse 2004a], [Hesse 2004b] und [Hesse 2005] ausfihrlich dargestellt.

Die bisher dargestellten Ergebnisse beziehen sich auf Sauerstoff als Oxidations-
mittel. In einer weiteren Serie von Experimenten wurde die Totaloxidation von
Kohlenwasserstoffen mit NO, als Oxidationsmittel untersucht. Der Einflul? des
Kohlenwasserstoff-Molenbruchs auf die Geschwindigkeit der Totaloxidation von
Kohlenwasserstoffen mit NO; ist in Abb. 4.5 dargestellt.
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Abb. 4.5: Qxw und rkw als Funktion des Molenbruchs der Kohlenwasserstoffe. T =
433 K, Xy0,=1500 ppm. las = 13 W/m?, A = 0,0054 m®. Die Skalierung der

beiden Ordinaten wurde so gewabhlt, dal3 sich rcw und Qxw entsprechen.

Weiterhin wurde der Einflud des NO,-Molenbruchs auf die Geschwindigkeit der

Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit NO, untersucht, siehe Abb. 4.6.

Qcand %]

0 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Xnoz [PPM]

Abb. 4.6: chHa als Funktion des Molenbruchs von NO,. T =433 K, lgs = 13 W/m?2,
Xc,n, =600 ppm
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Eine Besonderheit besteht darin, da? Propen mit NO, bei 433 K an TiO; bereits einer
thermisch aktivierten Totaloxidation unterliegt (vgl. Kap. 4.2). Dieser Anteil wurde von
Q subtrahiert, siehe Abb. 4.5. Qualitativ findet man fur die Totaloxidation von
Kohlenwasserstoffen mit NO, dieselbe Abhangigkeit wie fur die Totaloxidation mit
Sauerstoff. Die Reaktionsgeschwindigkeit erreicht bereits bei geringen NO»- und
Kohlenwasserstoff-Molenbriichen einen Grenzwert. Eine Katalysatordesaktivierung
durch Reduktion tritt nicht auf, auch wenn nur geringe Mengen NO in der Gasphase

vorhanden sind. Mit zunehmendem NO-Molenbruch nimmt Q. , zwar ab, aber

diese Abhangigkeit ist sehr schwach. NO, wird zwar gut an TiO, adsorbiert und
konnte daher Adsorptionsplatze fir Kohlenwasserstoffe blockieren. Jedoch konnte
gezeigt werden, dald die Bedeckung mit partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen in
Anwesenheit von NO; kaum geringer ist, verglichen mit O, als Oxidationsmittel (siehe
Kap. 4.4). Weiterhin wird NO, an TiO, stark chemisorbiert (siehe Kap. 4.5), die
Bedeckung hangt daher nur schwach vom NO,-Partialdruck in der Gasphase ab. Bei
der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit NO, entstehen NO, N,O und N; als
Produkte der Reduktion des NO,. Deren Produktverteilung hangt ebenfalls nicht vom
Molenbruch des NO, oder des Kohlenwasserstoffs in der Gasphase ab (nicht
dargestellt.). Aufgrund des groR3en Intervalls, in dem die photokatalyiserte Total-
oxidation von Kohlenwasserstoffen mit NO, als Reaktion 0. Ordnung sowohl in NO,,
wie auch im Kohlenwasserstoff verlauft, konnten zur Bestimmung von Reaktions-
geschwindigkeiten bei diesen Modellsystemen ebenfalls Umséatze zugelassen

werden, die die Kriterien eines differentiellen Umsatzes nicht erfillen.

Fir die technische Anwendung, beispielsweise die Abgasreinigung, ist der
beobachtete Zusammenhang zwischen der Konzentration der Edukte und der
Reaktionsgeschwindigkeit als glnstig einzustufen. Ein wirtschaftlicher Einsatz der
Photokatalyse erscheint insbesondere bei geringen Eduktkonzentrationen mdglich,
da nicht der gesamte Massenstrom auf die Anspringtemperatur eines thermisch
aktivierten Katalysators aufgeheizt werden muf3. In diesem Zusammenhang ist es
vorteilhaft, dal3 der Grenzwert der Reaktionsgeschwindigkeit bereits bei sehr

geringen Molenbrtchen erreicht wird.



4 Ergebnisse und Diskussion 35

4.2 Reaktionen an thermisch aktiviertem TiO»

Allen Experimenten zur photokatalysierten Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen
folgte vor und/oder nach der Belichtung eine unbelichtete Phase. Damit wurde
geprift, ob parallel zur Photokatalyse thermisch aktivierte Reaktionen ablaufen.
Insbesondere fir Temperaturen oberhalb 450 K war dies tatsachlich der Fall.
Beispielhaft wird dies fur die Totaloxidation von Propan und Propen in Abb. 4.7
dargestellt. Zur Berechnung der Quantenausbeuten photokatalysierter Reaktionen
wurde der parallel zur Photokatalyse ablaufende thermisch aktivierte Anteil der Total-

oxidation grundsatzlich subtrahiert.

rkw [Mol/s]
n
o
m
o
(o)

—-©— Propen, mit Licht und thermisch aktiviert
-8— Propen, mit Licht aktiviert

5,0E-09 —— Propan, mit Licht und thermisch aktiviert
—6— Propan, mit Licht aktiviert
0,0E+00 - T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
T [K]

Abb 4.7: Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Propen und Propan als
Funktion der Temperatur, laps = 13 W/m?, mgar = 250 mg, A = 0,0054 m?,

X¢.n, = 300 ppm, x5 = 8+10° ppm (80%); X2, =300 ppm, x5 = 8*10° ppm
(80%), Rest N>

Die in Abb. 4.7 dargestellten Anteile gelten nur unter den dort vorliegenden
Reaktionsbedingungen. Die Geschwindigkeit photokatalysierter Reaktionen hangt
von der belichteten Katalysatorflache, nicht von der Katalysatormasse ab. Aus
Vorversuchen mit Katalysatormassen zwischen 100 mg und 1000 mg hat sich
dagegen herausgestellt, dall die Geschwindigkeit der thermisch aktivierten
Reaktionen erwartungsgemald direkt proportional zur Katalysatormasse ist (nicht

dargestellt). Bei den nachfolgend dargestellten Ergebnissen zu ausschliel3lich
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thermisch aktivierten Reaktionen am TiO, wird die gemaR Gl. (3.8) definierte auf die
Katalysatormasse bezogene Reaktionsgeschwindigkeit r; , [mol/(s*g)] verwendet. Es
wurde derselbe Versuchsaufbau genutzt, wie fir die Experimente zur Photokatalyse.

In einer ersten Versuchsreihe wurde die Geschwindigkeit der thermisch aktivierten
Totaloxidation der Kohlenwasserstoffe Methan, Propan, Propen und Pentan sowie
von Ethanol als Modellsubstanz fiur ein partiell oxidiertes Zwischenprodukt bei einem

Sauerstoffgehalt von 80% in der Gasatmosphare untersucht, siehe Abb. 4.8.

2,0E-07
Umsatzzuhoch —*> O
1,8E-07 - < Pentan
1,6E-07 O Propen
A Propan o
— 1,4E-07 O Ethanol
2 1.2E-07 - X Methan
m )
S 1,0E-07 -
e
‘_Ei 8,0E-08 -
6,0E-08 - 0
4,0E-08 -
O
2,0E-08 - O O
0OOE+00 B BB B’ B % X
300 350 400 450 500 550 600

T[K]

Abb 4.8: Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Methan, Propen, Propan,

Pentan und Ethanol als Funktion der Temperatur, mgs = 250 mg,
E

Xgu, =250 ppm, X&, =250 ppm, X&,, =250 ppm, X&,, =250 ppm,
X&non =250 ppm, x5 = 8+*10° ppm (80%), Rest N,

Mit der vorhandenen Analytik kann fur alle untersuchten Molekile eine thermisch
aktivierte Reaktion erst bei einer Katalysatortemperatur von 473 K beobachtet
werden. Die Geschwindigkeit der Totaloxidation von Ethanol ist etwa eine Zehner-
potenz hoher, als die der am schnellsten reagierenden Kohlenwasserstoffe. Dies
kann darauf zurtickgefuihrt werden, daf3 Ethanol als polares Molekiul wesentlich
starker am TiO, adsorbiert wird als Kohlenwasserstoffe. Die starke Adsorption von
Ethanol an TiO, kann anhand von Durchbruchkurven bestatigt werden. Bei Raum-
temperatur wird dabei eine Bedeckung von Hombifine N in der Gré3enordnung von 1
mmol/g erreicht (nicht dargestellt).
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Fur eine Temperatur von 573 K war die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation von
Ethanol so hoch, daf? ein nahezu quantitativer Umsatz nicht vermieden werden
konnte. Daher kann fur diese Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit nicht
zuverlassig angegeben werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit von Propen ist
wesentlich hoher, als die aller untersuchten Alkane (siehe Abb. 4.8). Daraus kann
gefolgert werden, dal3 die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation von Alkenen
allgemein hoher ist, als die von Alkanen. Ob dies an einer starkeren Adsorption der
Alkene oder einer leichteren Oxidation der Doppelbindung liegt, kann mit den
vorliegenden Experimenten nicht geklart werden. Die Geschwindigkeit der Oxidation
verschiedener Alkane ist jedoch schwierig zu deuten. Fur die Totaloxidation von
Methan und Propan werden ahnliche Reaktionsgeschwindigkeiten beobachtet,
wahrend die Geschwindigkeit der Oxidation von Pentan fast eine Zehnerpotenz
hoher ist. Bei der photokatalysierten Totaloxidation erreichen dagegen Propan und
Pentan &hnliche Reaktionsgeschwindigkeiten, wahrend ryeman im Vergleich dazu ca.
eine Zehnerpotenz geringer ist (vgl. Kap. 4.6.1). Dies kann als Hinweis gewertet
werden, dal3 die thermisch aktivierte Totaloxidation nach einem anderen Reaktions-
weg verlauft, als die photokatalysierte Totaloxidation.

Aus der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur konnte aus
einer Arrhenius-Auftragung (nicht dargestellt) die Aktivierungsenergie fur einige der
Reaktionen ermittelt werden. Sie betragt fur die Totaloxidation von Propen ca. 67
kJ/mol, fir Pentan ca. 77 kJ/mol und fur Ethanol ca. 100 kJ/mol. Fir die Total-
oxidation von Propan ist eine Aktivierungsenergie nicht ermittelbar, da nur ein
MeRpunkt vorliegt. Fur Methan konnte mit der Zweipunktmethode eine Aktivierungs-

energie von ca. 123 kJ/mol ermittelt werden.

Als einzige Produkte der thermisch aktivierten Oxidation der in Abb. 4.8 gezeigten
Molekile wurden CO und CO, nachgewiesen. In Abb. 4.9 ist die Selektivitat der
Bildung von CO als Funktion der Temperatur gemaf Gl. (4.12) fur diese Reaktionen

dargestellt:

r
Sicoy = — (4.12)

lco + Ieo,
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0,6
05 O Pentan g
19 ] O Propen
A Propan a X
04 X Ethanol
, < Methan >
O
8 na X
& 0,3 = o
&
0,2 -
0,1 -
0,0 T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Temperatur [K]

Abb 4.9: Sco) bei der Totaloxidation von Methan, Propen, Propan, Pentan und

Ethanol als Funktion der Temperatur, mgs, = 250 mg, x§H4 =250 ppm,

E

X&p, =250 ppm, X&,, =250 ppm, X&,, =250 ppm, X¢..on =250 ppm,
X5, = 8+10° ppm (80%), Rest N

Verglichen mit der photokatalysierten Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit
Sauerstoff (siehe Kap. 4.6.1) ist Scoy bei der thermisch aktivierten Totaloxidation
wesentlich hoher. Scoy nimmt fur alle Eduktmolekile &hnliche Werte an, mit
Ausnahme von Methan, bei dessen Oxidation anteilig weniger CO entsteht, als bei
den andere Molekdlen.

Bei der photokatalysierten Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff ist
Scoy weitgehend unabhangig vom Sauerstoffgehalt und nimmt mit steigender
Temperatur zu (vgl. Kap. 4.6.1). Dies konnte auf einen mit steigender Temperatur
zunehmenden thermisch aktivierten Anteil der Weiteroxidation von partiell oxidierten
Zwischenprodukten zurtickgefiihrt werden. Durch Temperature Programmend
Oxidation (TPO) kann diese Hypothese gestiutzt werden. Hierzu wurde die photo-
katalysierte Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen bei T = 303 K im stationaren
Zustand beendet, wobei der Katalysator mit partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen in
der GrolRenordnung von ca. 1 mmol/g C; bedeckt ist. Ein Aufheizen von T = 303 K
auf T = 573 K im Sauerstoffstrom fuhrt zu einer thermisch aktivierten Totaloxidation
aller am TiO, adsorbierten partiell oxidierten Kohlenwasserstoffe. Die Produkte sind
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dabei ausschlie8lich CO und CO,, wobei Scoy einen Wert von ca. 0,5 erreicht. Dieser
vergleichsweise hohe Wert von Sco) konnte auf eine thermische Zersetzung von
Ameisensadure am TiO, gemald Gl. (4.13) zurtckzufihren sein (vgl. [Henderson
1997)).

HCOOH —— CO + H,0 (4.13)

Ameisensaure wurde jedoch nicht in relevanten Mengen als am TiO, adsorbiertes
Intermediat bei der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen nachgewiesen
[Morwinski 2003]. Dies kann aber daran liegen, daf3 sie sich an TiO; leicht gemanR Gl.
(4.13) zersetzt.

Am Beispiel der thermisch aktivierten Totaloxidation von Propen mit Sauerstoff bei
573 K wurde die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration

von Propen und Sauerstoff untersucht, siehe Abb. 4. 10.
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Abb. 4.10: Geschwindigkeit der Totaloxidation von Propen mit Sauerstoff als

Funktion des Sauerstoff- und Propan-Molenbruchs. T = 573 K,
E

X&u, variabel, x5 = 8*10° ppm (80%), Rest N (Punkte),

E

E
XOz

variabel , xc, =250 ppm, Rest N, (Rauten)
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Aus Abb. 4.10 geht hervor, dal3 die Reaktionsgeschwindigkeit der thermisch
aktivierten Totaloxidation von Propen mit Sauerstoff an TiO, in anderer Weise vom
Molenbruch der Edukte in der Gasphase abhangt, als dies bei der Photokatalyse der
Fall ist (vergleiche hierzu Abb. 4.2). Bei der Photokatalyse liegt die Bedeckung des
TiO, mit partiell oxidierten Zwischenprodukten nach Erreichen eines stationéren
Zustandes im Temperaturintervall zwischen ca. 303 K und 433 K in der Grof3en-
ordnung einer Monoschichtkapazitat. Diese Bedeckung ist weitgehend unabh&ngig
vom Molenbruch des Kohlenwasserstoffs in der Gasphase (siehe Kap. 4.4). Dies
durfte ein Grund daflr sein, daR die photokatalysierte Totaloxidation von Kohlen-
wasserstoffen bereits bei Molenbrichen oberhalb ca. 100 ppm 0. Ordnung im
Kohlenwasserstoff ist. Bei der thermisch aktivierten Totaloxidation konnte eine
nennenswerte Bedeckung des Katalysators mit partiell oxidierten Zwischenprodukten

dagegen nicht aus der Kohlenstoffbilanz ermittelt werden.

Neben der Totaloxidation mit Sauerstoff wurde auch NO, als Oxidationsmittel
untersucht. Mit Propan konnte im untersuchten Temperaturintervall zwischen 303 K

und 573 K keine Reaktion festgestellt werden, jedoch mit Propen, siehe Abb. 4.11:
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Abb. 4.11: Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Propen mit NO; als
Funktion der Temperatur, x,, =250 ppm, Xg, =200 ppm
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Bei dieser Reaktion durchlauft Propen eine Totaloxidation zu CO und CO,, die
bereits bei 343 K beobachtet werden kann. NO, wird dabei zu NO, N,O und N
reduziert. Im Gegensatz zur Photokatalyse, wo NO, als Oxidationsmittel zu einem
sehr geringen Anteil von CO an den Produkten flhrt, ist Scoy bei der thermisch
aktivierten Totaloxidation von Propen mit NO, ebenso hoch, wie mit O, als
Oxidationsmittel (nicht dargestellt). Im gesamten Temperaturintervall Gberwiegt NO
als Produkt der NO,-Reduktion. Mit steigender Temperatur werden auch geringe
Mengen N,O und N gebildet.

Die Totaloxidation von Ethanol mit NO, gelang ebenfalls an unbelichtetem TiO..
Diese Reaktion kann bereits bei 303 K beobachtet werden und erreicht im Intervall
zwischen 473 K und 573 K eine Geschwindigkeit vergleichbar der Oxidation von
Ethanol mit O, (nicht dargestellt). In einem sehr eng begrenzten Temperaturintervall
um 473 K wurde dabei neben CO,; und CO auch Acetonitril als Produkt nach-
gewiesen. Uber die Ausbeute kann keine Angabe gemacht werden, da das IR-
Spektrometer nicht auf diese Verbindung kalibriert war. Aus der Kohlenstoffbilanz

lant sich der Anteil von Acetonitril an den Produkten jedoch auf ca. 20 % abschatzen.

Der Versuch einer selektiven katalytischen Reduktion von NO mit Propen in einer
sauerstoffhaltigen Atmosphare gelang im Temperaturintervall zwischen 303 K und
573 K nicht an thermisch aktiviertem TiO,. Der Grund hierfur durfte sein, dal3 die
Oxidation von NO mit Sauerstoff gemafR Gl. (4.14) nur photokatalysiert mit gentigend
hoher Geschwindigkeit ablauft.

NO + O, — o, NO3 ags (4.14)

Dieser Reaktionsschritt ist fur die selektive photokatalysierte NO-Reduktion mit
Kohlenwasserstoffen in sauerstoffhaltiger Atmosphare essentiell. Hierdurch kann
eine hohe Bedeckung des TiO, mit NOyags erreicht werden, auch wenn in der
Gasatmosphare der Sauerstoffpartialdruck den NO-Partialdruck um viele Zehner-

potenzen ubersteigt.
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4.3 Katalysatordesaktivierung

TiO, wird unter anderem als Weil3pigment eingesetzt, weil es fur Licht im sichtbaren
Wellenlangenbereich totalreflektierend ist. Auch Katalysatorproben erscheinen im
frischen Zustand reinweil3. Im praktischen Umgang mit Katalysatorproben fallt jedoch
auf, dal3 die Proben unter bestimmten Reaktionsbedingungen Licht im sichtbaren
Wellenlangenbereich absorbieren. Der Katalysator nimmt dabei eine graue oder auch
gelbliche bis braune Farbung an. Wird eine gefarbte Katalysatorprobe einige Tage
bei Raumtemperatur an der Luft belassen, ist eine Aufhellung deutlich erkennbar. In
der Literatur wird die Farbung des Katalysators meist mit Adsorbaten in Verbindung
gebracht, siehe z.B. [Freihaut 2000]. Es ist jedoch auch bekannt, daf3 TiO, bereits bei
Raumtemperatur unter Einwirkung von Sonnenlicht [Renz 1921] oder Licht einer UV-
Lampe [Jacobsen 1949] photoreduziert wird, wenn es mit Reduktionsmitteln bzw.
walRrigen Losungen von Reduktionsmitteln wie z.B. Glycerin, Traubenzucker, Wein-
saure, Zitronensaure, Mandelséaure, Xylol oder Benzaldehyd uberschichtet wird.
Dabei werden dunkel gefarbte niedere Oxide des Titans gebildet. Jacobsen
[Jacobsen 1949] konnte durch Réntgenbeugung eine Photoreduktion von TiO, mit
einer waldrigen Losung von Mandelsaure bis zum a-Ti,O3 nachweisen. In Anwesen-
heit eines Oxidationsmittels, z.B. an der Luft, kommt es nach Beobachtung beider
Autoren zu einer Aufhellung durch Wiederoxidation. Es ist daher die Frage zu klaren,
ob die in der vorliegenden Untersuchung beobachtete Farbung von Katalysator-
proben unter bestimmten Reaktionsbedingungen auf Adsorbate zurtickgeht, oder ob

eine Reduktion bzw. Photoreduktion des TiO, die Ursache ist.

Zur Charakterisierung der Lichtabsorption der Katalysatorproben wurde die diffuse
Reflexion als Funktion der Lichtwellenlange im Intervall zwischen 300 nm und 520
nm mit dem Spektrometer Zeiss DMC 25 aufgenommen. Das Spektrometer ist fir
diesen Zweck mit einer Ulbrichtkugel aus Teflon ausgeristet. Als Referenz wurde
eine NIST-riickfiihrbarer WeiRstandard aus Teflon (Spektralon®, Labsphere)
eingesetzt (NIST: National Institute of Standards and Technology). Die Katalysator-
proben wurden nach Beendigung der Reaktion sofort aus dem Reaktor entnommen
und auf der Tragerplatte, auf der sie im Reaktor fixiert waren, direkt an der Mel3-
offnung des Spektrometers positioniert. Zur Charakterisierung der Lichtabsorption im
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sichtbaren Wellenlangenbereich wird der Absorptionskoeffizient des Materials bei
520 nm, a7, herangezogen.

In dieser Arbeit wird gezeigt, dal? die Geschwindigkeit der photokatalysierten Total-
oxidation von Kohlenwasserstoffen mit O, ein Maximum als Funktion der Temperatur
durchlauft. Je hoher der Sauerstoffpartialdruck in der Gasphase ist, desto hdher ist

die Temperatur maximaler Quantenausbeute TQW (vgl. Kap. 4.6.1). Die zu hohen

Temperaturen sinkende Quantenausbeute geht mit einer Lichtabsorption des TiO, im
sichtbaren Wellenlangenbereich einher. In den Abb. 4.12 bis 4.14 ist die Quanten-

ausbeute der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen sowie der zugehdrige Wert von

a7 als Funktion der Temperatur aufgetragen. Der steigende Wert von ago " kann

in Verbindung mit dem sinkenden Q-Wert als ein Hinweis auf eine Katalysator-
Desaktivierung gewertet werden.

30 -O0—-Q Propan - 1,0
-8- Q Pentan + 0,9
25 {-A-Q Propen 08
-e— alpha Propan T
20 - alpha Pentan + 07
|- alpha Propen
— + 0,6
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Abb. 4.12: Quw und a;5'™ als Funktion der Temperatur, laps = 13 W/m?,
Xe, =300 ppm, x5 =8-10° ppm (80%), Rest: Stickstoff.
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Abb. 4.13: Qw und a5 " als Funktion der Temperatur, laps = 13 W/m?2,
Xe, =300 ppm, x5 =1-10° ppm (10%), Rest: Stickstoff.
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Abb. 4.14: Qw und a2
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als Funktion der Temperatur, laps = 13 W/m?,

300 ppm, x5 =2-10° ppm (2 %), Rest: Stickstoff.
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Aus diesen Abbildungen wird deutlich, dal} die Katalysatordesaktivierung um so

starker ist, je geringer der Sauerstoffpartialdruck in der Atmosphare und je héher die

Temperatur ist. Es ist zunéchst zu prifen, ob eine Blockierung durch Zwischen-
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produkte die Ursache fur die beobachtete Desaktivierung sein kann. In Kap. 4.4
dieser Arbeit wird gezeigt, daf3 die Bedeckung mit Zwischenprodukten von der
Temperatur abhangt. Bei Raumtemperatur liegt die Bedeckung von Hombifine N mit
Ci-Komponenten im stationdren Zustand wahrend der Totaloxidation von Kohlen-
wasserstoffen in der GroRenordnung von knapp 1 mmol/g. Mit steigender Temperatur
sinkt die Bedeckung mit partiell oxidierten Zwischenprodukten, um bei 573 K eine
GroRRenordnung von 0,05 mmol/g zu erreichen. Es besteht daher offenbar kein
direkter Zusammenhang zwischen dem Bedeckungsgrad des Katalysators mit partiell
oxidierten Kohlenwasserstoffen und der Desaktivierung. Ist der Bedeckungsgrad
hoch, z.B. bei Raumtemperatur, wird eine Desaktivierung nicht beobachtet. Diese tritt
v.a. bei hoher Temperatur auf, wo die Bedeckung des TiO;, mit Adsorbaten gering ist.
Bei diesen Adsorbaten handelt es sich um partiell oxidierte Kohlenwasserstoffe mit
einer Kettenlange von C, bis Cs, wobei C,-Molekile dominieren [Morwinski 2003].
Solche Molekile wie z.B. Ethanol absorbieren selbst kein sichtbares Licht und
kommen daher als Ursache fur die Farbung wahrscheinlich nicht in Frage.

Es ist jedoch auch denkbar, dal3 bei einem Mangel an Oxidationsmittel in der
Gasphase eine Reduktion der Kohlenwasserstoffe bis zum Kohlenstoff stattfindet.
Kohlenstoff, wie z.B. Coke oder Rul3, absorbiert Licht im sichtbaren Wellenlangen-
bereich und konnte daher die Farbung des TiO, verursachen. Um dies zu prifen,
wurde eine walirige Suspension aus 250 mg Hombifine N und 50 mg Flammruf3 101
(Degussa) hergestellt und im Ultraschallbad homogenisiert. Diese Suspension wurde
auf den Trager aufgebracht und durch Trocknung fixiert. Die Halfte der Katalysator-
platte wurde bei den Experimenten abgedeckt, wahrend die andere Halfte mit laps =
180 W/m? belichtet wurde. Als Oxidationsmittel dienten 100% Sauerstoff sowie eine
Mischung aus 90% Sauerstoff und 300 ppm NO,, Rest: Stickstoff. Zunéachst wurde
versucht, die photokatalysierte Oxidation von Ruf3 bei 303 K durchzufihren. Es stellte
sich jedoch heraus, dal3 die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung von CO und CO,
sehr gering ist. Eine Aufhellung konnte auch nach einer Reaktionsdauer von 24 h
nicht beobachtetet werden. Eine photokatalytische Oxidation des Ruf3es konnte

jedoch bei 573 K nachgewiesen werden (siehe Abb. 4.15).
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Abb. 4.15: Photokatalysierte Oxidation von Flammruf3. Linke Halfte der Proben
belichtet, rechte Halfte unbelichtet, Reaktionszeit 12 h, T = 573 K.

Linkes Bild: x5 =9-10° ppm (90%)
Rechtes Bild: x5 =9-10° ppm (90%), Xy, =300 ppm

Zur Berechnung der Quantenausbeute wurde die zusatzliche Lichtabsorption des

Kohlenstoffs nicht herangezogen. Der so ermittelte Wert fir Q., betragt fur das
Modellsystem mit 90% O und 300 ppm NO; im Zulauf Q. = 1,4 % und die Selektivi-

tat der Bildung von CO Sco) betragt 0,18. Grundsatzlich ist eine photokatalytische
Oxidation von Rul3 offenbar maoglich, jedoch lauft diese Oxidation nur sehr langsam
ab. In der Literatur wird tber Versuche berichtet, TiO, durch Dotierung mit Kohlen-
stoff fir Licht im sichtbaren Wellenlangenbereich absorbierend zu machen (siehe z.B.
[Kisch 2007b]) um einen grof3eren Anteil des Sonnenlichts fur die Photokatalyse zu
nutzen. FUr solche Materialien sind nach den hier vorliegenden Ergebnissen
Probleme beziglich der Standzeit nicht auszuschliel3en.

Die Deutung der in den Abb. 4.12 bis 4.14 dargestellten Lichtabsorption des TiO, im
sichtbaren Wellenlangenereich gelingt nicht zufriedenstellend mit der Hypothese, dafl3
wahrend der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen Kohlenstoff gebildet wurde,
wenn der Sauerstoffpartialdruck in der Gasphase zu gering ist. Insbesondere die
Beobachtung, dal3 an der Luft und ohne Belichtung eine Entfarbung des TiO; eintritt,
steht dem entgegen. Rul3 als Modellsubstanz fir Kohlenstoff benétigt fur eine
sichtbare Oxidation hohe Temperaturen und hohe Bestrahlungsstarken. Ohne

Belichtung und bei Raumtemperatur kommt es auch nach mehreren Jahren zu keiner
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Entfarbung. Die in Abb. 4.15 gezeigten Proben stehen seit ca. 4 Jahren an der Luft
und haben dabei ihre optischen Eigenschaften nicht verandert.

Im Gegensatz hierzu erfolgt die Entfarbung von Licht absorbierenden Katalysator-
proben in Anwesenheit verschiedener Oxidationsmittel bereits bei Raumtemperatur
und ohne Belichtung. Um dies genauer zu charakterisieren, wurden Katalysator-
proben bei einem Sauerstoffgehalt von 10% und einer Temperatur von 523 K bei der
Totaloxidation von Propan (300 ppm) desaktiviert. Die sichtbares Licht absorbieren-
den Proben wurden anschlieRend im Photoreaktor fir 24 Stunden ohne Belichtung

mit Gasgemischen folgender Zusammensetzung Uberstromt:

* 100 % Sauerstoff

* 300 ppm NO, Rest Stickstoff
* 300 ppm N0, Rest Stickstoff
* 300 ppm NO,, Rest Stickstoff

Der Volumenstrom betrug jeweils 200 ml/min, die Temperatur 303 K. In Abb. 4.16 ist
der Absorptionskoeffizient der verschiedenen Proben als Funktion der Lichtwellen-

lange dargestellt.

1,2
——frisch
1.0 => nach Reaktion, anschlieRend 24h NO2 (300ppm)
' o ' \ -&— nach Reaktion, anschlieRend 24h O2 (100%)
"N —+—nach Reaktion, anschlieRend 24 h NO (300 ppm)
0,8 - .‘?\ —o—nach Reaktion, anschlieRend 24 h N20 (300 ppm)
) -‘\ —— nach Reaktion (300 ppm Propan, 10% 02, 523K)
IN \ A
20,6 AN
3 \ R\
A.‘ \.s A A A4
0,4 - \‘ \.\\4\§‘::iiiiiiiiiiiiii AAAA
AN ‘“"A""’~°~¢-¢.¢-¢.¢.¢.¢.¢.¢ 6000 a oA
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Abb. 4.16: Absorptionskoeffizient von Hombifine N als Funktion der Lichtwellenlange.
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Es wird deutlich, dal3 alle Oxidationsmittel zu einer Aufhellung der Proben flihren.
300 ppm NO- in N, erweisen sich dabei als am wirksamsten. Nach 24 h in dieser
Atmosphare erreicht die Probe wieder den Absorptionskoeffizienten eines frischen
Katalysators. Dies geschieht naherungsweise auch in einer reinen Sauerstoff-
atmosphare. 300 ppm NO bzw. N,O in Stickstoff fuhren dagegen nur zu einer
geringfugigen Aufhellung der Proben. Ein Experiment mit 300 ppm O, (Rest
Stickstoff) wurde nicht durchgefiihrt, da eine solche Gaszusammensetzung fur eine
photokatalyiserte Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen, etwa zu Abgasreinigung,
in der Praxis unbedeutend ist. Da eine Entfarbung der Proben bei Raumtemperatur
zu beobachten ist, liegt es nahe, dal3 Sauerstoffdefeke im TiO,-Gitter die Ursache fur
die Lichtabsorption sind. Diese kdnnen an der Luft [Renz 1921] [Jacobsen 1949] und
auch mit NO, [Rodriguez 2001] ausgeheilt werden. Formenti und Teichner [Teichner
1972] haben eine Ausheilung von Sauerstoffdefekten an vorreduzierten TiO,-Proben
auch mit N,O beobachtet. Da diese Autoren eine photokatalysierte Oxidation von
Isobutan mit N,O an TiO nicht beobachten konnten, haben sie einen Reaktionsweg
fur die Photokatalyse ausgeschlossen, bei dem Gittersauerstoff als Oxidationsmittel
dient und die Sauerstoffdefekte anschlielend durch ein Oxidationsmittel aus der
Gasphase ausgeheilt werden. Offenbar sind NO und N,O keine guten Quellen fur
atomaren Sauerstoff, verglichen mit NO, und O,. Daher werden mit NO und N,O als
Oxidationsmittel nur auf3erst geringe Quantenausbeuten fir die Totaloxidation von
Kohlenwasserstoffen beobachtet. In Anwesenheit von O, wird NO photokatalysiert zu
NO, oxidiert, welches ein starkes Oxidationsmittel ist. N,O wird unter denselben
Bedingungen dagegen nicht mit O, oxidiert und nimmt daher am Reaktions-
geschehen kaum teil, wenn es bei der Reaktion gebildet wurde oder sich im Zulauf
des Reaktors befindet. Sofern NO, in der Gasphase vorhanden ist, kann eine Kataly-
satordesaktivierung bei der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen nicht beobachtet
werden (siehe Kap. 4.6.2). Eine Lichtabsorption des TiO, im sichtbaren Bereich tritt

ebenfalls nicht auf.

Um die Vorgénge bei der Entfarbung der Proben genauer zu charakterisieren, wurde
die Zusammensetzung der Gasphase beim Uberleiten von 180 ppm NO, (Rest N,)
Uber eine wéhrend der photokatalytischen Totaloxidation von Propan mit Sauerstoff

(X&u, = 300 ppm, x5 = 10° ppm (10%), Rest N, T = 523 K) desaktivierte

Katalysatorprobe analysiert. Der Volumenstrom betrug bei diesem Experiment
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200 ml/min und die Temperatur 343 K, die Probe wurde zunéchst nicht belichtet.
Nach ca. 12 Stunden ist die anfangs stark gefarbte Probe vollstandig entfarbt. Im
Anschlu? wurde die Probe belichtet (laos = 180 W/m?), um ggf. noch verbliebene
Adsorbate zu oxidieren. Die Zusammensetzung der Gasphase am Reaktorausgang
als Funktion der Zeit ist in Abb. 4.17 dargestellt.

600

—NO Licht an (s = 180 W/m?)
500 {— — NO2

|

— N20
—CO
400 +——co2 M\
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Bypass Probe geféarbt » entfarbt } \\\
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A NNNMSTONOOOO Add A A NNANNNNNM

Ard A A A A AAAAA A A

Zeit [min]

Abb. 4.17: Zusammensetzung der Gasphase am Reaktorausgang als Funktion der
Zeit beim Uberleiten von 180 ppm NO; (Rest N,) Uiber eine desaktivierte
TiO,-Probe. T = 343 K. Die Skalierung der Abszisse wurde teilweise
gestaucht, um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewéhrleisten.

Es wird deutlich, daR beim Uberleiten von NO, lber die unbelichtete Probe NO,
verbraucht wird und NO sowie auch CO, als Hauptprodukte entstehen. Das CO,
stammt offenbar aus der Oxidation von kohlenstoffhaltigen Adsorbaten (vgl. Kap.
4.4). N,O und CO kénnen als Spuren bis zu 5 ppm nachgewiesen werden. Im
Vergleich zur Adsorption von NO; an einer frischen Katalysatorprobe (siehe Kap. 4.5,
Abb. 4.23) ist sofort nach Beginn des Uberleitens von NO, tiber die Probe NO in der

Gasphase nachweisbar.
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Zur genaueren Analyse wurde eine Sauerstoffbilanz Gber den Zeitraum von 10 min
bis 1100 min aufgestellt. Innerhalb dieses Zeitraums kam es zu einer vollstandigen
Entfarbung des Materials. Unter Zuhilfenahme einer Sauerstoffbilanz geman

Gl. (4.15) kann die Stoffmenge des Sauerstoffs n?ioz berechnet werden, die

vermutlich zur Ausheilung von Sauerstoffdefekten in der desaktivierten Probe gedient
hat.

(o]
Nrig, =2 Nyg, — (3- Mo, ... T Mo + Mo +Neo + 2-Neq,) (4.15)

Fir die Gultigkeit dieser Bilanz missen zwei Voraussetzungen erfullt sein:

* Es wird kein N, gebildet. In der Bilanz fehlendes N liegt nur als NOy ags VOr.
» Adsorbiertes NOy o4s liegt nur als NOg 445 VOr, es gilt folgende Stickstoffbilanz:

nNOMdS =Nyo, — (nNO +2- nNZO)

Es ist nicht sicher, dal’ diese Voraussetzungen wirklich erfillt sind. Wenn sie nicht
erfullt sind, ist der Anteil des Sauerstoffs, der zur Ausheilung von Sauerstoffdefekten
im Gitter genutzt wurde, entsprechend héher. Die Stoffmengen der Sauerstoffatome

in den Edukten und Produkten des bilanzierten Systems betragen:

2-Nyo, = 0,44 mmol (n, in der Stoffmenge des NO;, die wahrend der

Adsorption verbraucht wurde)

2N, +Neo= 0,04 mmol (ny in den wahrend der Adsorption gebildeten
Stoffmengen von CO und CO,)

Nyo +Ny,0 = 0,05 mmol (n, in den wéahrend der Adsorption gebildeten

Stoffmengen von NO und N,O)

3. Nyo, .. = 0,17 mmol (ny in der gespeicherten Stoffmenge NOs3 aqs)

Aus der Sauerstoffbilanz geméafd Gl. (4.15) erhalt man nﬁoz = 0,18 mmol. Daraus

kann man schlie3en, dal3 eine Stoffmenge von 0,18 mmol in das Gitter des TiO,
eingebaut wurde. Die Probenmenge des Katalysators betrug 250 mg, es wurden also

0,72 mmol/g Sauerstoffatome in das Gitter eingebaut. Mit m__ = 79,9 g/mol ergibt

sich daraus eine Stochiometrie der Bulkphase des desaktivierten TiO2.« von TiOj g4.
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Wird die bereits entfarbte Probe anschliel3end belichtet (siehe Abb. 4.17 ab 1192
min), konnen erhebliche Mengen CO, und CO in der Gasphase nachgewiesen
werden. Aus der Kohlenstoffbilanz (nicht dargestellt) errechnet sich, dal3 erst
wahrend dieser Belichtungsphase der Giberwiegende Teil (ca. 84 %) der vorhandenen
kohlenstoffhaltigen Adsorbate oxidiert wird.

Die Zusammensetzung des Zulaufs (180 ppm NO,, Rest N,) wurde wahrend des
gesamten Experiments nicht verdndert. Die hohe Konzentration von NO, in der
Gasphase nach Beginn der Belichtung ist auf eine Photodesorption von NOgj ags
zurUckzufiahren (vgl. dazu Kap. 4.5, Abb. 4.25).

Betrachtet man das Verhéltnis aus NO, und NO am Ende dieses Experiments, stellt
man fest, dald ein erheblicher Anteil des NO, zu NO umgesetzt wird. Die Ursache
hierflr ist eine homogene Photoreaktion in der Gasphase gemal Gl. (4.16) [vgl. Troe
2000]

2 NO, —=400m_5 5 NO + O, (4.16)

Dieses Artefakt lie3e sich durch eine Erhdhung des Volumenstroms verringern, da
damit die Verweilzeit der Moleklle in der Gasphase verkirzt wird. Jedoch wirde
damit auch der Molenbruch von CO und CO, am Reaktorausgang verringert, was

den Fehler bei der Bestimmung von deren Molenbriichen vergrof3ern wirde.

Zusammenfassend lafidt sich feststellen, dal3 die beobachtete Katalysatordesaktivie-
rung unter reduktiven Bedingungen, die mit einer Lichtabsorption des TiO, im
sichtbaren Wellenlangenbereich einhergeht, am besten mit einer Reduktion bzw.
Photoreduktion des TiO; zu erklaren ist.

Bei den Adsorbaten, die sich im stationdren Zustand wahrend der Totaloxidation von
Kohlenwasserstoffen nachweislich auf der Oberflache befinden, handelt es sich um
partiell oxidierte Kohlenwasserstoffe mit geringer Kettenlénge (z.B. Ethanol), die nicht
farbig sind [Morwinski 2003]. Kohlenstoff in Form von Coke oder Rufd wirde zwar zu
einer Lichtabsorption bei sichtbaren Wellenlangen flhren. Kohlenstoff laf3t sich
jedoch nicht an unbelichtetem TiO, z.B. bei Raumtemperatur an der Luft oxidieren.
Die Aufhellung der Proben an der Luft oder in Anwesenheit von Spuren von NO,, NO
oder N,O ware so nicht erklarbar. Nach Arbeiten von Henderson [Henderson 1997]
kommt es zwischen an TiO, adsorbierter Ameisensaure und der Unterlage bereits bei

350 K zu einer Reaktion, wobei Sauerstoffdefekte im TiO,-Gitter gebildet werden. Bei
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Einwirkung von UV-Licht wurde eine Photoreduktion des TiO, bereits bei Umge-
bungstemperatur beobachtet [Renz 1921] [Jacobsen 1949]. Die elektrische Leitfahig-
keit von TiO; ist sehr empfindlich gegen die Stochiometrie [Gmelin]. Reduziertes
TiO, ist kein Halbleiter mehr, es wird elektrisch leitend. Die Voraussetzungen fir

eine Photokatalyse sind daher nicht mehr gegeben.

Die Beobachtung, dal? TiO, unter bestimmten Reaktionsbedingungen eine Lichtab-
sorption im sichtbaren Bereich zeigt, die wahrscheinlich auf die Bildung von Sauer-
stoffdefekten zurtickzuflhren ist, kann fir die Aktivierung mit Licht einer Energie

kleiner AE, , d.h. Wellenlangen groer als ca. 390 nm, von Interesse sein. Fur viele

Anwendungen der Photokatalyse wird aufgrund der geringen Kosten eine Aktivierung
mit Sonnenlicht angestrebt. Das Spektrum des Sonnenlichtes auf der Erdoberflache
besitzt jedoch nur einen geringen Anteil Licht einer Wellenlange kleiner als ca. 400
nm, wie es zur Aktivierung von TiO; erforderlich ist. Ein Ziel der Katalysatorentwick-
lung ist daher, die Lichtabsorption von TiO, fur Wellenlangen grof3er 400 nm zu
erhéhen. Serpone [Serpone 2007] beschreibt in einem Ubersichtsartikel friihe
Experimente, bei denen organische Farbstoffe am TiO, adsorbiert wurden, um TiO,
mit Lichtwellenlangen > 400 nm zu aktivieren. Unglucklicherweise wurden die Mole-
kile nach kurzer Zeit zerstort. Die Zerstbrung organischer Farbstoffmolekile an
belichtetem TiO, kann letztlich nicht Uberraschen, da Kohlenwasserstoffe einer
Totaloxidation an belichtetem TiO, unterliegen. Weitere Versuche zur Aktivierung des
TiO, mit Wellenlangen gréRer 400 nm fanden durch Dotierung mit Kationen statt.
Diese dienen nach Ansicht von Serpone haufig als Rekombinationszentren fur die
durch Lichtabsorption erzeugten Elektronen und Defektelektronen und fihren daher
nicht grundsatzlich zu einer Férderung von Redoxreaktionen am TiO,. Ergebnisse
von Scheller [Scheller 2001] zur Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen an mit
verschiedenen Kationen dotierten TiO»,-Proben flihrten ebenfalls zu keiner signifi-
kanten Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit. Bei vielen Proben war die Reakti-
onsgeschwindigkeit an dotierten Proben sogar geringer, als an reinem TiO,. Die
neuesten Versuche zur Aktivierung von TiO, mit Wellenlangen grof3er 400 nm basie-
ren auf der Dotierung von TiO, mit Anionen, wie N*°, C* oder S* . Fir Materialien
wie z.B. TiO,4Nx (x = 0, 0,005, 0,011, 0,019) kann gemal Serpone [Serpone 2007]
eine Lichtabsorption im sichtbaren Bereich gemessen werden. Auch mit bloRem

Auge ist diese Absorption zu erkennen. Es ist bisher umstritten, ob diese Lichtab-
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sorption im sichtbaren Bereich auf einer Verringerung der Bandliicke basiert oder ob
Farbzentren vom F-Typ (ein Elektron am Ort einer Anionenliicke) und/oder Ti**-lonen
die Ursache sind. Anhand der Entfarbung von belichteten TiO,4Ny - Proben als Funk-
tion der Zeit unter verschiedenen Atmospharen konnte Serpone zeigen, dal3 aus-
schlie3lich Defekte die Ursache der Lichtabsorption von TiO,4Nx im sichtbaren
Bereich sein kénnen: In einer Sauerstoffatmosphéare verringert sich der Lichtabsorpti-
onskoeffizient im sichtbaren Bereich und die Proben entfarben sich. Im Vakuum wird
dagegen keine Entfarbung beobachtet. Eine Verringerung der Bandliicke konnte
daher als Ursache der Lichtabsorption von TiO,4Nx im sichtbaren Wellenlangenbe-
reich des Lichts ausgeschlossen werden [Serpone 2007].

Ob der Weg einer Dotierung von TiO, mit Anionen zum gewinschten Ziel einer
dauerhaften Aktivierung mit Sonnenlicht flhrt, erscheint in Anbetracht der Tatsache
unsicher, dal3 es sich bei den sichtbares Licht absorbierenden Zentren um Defekte
handelt. In dieser Arbeit kann gezeigt werden, dafl3 die Konzentration von Sauerstoff-
defekten in belichtetem TiO, anscheinend von der Konzentration der Oxidations- und
Reduktionsmittel in der Gasphase und deren Wechselwirkung mit der TiO,-
Oberflache abhangt. Im stationaren Zustand stellt sich unter Reaktionsbedingungen
eine Gleichgewichtskonzentration von Sauerstoffdefekten ein, die primar von den
Reaktionsbedingungen abh&ngt und weniger vom Ausgangszustand des Katalysa-
tors. Fur TiO,xNyx und vergleichbare mit Anionen dotierte Materialien, deren Absorp-
tion im Bereich sichtbarer Wellenlangen offenbar durch Defekte hervorgerufen wird,

sind daher Probleme bezlglich der Standzeit mdglich.
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4.4 Verhalten bis zum Erreichen des stationaren Zustands, Bedeckung des

Katalysators mit partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen

Der stationare Zustand stellt sich bei photokatalysierten Reaktionen oft erst nach
Stunden ein, siehe z.B. [Kleinschmidt 2001]. Es stellte sich heraus, dal3 die Dauer
dieser Einstellzeit u.a. von der Temperatur abhangt. Es erscheint daher lohnend,
diesen Vorgang anhand einer Kohlenstoffbilanz genauer zu untersuchen, um
Ruckschlisse auf Reaktionswege und den mdglichen Mechanismus photokataly-
sierter Reaktionen zu ziehen.

Die Quantenausbeute der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen héngt von der
Temperatur und vom Sauerstoffpartialdruck in der Gasphase ab (siehe Kap. 4.6.1).
Diese Ergebnisse weichen von in der Literatur [z.B. Pichat 1979] beschriebenen
Zusammenhangen ab. Ausgehend von niederen Temperaturen steigt die Quanten-
ausbeute zunachst mit der Temperatur an. Um dies zu deuten, ist die Quantenaus-
beute der Oxidation von Propan mit Sauerstoff als Funktion der Reaktionsdauer fir

eine geringe und eine optimale Temperatur in Abb. 4.18 dargestellt.

10 - - 303K

QPropan [%]

0 50 100 150 200 250
Zeit [min]

Abb 4.18: Qpropan als Funktion der Zeit, laps = 13 W/m?, x¢ ,, =300 ppm,
x5, = 10° ppm (10%), Rest N
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Es zeigt sich, daRR die Quantenausbeute dieser Modellreaktion zu Beginn unabhangig
von der Temperatur einen Wert von ca. 10% erreicht. Der stationdre Zustand stellt
sich erst nach Stunden ein. Zur Charakterisierung der Produktverteilung ist es
zweckmaRig, die Kohlenstoffbilanz zu betrachten und die Selektivitat S einzufihren,
siehe GI. (4.17).

leo,

O 4.17
3. Fem, ( )

S(cox) =

Die Selektivitat der Bildung von Kohlenstoffoxiden (COx= CO + CO,) steigt innerhalb
von Stunden auf einen Wert von Eins im stationaren Zustand. In Abb. 4.19 ist dies
am Beispiel der Totaloxidation von Propan dargestellt. Dies gilt jedoch qualitativ

ebenso fur die anderen untersuchten Kohlenwasserstoffe (nicht dargestellt).
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Abb. 4.19: Qpropan UNd Scox) als Funktion der Reaktionsdauer fir die Totaloxidation
von Propan, T =303 K, | = 13 W/m?, x¢,, =300 ppm, X3 = 10° ppm

(10%), Rest N,

Wahrend im stationédren Zustand CO, und CO die einzigen Produkte sind, missen zu
Beginn der Reaktion weitere Produkte gebildet worden sein. Da in der Gasphase
keine weiteren Verbindungen gefunden wurden, liegt es nahe, dal} es sich um
Adsorbate handelt. Um diese Hypothese zu prifen, wurde die photokatalysierte
Totaloxidation nach Erreichen des stationdren Zustands beendet. Durch eine

anschlieBende Temperature Programmed Desorption (TPD) in einer inerten
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Atmosphéare sollten Art und Menge der Zwischenprodukte festgestellt werden. Die
Temperatur der Katalysatorprobe wurde dabei von 303 K auf 570 K gesteigert und
der Reaktor mit einem Stickstoff-Volumenstrom von 50 ml/min durchstromt. Die
einzigen Produkte dieser TPD waren CO und CO,. Funktionalisierte Kohlenwasser-
stoffe konnten nicht nachgewiesen werden. Eine Quantifizierung ergab, daf}
zumindest bei Temperaturen bis 570 K nicht die gesamte Menge an Kohlenstoff-
verbindungen freigesetzt wurde, die in der Kohlenstoffbilanz fehlt. Weiterhin zeigte
sich, dall die Katalysatorproben nach dem Aufheizvorgang sichtbares Licht
absorbierten. Dies wurde als Hinweis auf eine Reaktion von Adsorbaten mit der
Unterlage gewertet, bei der die Adsorbate mit Sauerstoff aus der Unterlage oxidiert
werden (s. u.). Daher wurde die Menge an Adsorbat durch thermische Oxidation in
einer Sauerstoffatmosphére bestimmt. Die Temperatur wurde wiederum von 303 K
auf 570 K gesteigert. Der Reaktor wurde mit einem Sauerstoff-Volumenstrom von 50
ml/min durchstromt. Bei dieser Temperature Programmed Oxidation (TPO) waren
wiederum CO; und CO die einzigen nachweisbaren Produkte. Die Katalysatorproben
blieben dabei farblos. Eine Quantifizierung der Kohlenstoffoxide ergab, dal3 die
gesamte Menge an Kohlenstoffverbindungen, die bis zum Erreichen des stationéren
Zustands nicht zu CO und CO reagiert ist, tatsachlich als Adsorbat auf der Kataly-
satoroberflache vorliegt. Dasselbe Resultat ergab eine photokatalysierte Oxidation
der Zwischenprodukte in einer Sauerstoffatmosphare mit einer absorbierten
Bestrahlungsstarke von 180 W/m?.

Um festzustellen, um welche Verbindungen es sich handelt, wurden die Adsorbate
mit LOosungsmitteln verschiedener Polaritat extrahiert und mittels einer GC-MS-
Kopplung analysiert [Morwinski 2003]. Es stellt sich heraus, dal3 es sich um patrtiell
oxidierte Kohlenwasserstoffe wie Carbonsauren, Aldehyde, Ketone und Alkohole
handelt. Alle identifizierten Substanzen sind polar und werden daher an der TiO,-
Oberflache stark adsorbiert. Aus diesem Grund sind sie nicht in der Gasphase Uber
dem Katalysator nachweisbar. Die Produktverteilung der Zwischenprodukte auf dem
Katalysator bei der Totaloxidation von C;- bis Cs-Kohlenwasserstoffen legt einen
schrittweisen Abbau der Molekile nahe, da Zwischenprodukte mit Kohlenstoff-
kettenlangen Cp.1, Ch.2 usw. durchgéngig bis hin zu C; auf dem Katalysator nach-
gewiesen werden konnten. Die Verteilung der Zwischenprodukte weist darauf hin,
dal3 die Kohlenwasserstoffe schrittweise bis zur Carbonsaure oxidiert werden und

dann einer Decarboxylierung unterliegen [Morwinski 2003].
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Die Bildung solcher Adsorbate ist in der Katalyse nichts ungewéhnliches und wurde
auch fur die Photokatalyse in der Literatur beschrieben, siehe z.B. [Freihaut 2000].
Die Bedeckung bezogen auf C; liegt bei Raumtemperatur in einer Gréf3enordnung
von bis zu 1 mmol/g. Beim verwendeten Katalysator handelt es sich dabei etwa um
die GroRenordnung einer Monoschicht, wenn ein Flachenbedarf von ca. 50 A? fiir ein
CO,-Aquivalent zugrundegelegt wird. In Abb. 4.20 ist die Bedeckung im stationaren
Zustand als Funktion der Temperatur fir die Totaloxidation von Pentan, Propan,

Propen und Methan bei einem Sauerstoffgehalt von 80% dargestellt.
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Abb. 4.20: Bedeckung der Katalysatoroberflache im stationaren Zustand mit C; als
Funktion der Temperatur. Totaloxidation von Propan und Propen, 1 =13

W/m?, xp,, = 300 ppm, x5 = 8*10° ppm (80%), Rest Stickstoff, p = 1bar.

Die Bedeckung nimmt zwischen 303 K und 570 K um mehr als eine Zehnerpotenz
ab. Experimente mit Sauerstoffgehalten zwischen 1,5% und 80% ergaben, dal3 die
Bedeckung mit Zwischenprodukten bei 303 K weitgehend unabhéngig vom
Sauerstoffpartialdruck in der Gasphase ist (nicht dargestellt). Bei dieser Temperatur
wird immer eine Bedeckung in der Grol3enordnung einer Monoschicht erreicht. Auch
der Einflu3 der Bestrahlungsstarke auf die Bedeckung bei 303 K wurde bei
absorbierten Bestrahlungsstarken zwischen 13 W/m? und 180 W/m? fir Sauerstoff-
gehalte von 2% und 80% untersucht. Dabei stellte sich heraus, dal’ die Bedeckung

nicht von der absorbierten Bestrahlungsstarke abhangt. Fir Propan ist Nc1 a9 = 0,5
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mmol/g bei labs = 13 W/m? und n¢1aq = 0,52 mmol/g bei laps = 180 W/m?. Allerdings

wird der stationare Zustand bei hohen Bestrahlungsstéarken schneller erreicht.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Propan bei Raumtemperatur ist
zu Beginn der Reaktion ebenso hoch, wie bei einer optimalen Temperatur von 473 K,
siehe Abb. 4.18. Dies legt den Schlul3 nahe, dal3 der erste Schritt der photokataly-
sierten Reaktionen tatsachlich nur durch Licht aktiviert und seine Geschwindigkeit
weitgehend temperaturunabhangig ist. Durch die Bedeckung der Oberflache mit
partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen mit zunehmender Reaktionszeit wird die
Reaktionsgeschwindigkeit verringert, da freie Reaktionsplatze mehr und mehr von
partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen blockiert werden. Partiell oxidierte Zwischen-
produkte sind photokatalytisch bei Raumtemperatur offenbar nur schwer zuganglich,
wie Experimente mit Ethanol als Modellsubstanz zeigen [Binger 2002]. Diese
Molekile lassen sich erst bei Temperaturen oberhalb ca. 370 K mit hohen Quanten-
ausbeuten photokatalytisch oxidieren. Oberhalb ca. 470 K konnte auch eine rein
thermisch aktivierte Verbrennung von Ethanol nachgewiesen werden (siehe Kap.
4.2). Dies weicht von Beschreibungen in der Literatur [Freihaut 2000] ab, wonach an
TiO, adsorbierte Zwischenprodukte bei einer TPO erst oberhalb ca. 700 K oxidiert
werden. Eine Ursache fur diese Abweichung durfte darin liegen, daf3 fur jene Unter-
suchungen aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol als Edukt verwendet wurden.
Nach Untersuchungen von Kleinschmidt [Kleinschmidt 2001] unterliegen aromatische
Kohlenwasserstoffe Giberhaupt keiner photokatalysierten Totaloxidation an TiO,.

Die photokatalysierte Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen muf3 offenbar
thermisch aktivierte Schritte beinhalten. Bei ausreichend hohen Temperaturen tritt
zusatzlich eine rein thermisch aktivierte Reaktion auf. Um dies zu veranschaulichen,
ist in Abb. 4.21 die Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Propen
dargestellt, getrennt in einen photokatalysierten und thermischen Anteil. Diese
Darstellung gilt nur qualitativ, da die Geschwindigkeit der Photokatalyse von der
absorbierten Bestrahlungsstarke abhangt (siehe Kap. 4.8), wahrend die Geschwin-
digkeit der thermisch aktivierten Reaktion proportional zur Katalysatormasse ist
(siehe Kap. 4.2).
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Abb 4.21: Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Propen als Funktion der
Temperatur, | = 13W/m?, mgg = 250mg, A = 0,0054 m?, x¢, =300 ppm,
X5, = 8¥10° ppm (80%), Rest N

Bei Temperaturen oberhalb ca. 450 K kommt es auch ohne Licht zu einer Oxidation
von Propen an TiO,. Dies gilt auch fur die anderen untersuchten Kohlenwasserstoffe
(nicht dargestellt). Die Geschwindigkeit der photokatalysierten Reaktion durchlauft
dabei ein Maximum. Diese optimale Temperatur flr die photokatalytische Total-
oxidation von Kohlenwasserstoffen ist abhangig vom Sauerstoffgehalt in der
Gasphase. Qualitativ wurde dieser Zusammenhang fur alle Modellreaktionen
gefunden (siehe Kap. 4.6.1): Je hoher der Sauerstoffpartialdruck ist, desto hdher ist
die Temperatur, bei der die Quantenausbeute ihr Maximum erreicht. Einen Hinweis
auf die mogliche Ursache der Temperaturabhangigkeit liefert die Farbung des
Katalysatormaterials, welches unter reduzierenden Reaktionsbedingungen, also bei
geringem Sauerstoffpartialdruck und hoher Temperatur, Licht im sichtbaren Bereich
absorbiert, sieche Kap. 4.3. Diese Absorption im sichtbaren Bereich wird nicht zur
Berechnung der Quantenausbeuten herangezogen, denn Photonen mit einer Energie
kleiner der Bandlicke haben sich als nicht effektiv fur die Photokatalyse erwiesen
(siehe Kap. 4.9). Die Verfarbung des Katalysators wird in der Literatur [Freihaut 2000]
oft mit Adsorbaten in Verbindung gebracht. Es stellt sich jedoch heraus, dal3
sichtbares Licht absorbierende Katalysatorproben vergleichsweise gering mit partiell
oxidierten Kohlenwasserstoffen bedeckt sind, siehe Abb. 4.22. In Abb. 4.22 ist der
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Absorptionskoeffizient des Katalysatormaterials bei 520 nm Wellenlange (afif)‘:“m) als

Funktion von Temperatur und Sauerstoffgehalt bei der photokatalysierten Total-
oxidation von Propan dargestellt. Fur die anderen untersuchten Kohlenwasserstoffe

(nicht dargestellt) gilt qualitativ derselbe Zusammenhang.
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Abb. 4.22: Absorptionskoeffizient bei A = 520 nm des Katalysators bei der
Totaloxidation von Propan als Funktion von Temperatur

und Sauerstoffgehalt, x§3H8 =300 ppm, | = 13W/m?

Die aktiven Zentren sollten daher nur zu einem geringen Teil durch Adsorbate
blockiert sein. Umgekehrt kann ein Katalysator ohne mel3bare Farbung mit partiell
oxidierten Kohlenwasserstoffen in der Gréf3enordnung einer Monoschichtkapazitat

bedeckt sein, etwa wenn die Reaktion bei Raumtemperatur stattfindet.

Aus der Literatur ist bekannt, dal3 TiO, als Sensor fur reduzierende Agentien wie CO
genutzt werden kann (siehe z.B. [Dutta 1999]). Die MeRRgr6f3e ist dabei meist der
elektrische Widerstand. Der Temperaturbereich dieser Gas-Feststoffreaktion liegt mit
ca. 600 K bis 800 K zwar oberhalb des in dieser Arbeit fir die Photokatalyse
genutzten Temperaturintervalls, CO ist aber ein schwacheres Reduktionsmittel, als
partiell oxidierte Kohlenwasserstoffe. Desweiteren ist die Adsorption und die Photo-
adsorption von CO an TiO, deutlich geringer [Bredemeyer 2001], als von Kohlen-

wasserstoffen.



4 Ergebnisse und Diskussion 61

Henderson [Henderson 1997] hat am Beispiel des Zerfalls von Ameisensaure an
TiO, durch Isotopenaustauschexperimente gezeigt, dald bereits bei Temperaturen ab
350 K (77 °C) eine Reaktion zwischen Adsorbat und Unterlage einsetzt. Dabei
werden Sauerstoffdefekte in der Unterlage gebildet. Einige partiell oxidierte Kohlen-
wasserstoffe reagieren offenbar thermisch aktiviert mit der Unterlage, sie werden
dabei oxidiert, die Unterlage reduziert. Dies ist ein wesentlicher Teilschritt des Mars-
van-Krevelen-Mechanismus [Mars 1954].

Die sinkende Bedeckung des Katalysators mit Zwischenprodukten bei steigender
Temperatur kann auf diese Weise gedeutet werden. Die Geschwindigkeit der Bildung
von Zwischenprodukten hangt von der absorbierten Bestrahlungsstarke, nicht aber
der Temperatur ab. Der erste Schritt der photokatalysierten Totaloxidation erfolgt
bevorzugt mit Licht aktiviert. Die Geschwindigkeit des Zerfalls der Zwischenprodukte
steigt dagegen mit der Temperatur. Sie kénnen sowohl thermisch, wie auch mit Licht
aktiviert weiterreagieren. Mit zunehmender Temperatur werden weniger Reaktions-
platze durch partiell oxidierte Zwischenprodukte blockiert, was eine steigende Quan-
tenausbeute zur Folge hat. Neben dieser thermisch aktivierten Reduktion wird in der
Literatur auch tber eine Photoreduktion von TiO, bei Einwirkung von Sonnenlicht und
Reduktionsmitteln wie Mandelsaure berichtet [Renz 1921]. Am Beispiel verschiede-
ner Reduktionsmittel wie Propen und Ethanol konnte diese Gas-Feststoffreaktion in
einer Stickstoffatmosphare ebenfalls nachgewiesen werden. Die absorbierte
Bestrahlungsstarke betrug bei diesen Experimenten ca. 1000 W/m?, die Temperatur
303 K. Diese Gas-Feststoffreaktion kommt erst nach tber 20 Stunden zum Erliegen
(nicht dargestellt).

Die Bildung von Sauerstoffdefekten ist fir die Photokatalyse relevant, da Defekte als

Adsorptionszentren fur Sauerstoffmolekile dienen [Yates 1995]. An Defekten kann
Sauerstoff als Peroxid-Anion (O?) adsorbiert werden [Krause 2001]. Peroxid-
Anionen sind aufgrund der Dissoziationsenergie von 126 kJ/mol wesentlich starkere
Oxidationsmittel als Hyperoxidanionen (O, ), deren Dissoziationsenergie 398 kJ/mol

betragt. Letzteren wird fur die Photokatalyse bisher eine wesentliche Bedeutung als
Oxidationsmittel beigemessen, siehe z.B. [Teichner 1972]. Hyperoxidanionen sind
paramagnetisch und daher durch EPR (ESR) spektroskopisch leicht nachzuweisen,
Superoxidanionen sind dagegen nicht paramagnetisch. Die zahlreichen Untersu-

chungen zur Bildung von O, an belichtetem TiO;, sind mdglicherweise eher in der
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leichten Nachweisbarkeit begriindet als in der tatsadchlichen Bedeutung fir die
Katalyse (vgl. Kap. 4.9).

Die Wirkung von Sauerstoffdefekten auf die Geschwindigkeit photokatalysierter
Reaktionen ist jedoch ambivalent. Sind die Reaktionsbedingungen der photokataly-
sierten Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen zu reduktiv, d.h. ist die Temperatur
hoch, der Sauerstoffpartialdruck gering und ein starkes Reduktionsmittel vorhanden,
kommt es zu einer Katalysatordesaktivierung durch Reduktion (siehe Kap. 4.3).
Erkennbar ist dies an einer Lichtabsorption der Katalysatorprobe im sichtbaren
Wellenlangenereich, die in der Literatur oft mit Zwischenprodukten in Verbindung
gebracht wird [Freihaut 2000]. Dies konnte in dieser Untersuchung nicht bestatigt
werden. Es ist bekannt, daf3 reduziertes TiO, kein Halbleiter mehr ist, sondern
elektrisch leitend wird [Gmelin]. Somit sind die Voraussetzungen fir die
Photokatalyse nicht mehr gegeben, eine lokale Energieblindelung kann nicht
erfolgen, aktive Zentren konnen durch Belichtung nicht gebildet werden. Die
Desaktivierung durch Reduktion ist reversibel, in einer Atmosphéare die
Oxidationsmittel wie Sauerstoff oder NO, enthalt, entfarbt sich der Katalysator

langsam und erreicht wieder die Aktivitat des Neuzustandes (siehe Kap. 4.3).
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4.5 Adsorption, Photoadsorption und Reaktion von Stickstoffoxiden am TiO;

Neben der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff wurden auch
Modellsysteme untersucht, bei denen Stickstoffoxide oder Mischungen aus
Stickstoffoxiden und Sauerstoff als Oxidationsmittel eingesetzt wurden. Ein besonde-
res Merkmal dieser Reaktionen ist die Reduktion von Stickstoffoxiden zu Stickstoff,
auch in einer Atmosphéare mit hohem Sauerstoffpartialdruck, wie z.B. Luft (siehe Kap.
4.6.3, vgl. auch [Bredemeyer 2001], [Kdsters 1999] und [Scheller 2001]). Es soll
geprift werden, welche Rolle Adsorbate bei dieser selektiven katalytischen

Reduktion spielen.

In der Literatur wird Uber die photokatalysierte Oxidation von Ethanol mit NO
berichtet [Pichat 1981], wobei N,O und N, als Produkte der NO-Reduktion
beobachtet wurden. Auch wird tUber eine photokatalysierten Oxidation von CO mit NO
berichtet, bei der CO, und N, als Produkte entstehen sollen [Herrmann 2001].
Vorversuche zur photokatalysierten Oxidation verschiedener Kohlenwasserstoffe mit
NO verliefen jedoch nicht erfolgreich. Eine Reduktion von NO zu N ist bei diesem
Modellsystem kaum nachweisbar, das Hauptprodukt der NO-Reduktion ist N,O (nicht
dargestellt). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist zwei bis drei Zehnerpotenzen geringer,
als bei Modellsystemen, in denen NO und Sauerstoff als Oxidationsmittel verwendet
werden (vgl. Kap. 4.6.3). Nach wenigen Minuten tritt zudem eine Katalysator-
desaktivierung ein und die Reaktion kommt ganz zum Erliegen. Bisher ist unklar,
warum NO nur bei Sauerstoffgehalten im Prozentbereich mit Quantenausbeuten bis
zu 100% einer selektiven katalytischen Reduktion zu N, unterliegt.

Einen ersten Hinweis zur Klarung dieses Sachverhalts lieferte ein Experiment mit
NO, in einer Stickstoffatmosphare als Oxidationsmittel fir die photokatalysierte
Totaloxidation von Propan. Im Gegensatz zum Oxidationsmittel NO konnten mit NO
Quantenausbeuten im zweistelligen Prozentbereich ermittelt werden. Dabei wird in
einem geeigneten Temperaturintervall um 450 K NO, uUberwiegend zu N, reduziert.
Weitere Produkte dieser NOy-Reduktion sind NO und N,O (siehe Kap. 4.6.3). Eine
Katalysatordesaktivierung konnte bei diesem Modellsystem nicht festgestellt werden,
sofern die zur Verbrennung stéchiometrisch erforderliche Menge NO, vorhanden ist.
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Eine Erklarung fur die sehr unterschiedlichen Eigenschaften von NO und NO, als
Oxidationsmittel fur die Photokatalyse ist moglicherweise in Unterschieden von NO
und NO; bei der Adsorption an der Unterlage zu suchen. Eine Photoadsorption von
NO und Sauerstoff an TiO, wurde bereits von Bredemeyer [Bredemeyer 2001]
nachgewiesen. Variable war bei diesen Experimenten jedoch der Druck, so dal3
chemische Reaktionen nicht erfal3t werden konnten. Um die Adsorption von
Stickstoffoxiden an TiO, zu charakterisieren, wurden daher Durchbruchkurven
aufgenommen. Der Versuchsaufbau mufite hierfir nicht modifiziert werden. Die
Katalysatorproben wurden bei 573 K zunachst drei Stunden in synthetischer Luft
vorbehandelt und anschlieend auf 298 K abgekuhlt. Danach wurden die Proben
mehrere Stunden mit einem Volumenstrom von 200 ml/min N2 gespult. Der Volu-
menstrom fur die Adsorptionsexperimente betrug 200 ml/min, die Katalysatormasse
250 mg. Der Molenbruch von NO und NO, im Zulauf betrug 300 ppm, die Temperatur
298 K. Aus Durchbruchkurven kann mit Hilfe der Stickstoffbilanz die Bedeckung des
Katalysators mit NOyags-Komponenten errechnet werden. Da die chemische Natur
des Adsorbates nicht genau bekannt ist, ist eine Quantifizierung als NOjyags
zweckmaRig.

Zunachst werden die Ergebnisse fur das System NO,/TiO, dargestellt. In Abb. 4.23
ist eine solche Durchbruchkurve fir die Adsorption von NO, gezeigt:

Bypass Bypass
300 i i
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250 | (—no
200 - —NO2
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T
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Abb. 4.23: Durchbruchkurve der NO,-Adsorption an Hombifine N im kontinuierlich
betriebenen Reaktor. T = 303 K, V. = 200 ml/min, mga = 250 mg,
Xno, =280 ppm, Rest Stickstoff.
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Wahrend des Adsorptionsvorganges konnte NO in der Gasphase nachgewiesen
werden. Weitere Produkte wie z.B. Sauerstoff wurden nicht gefunden. Die Wechsel-
wirkung zwischen NO;, und TiO, ist offenbar stark. Aus der Stickstoffbilanz wurde
eine Bedeckung mit NOy ags-Komponenten von 0,92 mmol/g errechnet. Unter der
Annahme, daR ein adsorbiertes NO,-Molekiil einen Flachenbedarf von ca. 50 A2
besitzt, liegt dies fir den verwendeten Katalysator in der GroRRenordnung einer
Monoschichtkapazitat. An 1kg Hombifine N kdnnen 40 g NO, adsorbiert werden.

Es wurden wéahrend des Adsorptionsvorgangs 0,475 mmol/g NO frei, dies entspricht
etwa einem Dirittel des Gesamitstickstoffs in der Stickstoffbilanz. Zur Deutung dieses
Sachverhaltes kann eine Beobachtung von Rodriguez herangezogen werden
[Rodriguez 2001]. Dieser Autor konnten bei der Adsorption von NO, an einer
TiO2(110)-Oberflache neben einer geringen Menge chemisorbiertem NO3 ags
hauptsachlich ein "Oberflachen-Nitrat" NO3 a4s hachweisen. Nach der Adsorption von
NO, bei 100 K bildet sich diese Spezies beim Erwarmen auf 200 K und ist bis 600 K
nachweisbar. Photoemissionsspektren und Dichtefunktionalrechnungen ergeben,
dal die Bildung dieses "Oberflachen-Nitrats" durch eine Disproportionierung von NO
gemalR Gl. 4.18 an Ti-Zentren erfolgt und nicht durch eine Adsorption von NO, an

Sauerstoffzentren des TiO; [Rodriguez 2001]:

2 NO2 ags —H NO3ads + NO(Q) (4.18)

Rodriguez errechnete eine Adsorptionsenthalpie von 171 kJ/mol. Dieser Wert ist
typisch fur eine Chemisorption und erklart die recht hohen Temperaturen um 600 K,
bei denen sich NOgs.4s gemanR Gl. 4.19 zersetzt. Zum Vergleich: Die experimentell
bestimmte Adsorptionsenthalpie von NO an TiO, betragt 35 kJ/mol [Yates 2000].

Diese wesentlich geringere Enthalpie ist typisch fur eine Physisorption.

2 NO3 ags —fe Oads + NO2(9) (4.19)

Die Disproportionierung wahrend des Adsorptionsvorgangs konnte in dieser Arbeit
qualitativ an allen untersuchten Pulverproben beobachtet werden, sowohl an
Hombifine N, wie auch an einer weiteren Anatas-Probe (Acros) und auch an Rutil
(Acros) (beides nicht dargestellt). Die Disproportionierung setzt grundsétzlich erst ein,
nachdem eine gewisse Bedeckung mit NO, .45 erreicht ist (siehe Abb. 4.23). Es ist
anzunehmen, dal3 erst ab dieser Bedeckung genigend Molekile dicht benachbart

sind, um eine Disproportionierung zu durchlaufen.
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Die Bedeckung des Katalysators bei Raumtemperatur hangt in einem Intervall
zwischen 30 ppm und 1000 ppm NO, im Zulauf nicht vom NO,-Molenbruch in der
Gasphase ab (nicht dargestellt). Es wird in allen Experimenten eine Bedeckung von
ca. 0,92 mmol/g erreicht. Dies ist ein weiterer Hinweis auf eine starke Chemisorption.
Aus den Durchbruchkurven wurde mit Hilfe der Stickstoffbilanz die Bedeckung mit
NOyags als Funktion der Temperatur in einer Stickstoff- und einer Sauerstoff-
atmosphare errechnet (siehe Abb. 4.24). Im Temperaturintervall zwischen 298 K und
423 K ist die Bedeckung unabhéangig von der Temperatur. Zu héheren Temperaturen
hin nimmt die Bedeckung ab, erreicht jedoch auch bei 573 K mit 0,15 mmol/g noch

ca. 15 % einer Monoschichtkapazitat.
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Abb. 4.24: Bedeckung der Katalysatoroberflache im stationaren Zustand mit NOy aqs
als Funktion der Temperatur, xﬂoz = 300 ppm, Rest Sauerstoff bzw.

Stickstoff, p =1 bar.

Aus Abb. 4.24 geht weiterhin hervor, dal} eine Sauerstoffatmosphare zu einer
geringeren Bedeckung des TiO, mit NOyags fUhrt, verglichen mit einer Stickstoff-
atmosphare. Es liegt die Vermutung nahe, dal3 Sauerstoffmolektile Adsorptionsplatze
besetzen, die fur adsorbierte NOy ags-Spezies dann nicht mehr zur Verfigung stehen.
Um die Sauerstoffadsorption zu untersuchen, wurden Katalysatorproben bei 573 K in
einem Sauerstoff- und einem Stickstoffvolumenstrom von 200 ml/min vorbehandelt
und anschlieBend in einem Stickstoffstrom auf 298 K abgekihlt. Das Adsorptions-
experiment selbst fand mit 300 ppm O, im Zulauf (Rest: Stickstoff) bei 298 K statt. Es
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wurde versucht, Durchbruchkurven fiir O, aufzunehmen und aus der Sauerstoffbilanz
die Bedeckung zu errechnen. Eine Sauerstoffadsorption konnte unter diesen
Bedingungen nicht nachgewiesen werden. In der Literatur [Diebold 1992] wird
ebenfalls berichtet, dal} eine Sauerstoffadsorption an einer intakten TiO, (110)-
Oberflache nicht beobachtet werden konnte. Nur in Anwesenheit von Sauerstoff-

Fehlstellen war eine Adsorption von O, an TiO; (110) nachweisbar. Unter Belichtung

(labs = 180 W/m?) ist die Bedeckung mit 0O, . aufgrund einer Photoadsorption gemaf

den GIn. (4.20) und (4.21) hoher (vgl. [Bredemeyer 2001]).

TiO, —™ 5 TiOy+h' +e (4.20)
O2+€ ——> 0, (4.21)

Dennoch bleibt auch unter Belichtung die Bedeckung mit Sauerstoff wesentlich
geringer, verglichen mit NOyags. Eine Konkurrenz um Adsorptionsplatze zwischen
O2.ads Und NO3a9s 0der NOg3 445 ist daher nicht wahrscheinlich. Diese Beobachtung
liefert einen Hinweis fir den Mechanismus der selektiven Reduktion von NO, mit
Kohlenwasserstoffen in einer Sauerstoffatmosphéare. Die Bedeckung des Katalysa-
tors mit NOy ags ISt um GroéRRenordnungen héher als mit O, a4s, auch wenn der Partial-
druck von O, in der Gasphase wesentlich hdher ist als der von NO».

Die ca. 30% geringere Bedeckung des TiO, mit NOyxags in einer Sauerstoff-
atmosphare im Vergleich zu einer Stickstoffatmosphére hat vermutlich eine andere
Ursache, als die Konkurrenz zwischen NOyags und O,a.4s Um freie Platze. Einen
Hinweis liefert die Stickstoffbilanz, in der die Bildung von NO durch Disproportionie-
rung gemal Gl. (4.18) einen Anteil von nur 8% ausmacht, sofern Sauerstoff das
Tragergas ist. Durch Experimente wurde sichergestellt, daf? eine Oxidation von NO
zu NO; in der Gasphase nicht die Ursache ist. Mdglicherweise bildet sich das
Oberflachen-Nitrat NO3za4s auch aus NO, und Sauerstoff. Mit den zur Verfligung
stehenden Mel3methoden kann dies jedoch nicht Uberprift werden.

Abschliel3end wurde gepruft, ob durch Belichtung des Katalysators eine Verénderung
der Bedeckung (z.B. Photoadsorption von NO;) zu beobachten ist. Bei 298 K ist dies
nicht der Fall. Bei Temperaturen oberhalb ca. 343 K stellt sich heraus, daf} die
Bedeckung unter Belichtung (laps = 180 W/m?) geringer ist als ohne Belichtung (nicht
dargestellt). Dies kann auf eine Photodesorption von NOy 45 zuriickgefiihrt werden
(s. u.). Um die chemische Natur des Adsorbates genauer zu prifen, wurden im

Anschluf3 an die Adsorption von NO, TPD-Experimente durchgefuhrt. Hierfir wurden
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die Proben in einem Stickstoffvolumenstrom von 200 ml/min von 298 K auf 573 K
erhitzt. IR-spektroskopisch konnte als einziges Produkt NO; in der Gasphase nach-
gewiesen werden. Aus der Stickstoffbilanz ergibt sich, daf3 nur ca. 30% des adsor-
bierten NOy ags bei Temperaturen bis 573 K als NO, desorbieren. Die NOy ags-Spezies
sind offenbar stark an die Unterlage gebunden. Weitere Stickstoffoxide wie NO oder
N2O konnten nicht nachgewiesen werden. Um zu prifen, ob bei Temperaturen bis
573 K noch ein Teil des NOyaq4s adsorbiert bleibt, wurden die Proben zuséatzlich mit
einer absorbierten Bestrahlungsstarke von 180 W/m? belichtet. Es setzt dabei
umgehend eine Photodesorption von NO; ein. Der Volumenstrom betrug flir dieses
Experiment 1000 ml/min, um die Verweilzeit und den Molenbruch von NO; in der
Gasphase gering zu halten. So ist sichergestellt, daf3 die homogene Photoreaktion
nach Gl. 4.16 und eine Rulckadsorption vernachlassigt werden kdnnen. Die
homogene Reaktion in der Gasphase wird bei Wellenlangen kleiner als 400 nm
beobachtet (siehe z.B. [Troe 2000]). Dies ist genau der Wellenlangenbereich, in dem
auch TiO; durch Licht aktiviert wird. Daher kann diese homogene Photoreaktion nicht
durch die Auswahl einer geeigneten Lichtwellenlange vermieden werden. Durch eine
Kombination aus Aufheizen (423 K) und Belichtung (lass = 180 W/m?) war es in einem
praktikablen Zeitraum moglich, 98 % des adsorbierten NOyags zU desorbieren. Ein
solches TPD-Experiment an einer mit NOya.s beladenen Katalysatorprobe mit

anschlieBender Photodesorption ist beispielhaft in Abb. 4.25 dargestellt.

900 _ _
Licht an (423 K, lps = 180 W/m")
800 - I

700 - — NO2
600 - — 02

500 o thermiscfj induzierte Desorption (Aufheizen von 298 K auf 423 K)
400 -+
300
200 ~

100 -~
0 N
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Abb 4.25: NO,- und Sauerstoffgehalt in der Gasphase als Funktion der Zeit wahrend
eines Desorptionsexperiments. V'NZ =1000ml/min, T = 303 K auf 423 K

steigend, p = 1 bar.
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Aus Abb. 4.25 geht weiterhin hervor, daf? wahrend der Photodesorption von NO;
Sauerstoff nachgewiesen werden kann. Diese Beobachtung weist darauf hin, dal3 bei
der Adsorption von NO, tatsachlich ein Oberflachen-Nitrat NO3a.4s gebildet wird,
welches bei der Photodesorption gemal Gl. (4.22) zerfallt:

2 NO3ags —1% 5 2 NOz g + Ozg (4.22)

Diese Reaktion folgt einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung. Die Auftragung von
IXyo, als Funktion der Zeit ergibt eine Gerade (siehe Abb. 4.26). Die Photo-

desorption erweist sich im untersuchten Temperaturbereich zwischen 303 K und 573
K zusétzlich als thermisch aktiviert. Mit der Zweipunktmethode gemaR Gl. (4.23)
wurde aus den MeRRdaten fur T; = 433 K und T, = 573 K und dem Verhaltnis ki/k, =
5,56*10° sowie R = 8,314 J/(K*mol) eine Aktivierungsenergie von 76,5 kJ/mol
berechnet.

_RT-T, Kk (4.23)
(Tl _Tz) kz

EA
Dieser Wert ist deutlich geringer, als der von Rodriguez bestimmte Wert flr die
thermisch aktivierte Desorption [Rodriguez 2001]. Es handelt sich hier jedoch um
eine zusatzlich durch Licht aktivierte Photodesorption. Auch die Produktverteilung ist
eine andere als bei der thermischen Desorption, da bei der Photodesorption O5,q frei
wird, wahrend bei der thermisch aktivierten Desorption O3 545 entsteht (vgl. Gin. (4.19)
und (4.20)).
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Abb. 4.26: Auswertung der Photodesorption von NOj3 a4s zur Bestimmung der
Reaktionsordnung. T = 423 K, V'NZ =1000 ml/min, p = 1bar.

Um die Reaktionswege bei der selektiven photokatalytischen Reduktion von
Stickstoffoxiden in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare aufzuklaren, wurde neben
der Adsorption und Desorption beim System TiO,/NO, die Systeme TiO2/NO und
TiO2/NO/O, untersucht. Dafir wurden zunachst analog zum System TiO2/NO;
Durchbruchkurven mit 300 ppm NO im Zulauf und einem Volumenstrom von 200
ml/min unter folgenden Bedingungen aufgenommen: Stickstoffatmosphare ohne
Licht, Stickstoffatmosphare belichtet, sauerstoffhaltige (10% O,) Atmosphéare ohne
Licht und sauerstoffhaltige (10% O,) Atmosphére belichtet (la,s = 180 W/m?). Aus der
Stickstoffbilanz wurde wiederum die Bedeckung errechnet. Einige Durchbruchkurven
sind in Abb. 4.27 dargestellt. Es wird deutlich, daR NO im Gegensatz zu NO, unter
Normalbedingungen in einer Stickstoffatmosphéare kaum mefRbar an TiO, adsorbiert
wird. Der Bedeckungsgrad mit NOy.qs ist kleiner als 0,001 mmol/g. Die Adsorp-
tionsenthalpie von NO an TiO ist mit ca. 35 kJ/mol [Yates 2000] wesentlich geringer,
als fur die Bildung eines Oberflachen-Nitrats NO3,9s aus NO, mit 171 kJ/mol
[Rodriguez 2001]. Bei einer absorbierten Bestrahlungsstarke von 180 W/m? erreicht
die Bedeckung von TiO, mit NOya.qs €inen wesentlich héheren Wert von 0,085
mmol/g. Offenbar kommt es zu einer Photoadsorption von NO an TiO», wie sie auch

von Bredemeyer gefunden wurde [Bredemeyer 2001].
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Abb. 4.27: Anfangsbereich einiger Durchbruchkurven bei der NO-Adsorption an

Hombifine N im kontinuierlichen Photoreaktor. T = 298 K, |5 Siehe
0

Legende, V. =200 ml/min, mya = 250 mg, xJ, =300 ppm, Rest Stickstoff,
p =1 bar.

Bei der Photoadsorption von NO konnte in der Gasphase N,O als Produkt nachge-
wiesen werden, siehe Abb. 4.28. Eine Quantifizierung ergab, dal’ bis zu 24% des
bilanzierten N als N,O freigesetzt wurden. Dieser Anteil hangt jedoch von der Vorbe-
handlung des Katalysators ab, die jeweils bei 573 K in Stickstoff oder Sauerstoff
stattfand. Wenn die Probe in Stickstoff vorbehandelt wurde, reagieren ca. 15% des
bilanzierten N zu N,O, wenn die Probe in Sauerstoff vorbehandelt wurde, reagieren
ca. 24% des bilanzierten N zu N.O. Allen Experimenten ist gemein, dal’ die Stick-
stoffbilanz in einem anscheinend stationdren Zustand nach ca. 24 h bis auf wenige
Prozentpunkte stimmt. Ohne die Anwesenheit eines Reduktionsmittels wie z.B.
Kohlenwasserstoff wird kein oder nur sehr wenig N, gebildet (welches analytisch
nicht nachgewiesen werden konnte, da N, nicht IR-aktiv ist und auch ein Hauptbe-
standteil der Gasatmosphére ist). Aus dem Nachweis von N,O kann geschlossen
werden, daf3 die Photoadsorption von NO eine Disproportionierung gemaf Gl. (4.24)
oder GI. (4.25) beinhaltet, wenn die Gasatmosphéare keinen Sauerstoff enthalt:
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3NO —™T% 5 NO, o9 + N20(Q) (4.24)
5NO —™M% 5 NO3 a0 + 2 N2O(Q) (4.25)
350
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g_ 200 —NO
= ——
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O “““““““““““““““ ;m\ “““ HHHHHHH ;m‘“‘m‘“‘“f"m‘“‘“““““““““mm\ ““““““““““““““““““ HHHHHHHE
0 100 200 300 400 500

Zeit [min]

Abb. 4.28: Anfangsbereich der Durchbruchkurve bei der NO-Photoadsorption an
Hombifine N im kontinuierlichen Photoreaktor. T = 298 K, I.ps = 180 W/m?,

V' =200 ml/min, mya = 250 mg, xJ, =300 ppm, Rest Stickstoff.

Die Experimente zur Adsorption von NO, an TiO; (s. 0.) haben ergeben, dal NO, im
Gegensatz zu NO gut an TiO, adsorbiert wird. Ein Teil des "photoadsorbierten NO"
ist also chemisorbiertes NO;.4s 0der NOgja4s. Dies konnte durch Desorptions-
experimente bestatigt werden (s. u.). Die Bildung von N,O ist allerdings auch ein
Hinweis, dal’ durchaus eine Reduktion bis zu atomarem Stickstoff N,gs Stattgefunden
hat. Aus der Stickstoffbilanz geht jedoch hervor, dal3 eine Rekombination geman Gl.
4.26 gegenuber einer Rekombination gemaf Gl. 4.27 bevorzugt ablauft.

Nads + Nags —> Nz,g (4.27)

Es bleibt offen, ob in den vorliegenden Experimenten ein stationarer Zustand
Uberhaupt erreicht wurde. Im anscheinend stationdren Zustand stimmt zwar die
Stickstoffbilanz. Es wird doppelt soviel NO verbraucht, wie N,O gebildet wird. Die
Stochiometrie stimmt jedoch nicht, denn Sauerstoff wurde in der Gasphase nicht

nachgewiesen. Wenn man eine Disproportionierung nach Gl. (4.24) oder (4.25)
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annimmt, wird die Oberflache erst nach Tagen oder Wochen mit NO; a4s und/oder
NO3 adgs bedeckt sein. Bei den vorliegenden Experimenten wurde dies nicht erreicht,
da die mogliche Bedeckung mit 0,92 mmol/g sehr grol} ist (s.0.) und die Disproportio-
nierung gemalf Gl. (4.24) oder (4.25) nur geringe Geschwindigkeiten erreicht.

In einer Atmosphare mit 10% Sauerstoffgehalt wurde aus der Durchbruchkurve eine
Bedeckung des Katalysators von 0,079 mmol/g mit NOyags ermittelt (ohne
Belichtung). Diese Bedeckung ist ca. zwei Zehnerpotenzen hoher, als in einer
Stickstoffatmosphare. Wenn zusatzlich UV-Licht eingestrahlt wird (absorbierte
Bestrahlungsstarke 180 W/m?), betragt die Bedeckung mit NOyags Sogar 0,47
mmol/g. Dieser Wert liegt in derselben Grolienordnung, wie sie fir die Adsorption
von NO; an TiO; gefunden wurde.

Nach der Adsorption bzw. Photoadsorption von NO an den Katalysatorproben wurde
eine Temperature Programmed Desorption (TPD) vorgenommen. Die Temperatur
der Probe wurde dafur langsam von 298 K auf 523 K gesteigert und der Reaktor mit
einem Stickstoff-Volumenstrom 200 ml/min durchstromt. Bei der thermischen
Desorption wurde Uberwiegend NO nachgewiesen und nur wenig NO,. Die als NO
desorbierbare Spezies ist offenbar vergleichsweise schwach gebunden, sie wird
bereits bei Temperaturen um 350 K frei. Eine Quantifizierung des thermisch
desorbierten NOy ergab, dafl} bei allen Proben nicht die gesamte Menge des
adsorbierten Stickstoffs freigesetzt wurde. Daher wurden die Proben anschlie3end
bei einer Temperatur von 523 K mit einer absorbierten Bestrahlungsstarke von 180
W/m? belichtet. Um die homogene Photoreaktion in der Gasphase gemaR Gl. (4.16)
vernachlassigen zu koénnen, wurde ein Stickstoff-Volumenstrom von 1000 ml/min
eingestellt. Unter diesen Bedingungen desorbiert NO,, was darauf hinweist, dal3 sich
ein Oberflachen-Nitrat gemald Gl. (4.22) zersetzt. In Tabelle 4.1 sind die Prozesse
zusammengefaldt, die bei der Adsorption und Desorption von NO an TiO, nachge-
wiesen wurden. Wenn diese addiert werden, stimmt die Stickstoffbilanz im Rahmen

der Mel3genauigkeit:
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Tabelle 4.1: Stickstoffbilanz aus der Adsorption und Desorption von NO an TiO»

Q |~ _,
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3 o220 o | £ oie)
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pd =<5z |z |Zc| ®
Kein Licht

< 0,001 - - - -

Tragergas N,

labs=180 W/m?

Tragergas N;

Kein Licht

Tragergas 10% O, Rest N,
lans=180 W/m?

Tragergas 10% O», Rest N»

0,085 (23,86 |39,97 |0,92 |33,11 (97,87

0,079 - 0,07 |6,41 |93,28 |99,76

0,470 - 0,12 |6,88 |92,14 99,14

In Anwesenheit von Sauerstoff im Prozentbereich wird NO demnach gemal3 Gl.
(4.28) oxidiert und vermutlich als fest gebundenes NO3 45 am TiO, chemisorbiert.

Tioy;h*y

Diese Oxidation wird durch Licht aktiviert (siehe Tab. 4.1). Wenn kein Sauerstoff in
der Gasatmosphare vorhanden ist, disproportioniert unter Belichtung ein Teil des NO
gemalR der Gl. (4.24) oder (4.25), wahrend ein anderer Teil als relativ schwach
gebundenes NOg4s vermutlich gemald Gl. (4.29) und (4.30) photoadsorbiert wird.
Dieser zweite Prozel3 entspricht gangigen Vorstellungen von der Photoadsorption,

wie sie etwa auch mit Sauerstoff beobachtet wird (vgl. [De Lasa 2005]).

TiO, — > TiO, + h* + e (4.29)
NO +e —— NO_, (4.30)

Die selektive katalytische Reduktion von NO an TiO, mit Kohlenwasserstoffen als
Reduktionsmittel in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare beinhaltet sowohl photoka-
talytisch, wie auch thermisch aktiviert folgende Schritte: Zunachst wird NO gemalf Gl.

(4.28) zu einer fest gebundenen, chemisorbierten NOy ags-Spezies oxidiert. Diese



4 Ergebnisse und Diskussion 75

Oxidation kann durch Licht aktiviert werden. Da Sauerstoff an TiO, deutlich
schwécher adsorbiert ist, konkurriert Oz ags nicht mit NOy ags Um Adsorptionsplatze.
Auch bei hohen Sauerstoffpartialdriicken wie z.B. in Luft und NOy-Molenbrtichen im
Bereich einiger ppm ist die Katalysatoroberflache mit NOy aq4s in der Grol3enordnung
einer Monoschichtkapazitat bedeckt. Aus der Stickstoffbilanz geht hervor, daf3 in
Anwesenheit von Sauerstoff und ohne Reduktionsmittel keine Reduktion von NOy zu
N, erfolgt. Eine Oxidation von NO zu NO, gemald Gl. (4.25) und Gl. (4.22) kann
jedoch beobachtet werden. Die Quantenausbeute dieser Reaktion als Funktion der
Temperatur flur einen Sauerstoffgehalt von 10% in der Gasatmosphare ist in Abb.
4.29 dargestellt:
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Abb. 4.29: Q,, fur die photokatalysierte Oxidation von NO mit Sauerstoff als
Funktion der Temperatur, x3, =300ppm, x5 =10°ppm (10%), Rest
Stickstoff. laps = 13 W/m? und 650 W/m?

Bei dieser Reaktion steigt die Quantenausbeute mit der Bestrahlungsstarke. Dieses
Verhalten wurde fir kein anderes Modellsystem gefunden. Eine Ursache kdnnte sein,
daR3 die Photodesorption gemalf Gl. (4.22) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
dieser Reaktion ist. Moglicherweise ist diese nicht 1. Ordnung bezogen auf das Licht.
Die Photodesorption ist jedoch auch thermisch aktiviert, siehe Gl. (4.23). Bei hoher
Temperatur (573 K) wird die Quantenausbeute mdglicherweise deswegen unab-

hangig von der Bestrahlungsstarke.
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Wird zu diesem Modellsystem ein Reduktionsmittel wie etwa Propan hinzugegeben,
erfolgt eine Totaloxidation des Kohlenwasserstoffs mit NOy ags-Spezies z.B. gemald
Gl. (4.31 - 4.33). Die Oxidation von NO zu NO,4 kann bei Anwesenheit eines

Reduktionsmittels dagegen nicht mehr beobachtet werden.

3 C3Hg + 10 NO3 95 —2"™ 5 9 CO, + 12 H,O + 5 N, (4.31)
CsHg + 4 NO3qags —2™ 5 3 CO;, + 4 H,0 + 2 N,O (4.32)
CsHg + 5 NO3ags —2™ 5 3CO;, +4 H,0 +5NO (4.33)

Die Produktverteilung héangt u.a. von der Temperatur und dem Sauerstoffgehalt ab,
siehe (Kap. 4.6.3). Die Reaktion gemanR Gl. (4.33) ist in sauerstoffhaltigen Atmospha-
ren vernachlassigbar. Wahrscheinlich wird das dabei gebildete NO gemanR Gl. (4.28)
oxidiert und wieder adsorbiert. In einer sauerstofffreien Atmosphére mit NO, als
Oxidationsmittel kann die Teilreaktion gemaR Gl. (4.33) jedoch beobachtet werden
(siehe Kap. 4.6.2), denn eine Wiederoxidation des NO mit O, ist hier nicht méglich.

Um die These zu prifen, dald NOy ags als Oxidationsmittel dient, wurde eine mit 0,23
mmol NOy.4s beladene Katalysatoprobe (250 mg) mit einem Gasgemisch aus 200
ppm Propan in Stickstoff (iberstrémt und dabei belichtet (l.ps = 13 W/m?). Es konnte
dabei Uber einen begrenzten Zeitraum eine photokatalysierte Totaloxidation von
Propan bei 303 K mit dem gespeicherten NOj3a.s hachgewiesen werden (nicht
dargestellt). Neben CO, und H,O wurden N,O und NO als Produkte in der Gasphase
nachgewiesen. Von den adsorbierten 0,23 mmol NO3 545 Sind 73 % zu NO reagiert,
21 % zu N2O und 6% zu N,. Der Anteil N, wurde aus der Stickstoffbilanz errechnet.
Die Verteilung der aus der Reduktion von NO3.4s gebildeten Produkte entspricht
ungefahr der Produktverteilung, die fur die photokatalysierte Totaloxidation von
Propan mit NO in einer Stickstoffatmosphare bei 303 K gefunden wird (siehe Kap.
4.6.2). NOg 445 ist offenbar ein starkes Oxidationsmittel. Neben der hohen Bedeckung
der Oberflache wird die Dissoziationsenergie der N-O-Bindung eine wesentliche
Rolle spielen. Freies NO hat eine Dissoziationsenergie von 631 kJ/mol, die
Bindungsordnung ist Drei. Selbst unter der Annahme, dal3 die Bindungsordnung
durch Photoadsorption gemald Gl. (4.30) auf 2,5 oder 2 herabgesetzt wird, bleibt die
Bindung schwer zu brechen. Die Bindungsordnung von NOg3 545 Wird in der GrofRen-
ordnung von Eins liegen, die Dissoziationsenergie der N-O-Bindung wird daher

wesentlich geringer sein.
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Eine Konkurrenz um Adorptionsplatze zwischen chemisorbiertem NOja4s und
chemisorbierten partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen (siehe Kap. 4.4) st
wahrscheinlich, da beide Spezies stark an TiO, adsorbiert werden und fir sich alleine
Bedeckungen im Bereich einer Monoschichtkapazitat erreichen. Dies ist jedoch nicht
der Fall, siehe Tab. (4.2). In dieser Tabelle die Bedeckung von Hombifine N im

stationéren Zustand verschiedener photokatalysierter Reaktionen dargestellt.

Tab. 4.2: Bedeckung von Hombifine N im stationaren Zustand verschiedener
photokatalysierter Reaktionen, l.ps = 13 W/m?. Bei n. handelt es sich um

partiell oxidierte Kohlenwasserstoffe.

Zulaufbedingungen adsorbierte Stoffmenge [mmol/g]

Xno, [PPM] | Xgy [PPM] | X3 [ppm] (%)| T =303 K T=433K T=573K
NO N02 Propan Propen nNOa,ads cl,ads nNOa,ads ncl,ads nNOS,ads ncl,ads
- 300 300 - 8*10°(80%) | 0,92 | 0,60 | 0,54 | 0,22 | 0,03 | 0,03
- 300 - 300 | 8*10°(80%) | 0,76 | 1,06 | 0,37 | 0,40 | 0,04 | 0,06
300 - - 300 | 1*10°(10%) | 0,77 | 0,23 | 0,58 | 0,35 | 0,01 | 0,04
300 - - 300 2*10° (2%) | 0,49 | 0,55

300 - - 300 | 1*10° (10%) | 0,23 | 0,76

300 - - 300 | 8*10°(80%) | 0,68 | 1,06

- 900 300 - 0 fehlt | 0,44

- 900 300 - 8*10° (80%) | fehlt | 0,26 | fehlt | 0,21 | fehlt | 0,12
- 900 - 300 0 fehlt | 1,56 | fehlt | 0,55

- 900 - 300 | 8*10° (80%) | fehlt | 1,58

Als wesentliche Schlul3folgerung kann aus diesen Daten abgeleitet werden, dafd der
Katalysator bei hoher Temperatur (573 K) grundsatzliche am geringsten bedeckt ist.
Mit Ethanol als Modellintermediat kann gezeigt werden, dal3 bei dieser Temperatur
eine Totaloxidation von Ethanol mit NO, an unbelichtetem TiO, mit hoher Geschwin-
digkeit erfolgt (vgl. Abb. 4.63). Weiterhin zeigt sich, dall das Verhaltnis aus
adsorbierten Stickstoffoxiden und partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen unter allen
Reaktionsbedingungen ein relativ ausgewogenes und somit ginstiges Verhaltnis

zwischen 3:1 und 1:1 aufweist.
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Zusammenfassend laRt sich feststellen:

(1) NO ist kein effektives Oxidationsmittel fur die photokatalytische Totaloxidation von
Kohlenwasserstoffen. Ist jedoch zusatzlich Sauerstoff in der Gasphase anwesend,
erfolgt eine Oxidation der Kohlenwasserstoffe auch mit Sauerstoff aus NO. NO

wird dabei vorwiegend zu N, reduziert [Bredemeyer 2001].

(2) NO wird an TiO, photoadsorbiert. Da es aber nicht als Oxidationsmittel wirkt, kann
man festhalten, dal eine Photoadsorption als Voraussetzung zur Photokatalyse

nicht ausreicht.

(3) Mit NO, als Oxidationsmittel unterliegen Kohlenwasserstoffe einer photokataly-

sierten Totaloxidation (siehe Kap. 4.6.2).

(4) NO unterliegt einer schnellen photokatalytischen Oxidation mit Sauerstoff aus der
Gasphase zu NOyags (X = 2 oder 3). Die Bedeckung des TiO, kann dabei die

GroRRenordnung einer Monoschichtkapazitat erreichen.

(5) Die selektive photokatalytische Reduktion von NO in einer sauerstoffhaltigen
Atmosphare mit Kohlenwasserstoffen beruht u. a. darauf, dal3 die Oberflachen-
konzentration von NOyags hoher ist, als von O, .45, auch wenn der Partialdruck

von O3 in der Gasphase um Gro3enordnungen hoher ist als von NO.
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4.6 Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit photokatalysierter

Reaktionen von der Temperatur

Als ein wesentlicher Vorteil von Photokatalysatoren wie TiO, wird die gegeniber
thermisch aktivierten Katalysatoren geringere Betriebstemperatur angesehen. Vor
allem bei geringen Molenbriichen des umzusetzenden Stoffes in einem Gasstrom ist
dies ein Vorteil, da der gesamte Massenstrom nicht aufgeheizt werden mul3. Bei
thermisch aktivierten Katalysatoren muf3 dagegen grundsatzlich der gesamte
Massenstrom auf die Anspringtemperatur des Katalysators aufgeheizt werden.

Es wird bei der Photokatalyse davon ausgegangen, dafd die Katalysatoraktivierung
allein durch Bestrahlung mit Photonen erfolgt, deren Energie grol3er oder gleich der

Energiedifferenz AE,, zwischen Leitungsband und Valenzband des Halbleiters ist.

Die Aktivierung des Katalysators kann durch eine Lampe erfolgen, aber auch durch
Sonnenlicht. Diesen Lichtquellen ist gemein, dafld sie neben dem fir die Katalysator-
aktivierung notwendigen Wellenl&angenbereich auch langwelligeres Licht emittieren.
Hierdurch kann der Katalysator aufgeheizt werden. Wird ein Photokatalysator zur
Abgasreinigung eingesetzt, kdonnen durch heiRe Abgase Betriebstemperaturen
erreicht werden, die von Raumtemperatur deutlich abweichen. Aus diesen Griinden
ist eine Untersuchung der Temperatur als EinfluBgréRe auf die Geschwindigkeit und
Produktverteilung heterogen photokatalysierter Reaktionen naheliegend und praxis-

relevant.

4.6.1 Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff

Da die Katalysatoraktivierung mit Licht erfolgt, wére zu erwarten, dal® die Temperatur
keinen oder nur geringen EinfluR auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat. Dies scheint
in einigen Arbeiten (z.B. [Teichner 1971]) bestétigt zu werden. Fir die Oxidation von
Isobutan mit Sauerstoff haben die Autoren festgestellt, dal} die Reaktions-
geschwindigkeit zwischen 298 K und 383 K unabh&ngig von der Temperatur ist. Bei
423 K konnten die Autoren Uberhaupt keine Reaktion beobachten. Die Zusammen-
setzung im Zulauf betrug bei diesen Experimenten 37,5% Kohlenwasserstoff, 25%
Sauerstoff und 37,5% Helium als Tragergas. Von den Autoren wurde ein direkter Zu-
sammenhang zwischen der Temperaturabhangigkeit der Oberflachenkonzentration
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des am TiO, gemaR GIn. (4.34) und (4.35) photoadsorbierten O, und der

Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit postuliert.

TiO, —™ 5TiO,+h"+e (4.34)
Ozg+€ —— 0, 4 (4.35)

Die Oberflachenkonzentration von O, an belichtetem TiO, wurde in dieser
Untersuchung durch Elektronenspinresonanz (ESR) bestimmt. Oberhalb 110°C
verringere sich das ESR-Signal von O, ., zunehmend und verschwinde bei 150°C

ganzlich. Eine analoge Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Temperatur wurde fir die photokatalysierte Oxidation von Isobutan beobachtet. Aus

diesem Ergebnis haben diese Autoren die Schluf3folgerung abgeleitet, dal3 O, fur
die Oxidation von Kohlenwasserstoffen eine wesentliche Rolle spielt. In derselben
Untersuchung wurde durch ESR-Spektroskopie O,,, bei Aktivierung des TiO2 mit

Lichtwellenlangen bis 550 nm nachgewiesen, einem Wellenlangenbereich, in dem
diese Autoren eine Photokatalyse nicht beobachtet haben. Nach Ansicht der Autoren

sei O, 4, daher nicht das "direkte" Oxidationsmittel. Es wird angenommen, daf3 unter
Belichtung mit Licht einer Energie grofer/gleich der Bandlicke von TiO; (AE )

atomarer Sauerstoff aus O,,,, gebildet werde. Eine solche Spezies konnten die

Autoren jedoch nicht nachweisen, was sie auf deren moglicherweise geringe
Konzentration zurickfihren.
In einer Untersuchung zur photokatalysierten Oxidation von Propen berichten Pichat

und Herrmann [Pichat 1979], dal3 eine Erhéhung der Temperatur von 320 K auf 455
K einen negativen EinfluR auf die photokatalytische Aktivitat habe. Die
Reaktionsgeschwindigkeit bei 320 K sei 28-fach hoher, als bei 455 K. Fur dieses
Experiment betrug der Volumenstrom im Zulauf des Reaktors nach Angabe der

Autoren fur Propen 4 ml/min, fir Sauerstoff und Helium jeweils 6 ml/min.

Fir die in der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Experimente wurde der im
experimentellen Teil beschriebene Versuchsaufbau modifiziert, um auch
Temperaturen unterhalo Raumtemperatur einstellen zu koénnen. Ein Volumen
unterhalb des Katalysatortragers wurde mit einem Kaltemittel durchstromt, dessen
Temperatur durch einen Kryostat eingestellt werden konnte. Der metallische
Katalysatortrager wird direkt durch dieses Fluid gekihlt. Der Reaktor wurde mit

Ausnahme der Glasscheibe mit Polystyrenschaumstoff isoliert. Auf diese Weise
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konnte eine Temperatur des Katalysatortragers von ca. 263 K realisiert werden. Die
Temperatur im Gasraum war bis zu 5 K hoéher, da die Glasscheibe thermisch nicht
gegen die Umgebung isoliert war. Insgesamt wurde ein Temperaturintervall zwischen
268 K und 573 K untersucht.

Die Quantenausbeute fir die Totaloxidation von Methan, Propan, Pentan und Propen
in einer Atmosphare mit 80% Sauerstoffgehalt ist in Abb. 4.30 dargestellt. Der rein
thermisch aktivierte Anteil einer Totaloxidation, wie er bei 533 K und 573 K fir Pentan
und Propen und bei 573 K auch fir Methan beobachtet werden kann (siehe Kap. 4.2)
wurde zur Berechnung der Quantenausbeute von der Reaktionsgeschwindigkeit
subtrahiert. Als erstes wichtiges Ergebnis ist festzuhalten, daf3 auch oberhalb 433 K
eine photokatalysierte Totaloxidation aller untersuchten Kohlenwasserstoffe
beobachtet werden kann. Die Beobachtung von Formenti und Teichner [Teichner
1971], wonach die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation von Alkanen zwischen
298 K und 383 K unabhangig von der Temperatur sei und bei 423 K tberhaupt keine
photokatalyisierte Oxidation von Kohlenwasserstoffen stattfindet, kann damit
ebensowenig bestétigt werden, wie die Beobachtung von Herrmann und Pichat
[Pichat 1979], wonach die Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation von Propen bei
320 K um den Faktor 28 hoher sei, als bei 455 K.

30
25
20 -
g
= 15
4
o
10 - —— Propan
—8— Pentan
-B- Methan
5 —©— Propen
./_J——I\Hh.__.
O 2= I I I I I I

250 300 350 400 450 500 550 600
T K]

Abb. 4.30: Quantenausbeute der Totaloxidation verschiedener Kohlenwasserstoffe
als Funktion der Temperatur, laps = 13 W/m?, Xpw =300 ppm,

Xo, =8-10° ppm (80%), Rest Stickstoff.
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Fur alle Kohlenwasserstoffe mit Ausnahme von Methan ist eine thermische
Aktivierung der photokatalysierten Totaloxidation deutlich erkennbar. Es deutet sich
ein Maximum an. Die Quantenausbeute fir Pentan und Propan ist im untersuchten
Temperaturintervall nahezu gleich. Wenn es sich um eine ausschlief3lich durch Licht
aktivierte Reaktion handeln wirde, lage dagegen die Annahme nahe, dal} die
Quantenausbeute der Totaloxidation von Pentan nur etwa 5/8 der Quantenausbeute
von Propan erreicht, da gemall Gin. (4.36) und (4.37) die Menge des zu

aktivierenden Sauerstoffs zur Totaloxidation von Propan entsprechend geringer ist:

CsHg + 5 0, —'%"™ 5 3 CO, + 4 H,0 (4.36)
CsHipt+ 8 O, —2 5 5 CO, + 6 H,0 (4.37)

Da Qpropan UNd Qpentan gleich sind, ist die Frage zu stellen, ob es sich wirklich um
einen nur durch Licht aktivierten Prozel3 handelt. Die maximale Quantenausbeute
Qmax von Propan und Pentan betragt bei optimaler Temperatur ca. 15%, Qmax vOn
Propen ca. 26%. Geht man davon aus, daf3 ein vom TiO, absorbiertes Lichtquant ein
O,-Molekul aktiviert, folgt aus Qpentan = 15% aufgrund der Stochiometrie ein Wert fur

Qo, von 120%. Aus Qeropen = 26% folgt unter Berticksichtigung der Stéchiometrie ein
Wert fir Q,, von 112,5%. Berucksichtigt man weiterhin, dad die Quantenausbeute

der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen bei optimalen Lichtwellenlangen
nochmals um einen Faktor drei bis vier hoher sein kann, als hier am Beispiel poly-
chromatischer Belichtung dargestellt (siehe Kap. 4.9), liegt die Schlu3folgerung nahe,
dal3 es sich nicht um einen ausschliel3lich durch Licht aktivierten Prozel3 handeln
kann. Ohne Einwirkung von Licht wird jedoch keine Reaktion beobachtet. Zumindest
der erste Schritt ist mit Licht aktiviert, die weiteren Schritte kbnnen dagegen sowohl
thermisch, wie auch mit Licht aktiviert ablaufen (vgl. [Hesse 2004a] und [Hesse
2004b]).

Weiterhin geht aus Abb. 4.30 hervor, dafd Qprpen IMm gesamten Temperaturintervall
fast doppelt so hoch ist, wie Qpropan. Die erforderliche Menge des zu aktivierenden
Sauerstoffs zur Totaloxidation dieser Molekule unterscheidet sich aber nur
unwesentlich, vgl. GIn. (4.36) und (4.38):

CsHs +4,5 0, —™ 5 3 CO, + 3 H,0 (4.38)
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Dies ist ein Hinweis auf einen unterschiedlichen Reaktionsweg bei der Totaloxidation
von Alkanen und Alkenen. Das bezuglich der Oberflachenkonzentration dominie-
rende Zwischenprodukt ist bei der Totaloxidation von Propan ein Alkohol, bei der
Totaloxidation von Propen hingegen ein Keton [Morwinski 2003]. Es liegt nahe, dal3
der erste Schritt der Aktivierung eines Alkans eine H-Abstraktion sein sollte, wahrend
die Doppelbindung eines Alkens im ersten Schritt epoxidiert werden kann. Aus einem
Epoxid wird durch einen nucleophilen Angriff leicht ein vicinales Diol gebildet. Ein
vicinales Diol stellt wiederum eine latente Carbonylgruppe dar. Es leuchtet daher ein,
dalR das dominierende Zwischenprodukt der Totaloxidation von Propen ein Keton,
jenes der Totaloxidation von Propan hingegen ein Alkohol ist. Bericksichtigt man
jedoch die notwendige Anzahl an Oxidationsschritten, die zur Totaloxidation eines
Kohlenwasserstoffs erforderlich sind, muf3 der gegenuber Qprpan fast doppelt so
hohe Wert von Qpropen NOCh andere Ursachen haben. Die Bedeckung des Katalysa-
tors mit Zwischenprodukten im stationaren Zustand wahrend der Totaloxidation der
Kohlenwasserstoffe ist fir Propen etwa doppelt so hoch, wie fir Propan (siehe Kap.
4.4), wenn die Reaktionsbedingungen identisch sind. Méglicherweise kdnnen bei der
Totaloxidation von Propen aktive Zentren genutzt werden, die fur die Totaloxidation
von Propan nicht genutzt werden kénnen.

In einer weiteren Serie von Experimenten wurde die Abhangigkeit der Quantenaus-
beute der Totaloxidation verschiedener Kohlenwasserstoffe von der Temperatur fr
verschiedene Sauerstoff- und Kohlenwasserstoffkonzentrationen untersucht. Es stellt
sich heraus, dal3 insbesondere die Abhangigkeit vom Sauerstoffgehalt sehr ausge-
pragt ist. In Abb. 4.31 ist dies am Beispiel der Totaloxidation von Propan dargestellt,
in Abb. 4.32 fir die Totaloxidation von Pentan und in Abb. 4.33 fir die Totaloxidation
von Propen.

Um zu prufen, ob der Zusammenhang vom Katalysatormaterial abhéngt, wurde die
Totaloxidation von Propan an Rutil (Acros) untersucht, siehe Abb. 4.32. Qpropan
durchlauft als Funktion der Temperatur auch bei Rutil ein Maximum. Der geringere
Absolutwert von Qprepan ist auf eine wesentlich geringere BET-Oberflache von nur 4
m?/g im Vergleich zur BET-Oberflache von ca. 300 m%g von Hombifine N zuriickzu-
fuhren. Dies wurde durch ein Experiment mit Anatas (Acros) einer geringen BET-
Oberflache von 7 m?/g bestatigt (nicht dargestellt).
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Abb. 4.31: Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan als Funktion der
Temperatur und des Sauerstoffgehalts, las = 13 W/m?, ngHB =300 ppm;

Xo, =8-10° ppm (80%), x5, =1-10° ppm (10%), x3 =2-10° ppm (2%);
Rest Stickstoff. Rutil (Acros); keine Angabe in der Legende: Hombifine N
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Abb. 4.32: Quantenausbeute der Totaloxidation von Pentan als Funktion der
Temperatur und des Sauerstoffgehalts, lans = 13 W/m?, ngHH =300 ppm;
Xo, =8-10° ppm (80%), x5 =1-10° ppm (10%), x5 =2-10° ppm (2%);
Rest Stickstoff.
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Abb. 4.33: Quantenausbeute der Totaloxidation von Propen als Funktion der

Temperatur und des Sauerstoffgehalts, las = 13 W/m?, x&Hs =300 ppm;

ng =8-10° ppm (80%), ng =1-10° ppm (10%), ng =2.10% ppm (2%);
Rest Stickstoff.

Fur jeden Sauerstoffgehalt durchlauft die Quantenausbeute der Totaloxidation der
verschiedenen Kohlenwasserstoffe ein Maximum. Je geringer der Sauerstoffgehalt in
der Atmosphare ist, desto geringer ist die Temperatur maximaler Quantenausbeute.
Fur die Deutung dieses Sachverhaltes kann folgende Beobachtung herangezogen
werden: Katalysatorproben, an denen die photokatalyisierte Totaloxidation von
Kohlenwasserstoffen bei hoher Temperatur und/oder geringem Sauerstoffgehalt
betrieben wurde, absorbieren Licht im Bereich sichtbarer Wellenlangen. Frische
Katalysatorproben sind dagegen immer weil3, da TiO, im gesamten sichtbaren
Wellenlangenbereich nahezu totalreflektierend ist. Eine solche Farbung wird in der
Literatur (z.B. [Freihaut 2000]) oft mit Adsorbaten in Verbindung gebracht. Es kann
jedoch gezeigt werden, daf kein direkter Zusammenhang zwischen der Bedeckung
mit partiell oxidierten Zwischenprodukten und der Farbung besteht (siehe Abb. 4.22).
Einen Hinweis auf die Ursache der Farbung liefert die Beobachtung, dal3 sich die
Katalysatorproben nach einigen Tagen an der Luft langsam wieder entfarben. Wird
eine gefarbte Katalysatorprobe dagegen unter Stickstoff aufbewahrt, erfolgt keine
Entfarbung. Die Schlu3folgerung liegt nahe, dal3 eine Photoreduktion von TiO, die
Ursache der Farbung ist. Um diesen Sachverhalt genauer zu untersuchen, wurde

nach Beendigung der Reaktion der Absorptionskoeffizient der Katalysatorproben als
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Funktion der Wellenlange aufgenommen. Hierzu wurde die diffuse Reflexion als
Funktion der Wellenlange mit einem Farbmef3gerat Zeiss DMC 25 bestimmt, welches
hierzu mit einer Ulbrichtschen Kugel ausgeriistet ist. Aufgrund der Dicke der Kataly-
satorprobe war sichergestellt, da’ die Transmission vernachlassigt werden kann. Der
Absorptionskoeffizient o (A) kann daher gemal3 Gl. (3.1) aus dem Remissions-
koeffizienten 3 (1) errechnet werden.

In Abb. 4.34 ist der Absorptionskoeffizient einer Katalysatorprobe als Funktion der

Wellenlange dargestellt. Der Absorptionskoeffizient im sichtbaren Bereich ist im

Anschlul3 an die photokatalysierte Totaloxidation von Propan (T = 523 K, xngs =300
ppm, xg2 =1-10° ppm) hoher, als beim frischen Katalysator. Nach der Reaktion

wurde die Katalysatorprobe bei 303 K fiir 24 h in einem Sauerstoffstrom (V = 200
ml/min) sowie 24 h in einem Stickstoffstrom mit NO, als Oxidationsmittel (V = 200

ml/min, xﬁoz = 300 ppm) belassen. Die Proben entfarben sich dabei sichtbar.

1,2
=5— (1) frisch
1,0 = (2) nach Reaktion, anschlieRend 24h NO2 (300ppm)
-8- (3) nach Reaktion, anschlieRend 24h O2 (100%)
0,8 - —+— (4) nach Reaktion (Propan, 10% 02, 523K)
30,6 -
0,4 |
0,2 -
0,0 T 7’ Nl e
300 350 400 450 500

Lambda [nm]

Abb. 4.34: Absorptionskoeffizient von Hombifine N als Funktion der Lichtwellenlange.

(1) Frischer Katalysator.
(2) Direkt im Anschluf3 an photokatalysierte Totaloxidation von Propan (T = 523 K,

X&u, =300 ppm, xo, =1-10° ppm (10%), laps = 13 W/m?).
(3) Im Anschluf? an die Photokatalyse fiir 24 h mit Sauerstoff (V = 200 ml/min)

uberstromt, T = 303 K, p = 1 bar.
(4) Im Anschlul? an die Photokatalyse fur 24 h mit NO; in Stickstoff als Tragergas

Uberstrémt (V = 200 ml/min, xﬁ,oz =300 ppm), T=303 K, p =1 bar.
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Es wird bei diesem Prozel3 auch CO, freigesetzt, was auf die Oxidation von
Adsorbaten zurickgefuhrt werden kann. Mit einer Sauerstoffbilanz kann gezeigt
werden, dafll bei diesem Proze3 mehr Sauerstoff verbraucht wird, als fur die
Oxidation von Adsorbaten zu CO, bendtigt wird (siehe Kap. 4.3). Die Vermutung liegt
daher nahe, dal} Sauerstoffdefekte im Gitter ausgeheilt worden sind. Vermutlich
gelangt der Katalysator unter bestimmten Reaktionsbedingungen in einen reduzierten
Zustand und kann anschlie3end wieder oxidiert werden. Die Geschwindigkeit der
Oxidation ist mit NO, hoher, als mit Sauerstoff (siehe Kap. 4.3) Nach den
Ergebnissen von Rodriguez [Rodriguez 2001] ist NO, sehr effizient bezlglich der
Oxidation von reduziertem TiO,.x. Eine TiO2-Probe, die 7% Sauerstoffdefekte enthélt,
wird nach Angabe des Autors bei 300 K mit NO; vollstandig oxidiert, wobei aus allen
Ti**-Zentren Ti*" gebildet wird. Auch starker reduzierte TiO,..-Proben, die Ti®* (mit § <
3) enthalten, werden bei 300 K durch NO, wieder zu TiO, oxidiert. Sauerstoffdefekte
in der Bulkphase wandern bei Anwesenheit von NO, an die Oberflache und werden
ausgeheilt. Fur die erste Dosis NO,, die an einer vorreduzierten TiO,..-Probe
adsorbiert wird, hat Rodriguez eine vollstandige Zersetzung des NO, gemaly Gl.
(4.39) gefunden.

Wenn die Konzentration an Sauerstoffdefekten geringer ist, konnten diese Autoren

auch eine Oxidation des TiO2x gemaf Gl. (4.40) belegen.

NO; g —%= 5 NOg + Oads (4.40)

Die von den Reaktionsbedingungen abhangige zuséatzliche Lichtabsorption des TiO»
im sichtbaren Bereich wirft ein Problem bei der Berechnung der Quantenausbeuten
auf. Die fur die vorliegenden Experimente verwendete Lichtquelle emittiert zwar
hauptsachlich Licht in einem Intervall zwischen ca. 320 nm und ca. 440 nm, jedoch
sind im Spektrum auch einige Hg-Linien bei langeren Wellenlangen vorhanden
(spektrale Strahlungsverteilung der Lampe siehe Kap. 3.2). Dieses Licht wird unter
bestimmten Reaktionsbedingungen ebenfalls absorbiert und mufdte formal zur
Berechnung von Q herangezogen werden. Es hat sich jedoch gezeigt, daf3 Licht mit

einer Energie kleiner als AE, fur die Photokatalyse kaum wirksam ist (siehe
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Kap. 4.9). Aus diesem Grund wurde Q auf der Basis des Absorptionskoeffizienten

frischer Katalysatorproben bestimmt.

In Untersuchungen mit Sonnenlicht und bei Umgebungstemperatur hat Renz [Renz
1921] bereits 1921 gezeigt, dall TiO, mit Reduktionsmitteln wie Glycerin,
Traubenzucker, Weinsaure, Zitronensaure, Mandelsdure, Xylol oder Benzaldehyd
photoreduziert wird. Unter Belichtung verfarbe sich das mit dem Reduktionsmittel
Uberschichtete TiO, blaugrau und am Bodenkdrper bilden sich nach einiger Zeit CO»-
Gasperlen. Uber Nacht konnte Renz bei den Proben jeweils von oben her eine
Aufhellung beobachten, die er auf die Oxidation des reduzierten TiOy zurtckfuhrt.
Renz beschreibt mit diesen Beobachtungen letztlich einen denkbaren katalytischen
Kreis flr die photokatalysierte Totaloxidation organischer Molekile. Ein solches
Modell eines katalytischen Kreises, bei dem die Oxidation von Molekilen mit
Gittersauerstoff erfolgt und das Gitter mit Sauerstoff aus der Gasatmosphare wieder
oxidiert wird, wurde in der konventionellen Katalyse spater von Mars und van
Krevelen [Mars 1954] am Beispiel von V,0s eingefihrt.

Unter Bezug auf die Ergebnisse von Renz konnte Jacobsen [Jacobsen 1949] zeigen,
dalR TiO, mit einer waldrigen Losung von Mandelsdure bei Belichtung mit einer
leistungsfahigen Quecksilberdampflampe bis hin zu o-Ti,O3 reduziert werden kann,
welches durch Rontgenbeugung nachgewiesen wurde. Die Entfarbung des
reduzierten TiOx ohne Belichtung an der Luft wurde von Jacobsen durch Messung
des Reflexionsgrades als Funktion der Zeit charakterisiert. Die reduzierten Proben
erreichen nach der Oxidation einen Reflexionsgrad, der dem nicht reduzierten
Ausgangszustand nahekommt. Der Prozel3 der Photoreduktion des TiO, mit
anschlieBender Wiederoxidation an der Luft kann nach den Ergebnissen von

Jacobsen wiederholt werden.

Um den Zusammenhang zwischen dem Lichtabsorptionskoeffizient o des TiO,.« im
Bereich sichtbarer Wellenlangen und der Quantenausbeute der Totaloxidation von
Kohlenwasserstoffen darzustellen, werden diese Grof3en gegeneinander aufgetra-

gen, siehe Abb. 4.35. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurde eine normierte Quanten-

ausbeute Q™ gemaR Gl. 4.41 definiert. Q™ ist dabei die hdchste gemessene

Quantenausbeute bei optimaler Temperatur und Q; die Quantenausbeute bei der

Temperatur T.
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(4.41)

Q™™ ist als Funktion des Absorptionskoeffizienten o bei A = 520 nm (a?i’fjoz”m) fur die

Totaloxidation verschiedener Kohlenwasserstoffe in Abb. 4.35 dargestellt. Es wird

deutlich, dal’ die maximale Quantenausbeute unter den verschiedenen Reaktionsbe-

dingungen bei einem Wert fiir a7 von ca. 10% auftritt.

1,2 \ \
& Propen, 2% 02
10 | . ¢ Propen, 10% O2 ]
! o @ <© Propen, 80% O2
A Pentan, 2% 02
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Abb. 4.35: Q™™ der photokatalysierten Totaloxidation verschiedener Kohlenwasser-

stoffe mit Sauerstoff als Funktion des Lichtabsorptionskoeffizienten o des
TiOz bei A = 520nm, x2,, =300 ppm, T = 303 K bis 573 K, laps = 13 W/m?

(wenn nicht anders angegeben), x5 =2-10* ppm (2%), xo, =1-10° ppm
(10%), X, =8-10° ppm (80 %).

Die Lichtabsorption im sichtbaren Bereich kann dabei als Indikator fir die Stochio-
metrie des TiO,.x betrachtet werden. Dies ertffnet die Mdglichkeit einer Deutung der
Abhangigkeit der Quantenausbeute von der Temperatur. Juillet [Juillet 1965] und
Somorjai [Somorjai 1978] konnten beobachten, dal3 bei Raumtemperatur allein durch

Belichtung mit Licht einer Energie gro3er oder gleich AE, Sauerstoffdefekte in TiO

gebildet werden. Isotopenaustauschexperimente mit 20, tber TiO, [Pichat 1977]

zeigen, dafll bei Belichtung mit Licht einer Energie groer/gleich AE;, ein



4 Ergebnisse und Diskussion 90

Isotopenaustausch zwischen Sauerstoff aus dem TiO, und Sauerstoff aus der
Gasphase stattfindet. Man kann daher annehmen, dafd mit Licht aktivierter Gittersau-
erstoff ein mogliches Oxidationsmittel bei der photokatalysierten Totaloxidation von
Kohlenwasserstoffen ist. Dabei wird der Kohlenwasserstoff oxidiert und im Gitter
bleiben Sauerstoffdefekte zurlick. Yates [Yates 1995] hat an TiO,(110)-Oberflachen

demonstriert, dal3 Sauerstoff bei Temperaturen bis zu 150 K molekular an Defekten

adsorbiert wird. Ein [V5 —O,]-Komplex wurde spektroskopisch nachgewiesen. Bei

Temperaturen oberhalb 150 K konnten diese Autoren dagegen eine dissoziative
Chemisorption von O, an Defekten nachweisen, wobei die Defekte ausgeheilt
werden und atomarer Sauerstoff frei wird. Auch Diebold berichtet von einer
dissoziativen Adsorption von O, an Defekten [Diebold 2000] [Diebold 1992].

Sowohl bei der Bildung eines Sauerstoffdefektes durch Belichtung, wie auch bei
seiner Ausheilung mit Sauerstoff wird atomarer Sauerstoff gebildet. Dies kann als
Erklarung herangezogen werden, warum Q zunachst mit der Defektkonzentration

ansteigt, siehe Abb. 4.36. Jedoch ist auch zu erkennen, dalR Q als Funktion von

a7 €in Maximum durchlauft. Zu viele Sauerstoffdefekte verringern anscheinend

die Quantenausbeute. Zur Deutung dieses Sachverhalts kann die elektrische
Leitfahigkeit herangezogen werden. Die elektrische Leitfahigkeit von TiO, hangt stark
von der Stochiometrie ab. In reduziertem TiO, sind infolge des Ti-Uberschusses
schwach gebundene Elektronen in gréRerer Zahl vorhanden und bewirken eine
hohere Leitfahigkeit [Gmelin]. Amade [Amade 2005] konnte zeigen, dal3 die
Leitfahigkeit von TiO, bei 573 K in einer Stickstoffatmosphdare um mehrere
Zehnerpotenzen héher ist, als in einer Sauerstoffatmosphére. Die Photoleitfahigkeit
hingegen nimmt mit zunehmender Reduktion des TiO, ab. Reduziertes TiO, ist kein
Halbleiter mehr, sondern ein elektrischer Leiter. Damit sind die Voraussetzungen fur
eine Photokatalyse nicht mehr gegeben, wenn die Konzentration von

Sauerstoffdefekten im TiO», zu hoch wird.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der eingangs erwahnten Arbeiten [Teichner 1971]
[Pichat 1979] kann Photokatalyse auch bei Temperaturen oberhalb 423 K bzw. 455 K
mit hohen Quantenausbeuten ablaufen. Die Reaktionsbedingungen dirften jedoch
v.a. bei Temperaturen oberhalb ca. 400 K nicht zu reduktiv sein, da ansonsten die
Gefahr einer Desaktivierung des TiO, durch Reduktion besteht. Diese Voraussetzung
war bei den genannten Arbeiten nicht erfullt. Die Autoren wollten primar die partielle
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Oxidation von Kohlenwasserstoffen untersuchen. Vermutlich aus diesem Grund
befand sich im Zulauf ein erheblicher Sauerstoffunterschuf3. Es befand sich nur 33%
[Pichat 1979] bzw. 7% ([Teichner 1971] der Sauerstoffmenge im Zulauf, die
stochiometrisch fur eine Totaloxidation des Kohlenwasserstoffs bendétigt wird. Unter
solch reduzierenden Bedingungen Uberrascht es nicht, dal3 die Reaktions-
geschwindigkeit zu hoéheren Temperaturen hin ricklaufig ist. Eine Desaktivierung
durch Reduktion des TiO, erscheint wahrscheinlich. Die Schluf3folgerung der
Autoren, die auf einer Analogie zwischen der Temperaturabhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit und der Temperaturabhangigkeit des ESR-Signals von
photoadsorbiertem O, . basiert, trifft nicht zu. Wenn es zutrifft, dal3 O, fur T > 423
K nicht nachweisbar ist, dann sollte diese Spezies fir die Totaloxidation von
Kohlenwasserstoffen zumindest fir T > 423 K keine wesentliche Rolle spielen. Ein
Reaktionsweg, der eine Reduktion und Oxidation der Unterlage berticksichtigt, wurde
auch von Formenti und Teichner in Betracht gezogen [Teichner 1972]. Mit N,O als
Quelle fir atomaren Sauerstoff konnten diese Autoren jedoch keine photokatalysierte
Oxidation von Kohlenwasserstoffen beobachten. Das ESR-Signal des Ti** in

vorreduziertem TiO, verschwand unter Einwirkung von N,O. Daher wurde

angenommen, dal O, . die zentrale Spezies flr die Oxidation von Kohlenwasser-

stoffen ist. Da O,,, von diesen Autoren auch bei Anregung mit Licht im

Wellenlangenbereich zwischen 420 nm und 550 nm nachgewiesen wurde, jedoch in
diesem Intervall keine Photokatalyse beobachtet werden konnte, wurde gefolgert,

dal O, 4 mit einem Defektelektron (h") gemaR Gl. (4.42) aktiviert werden misse.

O;,ads + h+ B Oz,ads (442)

Diese Schluf3folgerung erscheint nicht plausibel, da die Wechselwirkung zwischen
0, .¢s Und einem Defektelektron gemald gemafld Gl. 4.42 zur Bildung von Oz ags oder
auch Oy 4 fuihren kann. Durch eine solche Wechselwirkung wird die Bindungsordnung

des O,-Molekuls erhoht, was einen Bruch der Bindung jedenfalls nicht begunstigt, der

zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen erforderlich ist.
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4.6.2 Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit NO,

Anhand der Entfarbung von vorreduzierten Proben als Funktion der Zeit konnte in
dieser Arbeit gezeigt werden, dal? die Geschwindigkeit der Ausheilung von Sauer-
stoffdefekten qualitativ wie folgt vom Oxidationsmittel abhangt (siehe Kap. 4.3): NO
>> 0O, >> NO, N;O. Demnach ist NO, von diesen Stoffen der beste Donor fir
atomaren Sauerstoff, wahrend NO und N,O mit Abstand am langsamsten mit Sauer-
stoffdefekten in TiO, reagieren. Experimente zur photokatalysierten Totaloxidation
von Propan mit N,O ergeben in einem Temperaturintervall zwischen 303 K und 473
K Quantenausbeuten kleiner 0,1% (nicht dargestellt). Die Beobachtung von Formenti
und Teichner [Teichner 1972], da? mit N,O als Oxidationsmittel keine photokataly-
sierte Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen beobachtet wird, kann daher qualitativ
bestétigt werden. Es liegt nahe, die Totaloxidation verschiedener Kohlenwasserstoffe
mit NO, als Oxidationsmittel zu untersuchen, da dieses Molekul im Gegensatz zu
N2O ein guter Donor fir atomaren Sauerstoff ist und Sauerstoffdefekte gemafid Gl.
(4.39) und (4.40) sehr effektiv ausheilt, siehe [Rodriguez 2001].

Die Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan, Propen und Pentan mit 900
ppm NO; als Oxidationsmittel (Rest: Ny) ist als Funktion der Temperatur in Abb. 4.36
dargestellt. Ein Maximum von Q, wie es mit Sauerstoff als Oxidationsmittel auftreten
kann, wird nicht beobachtet. Eine Katalysatordesaktivierung wie sie bei hohen
Temperaturen mit Sauerstoff als Oxidationsmittel auftritt, ist ebenfalls nicht
festzustellen. Die Ursache hierfir kdnnte sein, dald Sauerstoffdefekte durch NO,
sofort ausgeheilt werden. Eine sichtbar oder mef3bar erhdhte Lichtabsorption des
TiO, im Bereich sichtbarer Wellenlangen konnte ebenfalls nicht festgestellt werden.
Der Absorptionskoeffizient als Funktion der Wellenlange unter

Reaktionsbedingungen entspricht immer dem des frischen Katalysators (nicht

dargestellt). Dabei sollte bertcksichtigt werden, daf3 xﬁoz bei diesen Versuchen um

GroRRenordnungen geringer ist, als xgz bei den Versuchen mit Sauerstoff. Wenige

ppm NO, in der Gasphase reichen aus, um eine Desaktivierung des TiO, zu
vermeiden. Oberhalb ca. 400 K wird Qkw unabhangig von der Temperatur, wie man
es fur einen mit Licht aktivierten Prozel3 erwartet. Ebenso wie mit Sauerstoff als
Oxidationsmittel erreichen Qpropan UNd Qpenan Mit NO, als Oxidationsmittel etwa
denselben Wert, obwohl fur die Totaloxidation von Pentan mehr Sauerstoff aktiviert

werden muf3. Der Wert von Qpropen iSt ungefahr um einen Faktor Zwei hoher im
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Vergleich zu den beiden Alkanen. Dies wurde fur Sauerstoff als Oxidationsmittel
ebenfalls beobachtet, vgl. Abb. 4.30.

—&— Propan

Quw [%]

0 I I I I I I
300 350 400 450 500 550 600

T[K]

Abb. 4.36: Quantenausbeute der Totaloxidation verschiedener Kohlenwasserstoffe

mit NO, als Funktion der Temperatur, laps = 13 W/m?, xngS =300 ppm,

0

XeHs =

300 ppm, x¢,, =300 ppm, X3, =900 ppm, Rest Stickstoff.

Ein wesentlicher Unterschied im Vergleich zum Oxidationsmittel Sauerstoff besteht in
der insgesamt geringeren Reaktionsgeschwindigkeit und somit geringeren Q-Werten.
Es liegt die Vermutung nahe, dal3 eine Konkurrenz um Adsorptionsplatze zwischen
NO- und partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen besteht, da die Bedeckung des TiO,
mit NO, sehr hoch ist. Jedoch kann gezeigt werden, dafl3 die Bedeckung der Oberfla-
che mit partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen im stationaren Zustand durch die
Adsorption von NO, kaum verandert wird (siehe Kap. 4.4). Die Ursache flr geringere
Quantenausbeuten mit NO, als Oxidationsmittel im Vergleich zu Sauerstoff ist

moglicherweise in der besonders effektiven Ausheilung von Defekten zu suchen. Aus

Abb. 4.35 geht hervor, daR Q ein Maximum bei einem Wert fir a7 von ca. 10%

erreicht. Mit NO, als Oxidationsmittel bleibt der Wert von a7o'" immer deutlich unter

10%. Eine intakte Oberflache kann sich als weniger reaktiv erweisen, da Defekte
aktive Zentren fir die dissoziative Chemisorption verschiedener Molekiile sind.
Zusatzlich wird bei der Ausheilung eines Sauerstoffdefekts mit NO, im Gegensatz zur

Ausheilung mit O, kein Oxidationsmittel frei. Die dissoziative Chemisorption von O,
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an einem Defekt flihrt neben der Ausheilung des Defektes zur Bildung eines O-Atoms
[Yates 1995], die dissoziative Chemisorption von NO, an einem Defekt fuhrt nur zur
Ausheilung des Defektes, wobei gemafll Giln (4.39) und (4.40) NOgags oder Ngags
gebildet werden, die beide nicht zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen fiihren

kdnnen.

Fir die photokatalytische Oxidation von Kohlenwasserstoffen kann gezeigt werden,
dal die Katalysatoroberflache tber ein grol3es Temperaturintervall hinweg mit partiell
oxidierten Kohlenwasserstoffen in der Gréf3enordnung einer Monoschichtkapazitat
bedeckt ist (siehe Kap. 4.4). Partiell oxidierte Kohlenwasserstoffe sind polar und
werden an TiO, stark adsorbiert. Daher sind sie in der Gasphase nicht nachzuwei-
sen. Fur die Abgasreinigung ist dies vorteilhaft, da somit kaum die Gefahr einer
Freisetzung unerwinschter oder giftiger Verbindungen besteht. Die einzigen
Produkte, die sich bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen unter den hier
gewaéhlten Reaktionsbedingungen in der Gasphase nachweisen lassen, sind CO und
CO,. Zur Charakterisierung der Produktverteilung wird die Selektivitat S genutzt.
Gemal Gl. (4.43) wird der Anteil des CO an den Produkten durch die Selektivitat

Sco) ausgedrickt. Wenn CO und CO; die einzigen Produkte in der Gasphase sind,

kann S ., auch gemal Gl. (4.12) definiert werden.

,
s __ ‘e 4.43
o =5 (4.43)

In Abb. 4.37 ist S, als Funktion der Temperatur fur die Totaloxidation von Propan,

Propen, Pentan und Methan mit Sauerstoff fiir Sauerstoffgehalte von 2%, 10% und
80% sowie bei absorbierten Bestrahlungsstarken von 13 W/m? und 650 W/m?
dargestellt. Der Anteil einer bei 523 K und 573 K bei Pentan und Propen parallel
auftretenden rein thermisch aktivierten Totaloxidation wurde von den Ergebnissen

subtrahiert.
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Abb. 4.37: S als Funktion der Temperatur fr die Totaloxidation von Kohlenwas-
serstoffen mit Sauerstoff. I = 13 W/m?, wenn nicht anders gegeben.

Es Uberrascht, dal3 S, vor allem von der Temperatur abhangt und weniger vom

Sauerstoffpartialdruck. Auch der Kohlenwasserstoff selbst hat keinen wesentlichen
Einflu, mit Ausnahme von Methan. Der Molenbruch des Kohlenwasserstoffs in der
Gasphase hat ebenfalls keinen wesentlichen EinfluR (nicht dargestellt). Das
Temperaturintervall, welches fur eine photokatalysierte Totaloxidation von Kohlen-
wasserstoffen etwa fiir die Abgasreinigung nutzbar ist, wird zu hohen Temperaturen
durch den steigenden Anteil von CO begrenzt. CO ist das Produkt einer
unvollstandigen Oxidation und kann daher als Indikator fur einen Mangel an

Oxidationsmittel aufgefal3t werden. Aus Abb. 4.37 geht zwar auch hervor, dal3 S,

bei hohen Temperaturen mit steigendem Sauerstoffpartialdruck abnimmt. Am
Beispiel von Propan bei 573 K wird jedoch deutlich, dal’ diese Abhangigkeit schwach

ist. Durch eine Erhéhung von p, um den Faktor 40 verringert sich der Wert von S,

von 0,3 auf 0,24. Geringe Sauerstoffpartialdriicke fihren bei ausreichend hoher
Temperatur zu einer Katalysatordesaktivierung (vgl. z.B. Abb. 4.31), der Einflu3 auf
S oy ist jedoch gering. Es konnte gezeigt werden, dald mit NO, als Oxidationsmittel
eine Katalysatodesaktivierung durch Reduktion bei hohen Temperaturen nicht auftritt

(vgl. Abb. 4.36). Die Ursache hierfur ist wahrscheinlich eine Ausheilung von
Sauerstoffdefekten im TiO, gemald Gin. (4.39) und (4.40). Da NO, an TiO; sehr stark
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adsorbiert (vgl. Kap. 4.5), wird eine Desaktivierung bereits bei sehr geringen NO,-
Partialdricken vermieden. Die Produktverteilung der Kohlenstoffoxide bei der
Totaloxidation verschiedener Kohlenwasserstoffe mit NO, als Oxidationsmittel ist in
Abb. 4.38 dargestellt. Die Skalierung der Ordinate in Abb. 4.38 wurde zur besseren
Vergleichbarkeit identisch zur Skalierung der Ordinate in Abb. 4.37 gewahlt. Bereits
900 ppm NO3 in einer Stickstoffatmosphare fuhren zu einem von der Temperatur

weitgehend unabhangigen Wert flr S, . NO2 als Oxidationsmittel vermeidet also

nicht nur eine Katalysatordesaktivierung bei hoheren Temperaturen, sondern
beeinflult auch die Produktverteilung zugunsten von CO,. Als Ursache kann man
annehmen, dalR die Konzentration an Sauerstoffdefekten im Gitter auch bei hoher
Temperatur gering bleibt. Die Tatsache, dal3 unter Reaktionsbedingungen eine
Lichtabsorption des TiO, im sichtbaren Bereich mit NO, als Oxidationsmittel nicht
auftritt (nicht dargestellt), bestatigt diese Annahme. Mit NO, als Oxidationsmittel ist
das nutzbare Temperaturintervall fur die photokatalysierte Totaloxidation von

Kohlenwasserstoffen daher gréf3er, als mit Sauerstoff.

0,35
A Propan
0,30 - O Propen
O Pentan
0,25 +
o 0,20 -
)
v 0,5 - A
0,10 - A A A A é
0,05 | 5 O =
9|
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
300 350 400 450 500 550 600

TIK]

Abb. 4.38: S, als Funktion der Temperatur flr die Totaloxidation von Kohlen-
wasserstoffen mit NO,. laps = 13 W/m?, x%, =300 ppm, xﬁ,oz =900 ppm
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Es liegt nahe, dafl3 mit NO, als Oxidationsmittel eine Totaloxidation z.B. von Propan
geman Gin. (4.44-4.46) erfolgen kann:

3 C3Hg + 30 NO, — %™ 9 CO, + 30 NO + 12 H,0 (4.44)
3 C3Hg + 20 NO, — =" 5 9 CO, + 10 N,O + 12 H,0 (4.45)
3 C3Hg + 15 NO, — %" 5, 9 CO, + 7,5 N, + 12 H,0 (4.46)

Tatsachlich konnen NO und N»O IR-spektroskopisch in der Gasphase nachgewiesen
werden. N, besitzt jedoch kein Ubergangsdipolmoment und ist daher IR-
spektroskopisch nicht nachweisbar. Wird eine Stickstoffbilanz aufgestellt, zeigt sich
geman Gl. (4.47), dal3 N, eines der Produkte sein muf3.

My, =05y, — 05-ry + rNZO) (4.47)
Um den Anteil der Teilreaktionen gemaf Gin. (4.44-4.46) an der Gesamtreaktion zu
bestimmen, erscheint es zweckmalig, den Anteil der Totaloxidation von Propan

(AC3H5) gemal den GIn. (4.44a-4.46a) einzufihren:

NO,>NO

NO C3H 3 Mo
A, === (4.443)
rcng ) rchg
NO,>N,0 3.r
N,O CgH N,O
Ak == "Tor. (4.45a)
rc3H8 : rcha
NOZ—>N2 3. r
C4H N
A, === (4.463)
rC3H8 ™t rC3H8

In Abb. 4.39 ist der Anteil der Totaloxidation von Propan gemald GIn. (4.44-4.46) als
Funktion der Temperatur fiir eine absorbierte Bestrahlungsstarke von 13 W/m?
dargestellt. Fiir eine absorbierte Bestrahlungsstarke von 650 W/m? ist der Verlauf der
Kurven sehr @hnlich (nicht dargestellt).
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Abb. 4.39: A, als Funktion der Temperatur fur die Totaloxidation von Propan mit

NO2. laps = 13 W/m?, x2,, =300 ppm, Xy, =900 ppm

Fur Temperaturen unterhalb 400 K dominiert der Reaktionsweg gemaf Gl. (4.44),
wobei NO gebildet wird. Oberhalb 400 K dominiert der Reaktionsweg gemal Gl.
(4.46), wobei N, das Produkt ist. Zur Deutung dieser Beobachtung kénnen wiederum
Ergebnisse von Rodriguez [Rodriguez 2001] und Henderson [Henderson 1997]
herangezogen werden. Henderson hat gezeigt, dall an TiO, adsorbierte
Ameisensaure bereits bei 350 K thermisch aktiviert mit der Unterlage reagiert. Dabei
werden Sauerstoffdefekte im Gitter des TiO, gebildet. Carbonsauren sind typische
Zwischenprodukte der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen an TiO, [Morwinski
2003]. Im Temperaturintervall zwischen 303 K und 473 K ist die Oberflache des
Katalysators im stationaren Zustand in der GroRenordnung einer Monoschicht-
kapazitat mit partiell oxidierten Zwischenprodukten, u.a. Carbonsauren, bedeckt
(siehe Kap. 4.4). Somit ist die Voraussetzung zu einer thermisch aktivierten
Reduktion der Unterlage durch Adsorbate gegeben. Nach Ergebnissen von
Rodriguez [Rodriguez 2001] wird NO, an Sauerstoffdefekten im Gitter von TiO;
gemall Gin. (4.39) und (4.40) zu NO oder N, zersetzt. Bei einer hohen
Defektkonzentration Uberwiegt die Bildung von N, gemalR Gl. (4.39), bei geringer
Defektkonzentration dominiert dagegen die Bildung von NO gemalR Gl. (4.40). Fal3t
man die Ergebnisse zusammen, so nimmt die Defektkonzentration im TiO,-Gitter mit

steigender Temperatur zu, da Adsorbate mit Gittersauerstoff oxidiert werden. Mit
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zunehmender Defektkonzentration wird bei der Ausheilung der Defekte vermehrt N
gebildet.

Der Anteil des Reaktionswegs gemal’ Gl. (4.45), wobei N,O als Produkt entsteht, ist
im untersuchten Temperaturintervall am geringsten. N,O ist héchstwahrscheinlich

das Produkt einer Rekombination von NOg,g4s mit Nags gemafi Gl. (4.48).

NOads + Nads —> NZOQ (4.48)

Mit zunehmender Temperatur steigt die Oberflachenkonzentration von Nags, was an
der ebenfalls steigenden Geschwindigkeit der Bildung von N4 erkennbar ist. Ny g4

wird durch eine Rekombination gemaf Gl. (4.49) gebildet:

Nads + Nadgs —> Nz,g (4.49)

Die als Funktion der Temperatur zunehmende Geschwindigkeit der Bildung von Nags
fihrt zu einer Zunahme der Bildung von N»O( ), wenn ein Reaktionsweg nach Gl.
(4.48) vorliegt. Daher steigt der Anteil des gebildeten N,O zunachst als Funktion der
Temperatur an. Die Rekombination gemall Gl. (4.48) erklart auch, warum bei
Temperaturen oberhalb 473 K nur noch wenig N,O gebildet wird. Die Bedeckung der
TiO,-Oberflache mit NOy a4s Wird hier so gering (vgl. Kap 4.5, Abb. 4.24), dal3 Nags
kaum mehr mit NO,qgs rekombinieren kann. Es hat sich gezeigt, dal3 N,O ebenso wie
NO die Sauerstoffdefekte in vorreduzierten TiO,-Proben nur sehr langsam ausheilt.
Die Lichtabsorption im sichtbaren Wellenlangenbereich von vorreduzierten TiO-
Proben geht in einer Atmosphéare, die Spuren von NO; enthalt, wesentlich schneller
zurick, als in Atmosphéaren, die Spuren von NO oder N,O enthalten (siehe Kap. 4.3).
Bei der Reaktion gebildetes N,O verhalt sich daher im Modellsystem Propan / NO,
ahnlich wie ein Inertgas und wird nicht mit praxisrelevanten Quantenausbeuten zu N
reduziert. FUr Pentan als Reduktionsmittel entspricht die Produktverteilung
weitgehend jener, die fir Propan gefunden wurde (nicht dargestellt). Qpentan als
Funktion der Temperatur ahnelt Qprpan (beides nicht dargestellt). Die Reaktions-
geschwindigkeit von Propen und damit auch Qppen ISt gemafll Abb. 4.36 jedoch
ungefahr doppelt so hoch, wie jene der beiden untersuchten Alkane. Auch der analog
den GIn. (4.44a-4.46a) definierte Anteil der drei Reaktionswege gemal Gin. (4.50-
4.52) unterscheidet sich von den untersuchten Alkanen, siehe Abb. 4.40.
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4 C3Hs + 36 NO, — =™ 12 CO, + 36 NO + 12 H,0 (4.50)
4 CgHg + 24 NO, —™ 5 12 CO, + 12 NoO + 12 H,0 (4.51)
4 CgHg + 18 NO, — ™5 12 CO, + 9 Nz + 12 H,0 (4.52)
1,0
—-NO2 -> NO
-#-NO2 -> N20
0.8 1 —&—NO2 -> N2
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Abb. 4.40: A, als Funktion der Temperatur fur die Totaloxidation mit NO..
laps = 13 W/m?, xZ,, =300 ppm, Xy, =900 ppm

Im Vergleich zur Totaloxidation von Propan mit NO, (siehe Abb. 4.39) reagiert bei
Propen ein wesentlich groRerer Anteil des NO, gemall Gl. (4.50) zu NO.
Entsprechend geringer ist der Anteil der NO,-Reduktion zu N, geméanR Gl. (4.52). Eine
Deutung ist mit den vorhandenen experimentellen Daten schwierig. Moéglicherweise
findet eine direkte Reaktion zwischen am TiO, adsorbierten Propen- und NO.-

Molekulen statt, wobei die Doppelbindung epoxidiert wird und NO entsteht.
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4.6.3 Selektive photokatalytische NO,-Reduktion mit Kohlenwasserstoffen in

Anwesenheit von Sauerstoff in der Gasphase

In einer weiteren Reihe von Experimenten wurde dem Modellsystem vom Typus
Kohlenwasserstoff / NO, zusatzlich Sauerstoff hinzugegeben. Es ist bekannt, daf}
NO, stark an TiO, chemisorbiert wird [Rodriguez 2001]. Wenige ppm NO; in der
Gasphase fuhren unter Normalbedingungen zu einer Bedeckung einer TiO,-
Oberflache in der GréRenordnung einer Monoschichtkapazitat (siehe Kap. 4.5).
Daher soll mit Hilfe der Stickstoff- und Kohlenstoffbilanz zunéchst die Frage geklart
werden, wie hoch der Anteil des Sauerstoffs aus NO; in den Produkten (CO und
CO,) einer Totaloxidation von Propan ist. Die Teilreaktionen in einem solchen
Modellsystem kénnen durch Gl. (4.36) sowie GIn. (4.44 - 4.46) beschrieben werden.
In diesen vier Gleichungen wird die Totaloxidation von Propan zu CO, und H,;O
beschrieben. Da auch CO als Produkt in der Gasphase nachgewiesen wird, missen
analog zu Gl. (4.36), sowie GIn. (4.44 - 4.46) die Reaktionsgleichungen (4.53 - 4.56)
aufgestellt werden. Diese insgesamt acht Reaktionsgleichungen beschreiben formal

die Bildung aller gasférmigen Produkte, die in diesem Modellsystem nachgewiesen

wurden.
CsHg + Oy — 1% 5, 3CO +4 H,0 (4.53)
CsHs + 7 NO, — 1% 5 3CO+7NO +4H,0 (4.54)
3C3Hg+14NO, —%=" 5, 9CO+7 N,0+ 12 H,0 (4.55)
4 CgHg + 14 NO, —=2— 12 CO+ 7 N2 + 16 H,0 (4.56)

Aus der Geschwindigkeit der Bildung von N, N;O, NO aus NO, sowie der
Geschwindigkeit der Bildung von CO und CO, kann gemal} Gl. (4.57) der Anteil

A N%/% des Sauerstoffs in den Produkten CO und CO, bestimmt werden, der aus

(©)

NO, stammt. Dies entspricht dem Anteil des Kohlenwasserstoffs der mit Sauerstoff

NO, /O,

aus NO; oxidiert wurde, der restliche Anteil (1- A, ) wurde entsprechend mit

Sauerstoff aus O, oxidiert.

4-er +3-erO + INyo

A(O)Noz/oz = (4.57)
2- leo, +Tco +Thyo
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In Abb. 4.41 ist dieser Anteil der Totaloxidation von Propan mit Sauerstoff aus NO»
(Ao, "%'*) als Funktion der Temperatur fir ein Modellsystem mit 300 ppm NO2, 300

ppm Propan und 10% O, bzw. 80% O, im Zulauf dargestellt.

1,0
0,9 - -8— Anteil des Sauerstoffs aus NO2 in den Produkten, 10% O2

0,8 - -8 Anteil des Sauerstoffs aus NO2 in den Produkten, 80% O2
0,7
0,6 -
0,5 -
0,4
0,3
0,2 -
0,1 -
0,0 ‘ ‘ \ \ \

300 350 400 450 500 550 600

T [K]

NO2/02
A)

Abb. 4.41: A,"%'* als Funktion der Temperatur fiir die Totaloxidation von Propan
0

in einer Atmosphére mit NO, und O. laps = 13 W/m?, Xc,u, =300 ppm,
Xno, =300 ppm, x5 =1-10° ppm (10%) und x5 =8-10° ppm (80%)

Obwohl bei diesem Modellsystem der Sauerstoffpartialdruck um eine Grol3enordnung
von ca. vier Zehnerpotenzen hoher ist als der Partialdruck von NO,, werden
zwischen 30% und 60% des Kohlenwasserstoffs mit Sauerstoff aus NO, oxidiert. Die
Ursache hierfir ist die wesentlich starkere Adsorption von NO, an TiO,, verglichen
mit Sauerstoff. Untersuchungen zur Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit und

Produktverteilung vom Partialdruck des NO, zeigen, dald der in Abb. 4.41 gezeigte
Wert fiir Ao, "%/ fur einen Sauerstoffgehalt von 10% bereits bei ca. 180 ppm NO,

im Zulauf erreicht wird und mit steigendem NO,-Partialdruck nicht zunimmt (hier nicht
dargestellt (vgl. Kap. 4.1). Die Oberflachenkonzentration des NOyags an TiO, ist
aufgrund einer starken Chemisorption héher, als die Oberflachenkonzentration von
Oxads, auch wenn der Sauerstoffpartialdruck in der Atmosphare um GréRen-
ordnungen hdoher ist, als der Partialdruck von NO,. Dies erklart die bemerkenswert

hohe Selektivitdt beziglich NO, bei der photokatalysierten Totaloxidation von
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Kohlenwasserstoffen in Atmospharen mit hohem Sauerstoffgehalt. Aus Abb. 4.41

NO, /0,

geht weiterhin hervor, daf3 der Wert von A, mit steigendem Sauerstoffpartial-

druck geringfiigig sinkt. Diese Abhéangigkeit ist jedoch nur schwach, insbesondere,
wenn man berlcksichtigt, da eine Erhdhung des Sauerstoffpartialdrucks um einen

NO, /0,

Faktor von Acht nur eine Verringerung von A, um 1 bis 10 Prozentpunkte zur

NO, /0,

Folge hat. Auch die Abhangigkeit des Wertes fur Ag, von der Temperatur ist

relativ schwach. Mit steigender Temperatur nimmt der Anteil der Totaloxidation von
Propan mit Sauerstoff aus NO, zu. Dies ist wahrscheinlich darauf zurtickzuftihren,
dalR aufgrund der thermisch aktivierten Reaktion von Adsorbaten mit der Unterlage
(vgl. [Henderson 1997]) die Konzentration von Sauerstoffdefekten im TiO, mit der
Temperatur zunimmt. Da NO, solche Defekte schneller ausheilt als O, (vgl. Kap. 4.3),
steigt moglicherweise der Anteil der Oxidation von Propan mit Sauerstoff aus NO, mit
steigender Temperatur.

Die Zugabe von Sauerstoff wirkt sich fir das Modellsystem Propan / NO, auch in
einer Veranderung der Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Temperatur aus.
Die Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan als Funktion der Temperatur ist
fur Sauerstoffgehalte von 0%, 10% und 80% in Abb. 4.42 dargestellt. Mit Sauerstoff
in der Atmosphére bildet sich ein Maximum aus, wie es auch fur die Totaloxidation
mit Sauerstoff als alleinigem Oxidationsmittel beobachtet wird, vgl. Abb. 4.31. Mit
NO, als alleinigem Oxidationsmittel wird dagegen kein Maximum im untersuchten
Temperaturintervall gefunden, siehe Abb. 4.36 und Abb. 4.42. Mit zunehmendem

Sauerstoffpartialdruck steigt die Temperatur maximaler Quantenausbeute T_,.. an.

Qchg

Fur einen Sauerstoffgehalt von 80% ist T_,.. nicht mehr in der Abbildung erkennbar,

C3Hg

da T .. vermutlich aulRerhalb des untersuchten Temperaturintervalls liegt. Fir einen

Qcsrg

Sauerstoffgehalt von 10 % liegt T_,.. beica. 473 K. Dieser Wert ist ca. 100 K héher,

QC3H5

als T_ ... mit ausschlieB3lich 10% O, als Oxidationsmittel, vgl. hierzu Abb. 4.42 und

QC3H8

Abb. 4.31.
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Abb. 4.42: Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan als Funktion der
Temperatur und des Sauerstoffgehalts, las = 13 W/m?, xﬁ,oz =300 ppm,

Xe,u, =300 ppm, x5 <100 ppm (0%), x5 =1-10° ppm (10%) und
Xo, =8-10° ppm (80%)

Eine Deutung dieser Beobachtung gelingt, wenn man an die Argumentation anknupft,
dalR die Auspragung dieses Maximums durch die temperaturabhangige Bildung von
Sauerstoffdefekten hervorgerufen wird. Die Zugabe von nur 300 ppm NO; zum
Modellsystem 300 ppm Propan / 10% Sauerstoff fihrt bei steigender Temperatur zu
einer schnelleren Ausheilung von Defekten mit NO, gemaf Gin. (4.39) und (4.40).
Dies wird durch die Beobachtung gestitzt, da® die Lichtabsorption der Katalysator-
proben im sichtbaren Wellenlangenbereich geringer ist, wenn die Atmosphéare
zusatzlich zum Sauerstoff auch Spuren von NO, enthélt. Die Lichtabsorption bei

sichtbaren Wellenlangen kann als ein Mal3 fur die Konzentration an Sauerstoff-

520nm

defekten aufgefal3t werden. Bei 473 K betragt der Wert o beispielsweise 0,093

fur das Modellsystem mit 300 ppm NO, und 10% O, als Oxidationsmittel. Fir das
Modellsystem mit 10% O, ist die Lichtabsorption im sichtbaren Bereich bei 473 K mit

520nm _

aro, = 0,199 dagegen etwa doppelt so hoch.

Der hochste Wert von Qpyopan bei T betragt fuir das Modellsystem mit 10% O, und

Qc3kig
300 ppm NO; ca. 12%. Dieser Wert ist hoher, als mit NO, als Oxidationsmittel, siehe
Abb. 4.42. Dies Uberrascht nicht, da ein Teil des Kohlenwasserstoffs mit O, oxidiert
wird, vgl. hierzu Abb. 4.41. Mit O, als Oxidationsmittel werden hdéhere Werte fir Qxw
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erreicht als mit NO, (siehe Abb. 4.31-4.33 im Vergleich zu Abb. 4.36). NO, dient nicht
nur als Oxidationsmittel, es spielt eine wesentliche Rolle zur Vermeidung der
Katalysator-desaktivierung bei hohen Temperaturen. Allein mit Sauerstoff wird eine
Vermeidung der Desaktivierung bei hohen Temperaturen in vielen Fallen nicht
praktikabel sein, da der Sauerstoffpartialdruck hierfir sehr hoch sein mifte, siehe
Abb. 4.31-4.33. Fur eine Abgasreinigung ist dies nicht praxisgerecht. Der Anteil des
CO an den Produkten der Totaloxidation des Kohlenwasserstoffs bleibt durch die
Zugabe von 300 ppm NO;, auch bei hohen Temperaturen gering, verglichen mit O,
als Oxidationsmittel, siehe Abb. 4.43 im Vergleich zu Abb. 4.37. Die Skalierung der
Ordinate von Abb. 4.43 wurde zur besseren Ubersichtlichkeit identisch zu Skalierung
in Abb. 4.37 gewahlt.
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0,251 |A0% O2
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A A A " % O O
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Abb. 4.43: S(co) als Funktion der Temperatur fiir die Totaloxidation von Propan.
laps = 13 W/m?, x2 300 ppm, x5 <100 ppm (0%), xo =1-10° ppm

CsHg —

(10%) und x5 =8-10° ppm (80%)

Betrachtet man ausschlie3lich den Anteil des Propans, der mit NO, oxidiert wird, sind
fur Modellsysteme Propan / NO, / O, dieselben Teilreaktionen zu beobachten, wie sie
gemall Gin. (4.44-4.46) und GIn. (4.53-4.56) auch fur das Modellsystem Propan /
NO, auftreten. Die Anteile dieser Teilreaktion an der Totaloxidation von Propan

Ang: mit Sauerstoff aus NO, errechnen sich gemaR Gln. (4.58-4.60).
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I
NO _ CsHg
Anc =T o (4.58)
C3Hg (0)
N0, >N;0
N,O _ CsHg
AnCaHs - r NO, /0, (4.59)
C3Hg (0)
I.NOZAN2
N, _ CsHg
AN, = e (4.60)
C3Hg (0)

Fur das Modellsystem 300 ppm Propan / 300 ppm NO; ist der Faktor A, "*/%=1. Es

kann ausschlie3lich eine Oxidation mit Sauerstoff aus NO, erfolgen, da O, in der
Atmosphéare nicht vorhanden ist. Fur Sauerstoffgehalte von 10% und 80% ist

Ao %% als Funktion der Temperatur in Abb. 4.41 dargestellt. Der Anteil des

©)
Propans, bei dem NO gemalf den GIn. (4.44) und (4.54) als Produkt entsteht, in Abb.
4.44 als Funktion der Temperatur aufgetragen. Der Anteil des Propan, bei dessen
Totaloxidation N>, gemaf Gin. (4.46) und (4.56) als Produkt entsteht, ist als Funktion
der Temperatur in Abb. 4.45 aufgetragen.
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Abb. 4.44: An% als Funktion der Temperatur fiir die Totaloxidation von Propan.
laps = 13 W/m?, x2 300 ppm, Xy, =300 ppm, x§ <100 ppm (0%),

C3H8 =

Xo, =1-10° ppm (10%) und x§ =8-10° ppm (80%)
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Abb. 4.45: Ang‘;H8 als Funktion der Temperatur fur die Totaloxidation von Propan.
laps = 13 W/m?, xZ,, =300 ppm, Xgo, =300 ppm, x5, <100 ppm (0%),
Xo, =1-10° ppm (10%) und x§ =8-10° ppm (80%)

Es wird deutlich, dal3 bei geringen Temperaturen NO das Uberwiegende Produkt der
NO,-Reduktion ist, wahrend mit steigender Temperatur N, zu Uberwiegen beginnt. Je
hoher der Sauerstoffpartialdruck in der Atmosphére ist, bei um so hdheren
Temperaturen beginnt sich die Produktverteilung zugunsten von N, zu verandern.
Die Deutung dieser Beobachtung gelingt wiederum mit den Erkenntnissen von
Rodriguez [Rodriguez 2001], wonach Sauerstoffdefekte geman Gin. (4.39) und (4.40)
mit NO, ausgeheilt werden. Bei einer hohen Konzentration von Defekten konnte
Rodriguez nachweisen, dal N, bei der Ausheilung entsteht, bei geringerer
Konzentration wird dagegen NO gebildet. Geht man davon aus, dal3 Sauerstoff-
defekte gemafll Erkenntnissen von Henderson [Henderson 1997] durch eine
thermisch aktivierte Reaktion von Adsorbaten mit der Unterlage gebildet werden,
dann steigt die Konzentration dieser Defekte mit der Temperatur. Je hdher der
Sauerstoffpartialdruck in der Atmosphare ist, desto mehr Defekte werden mit
Sauerstoff ausgeheilt. Die Temperatur, bei der eine Zersetzung von NO;, gemal Gl.
(4.39) zu N, Uberwiegt, steigt daher an.

Fur die Produktverteilung bei hohen Temperaturen geht aus Abb. 4.44 und Abb. 4.45

hervor, dal’ in Anwesenheit von Sauerstoff in der Atmosphére der maximale Anteil
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des gebildeten N, wesentlich héher ist, als in einer sauerstofffreien Atmosphéare. Dies
wirkt zunachst paradox, laf3t sich aber leicht deuten: NO entsteht als ein Produkt der
Oxidation des Kohlenwasserstoffs mit NO,. NO ist jedoch kein gutes Oxidationsmittel
fur die photokatalysierte Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen. Die erzielbaren
Quantenausbeuten liegen um GrolBenordnungen unter den mit O, oder NO;
erreichbaren Werten. Anhand der Entfarbung von vorreduzierten Proben als Funktion
der Zeit konnte in dieser Arbeit auch gezeigt werden, dal’3 die Geschwindigkeit der
Ausheilung von Sauerstoff-Fehlstellen qualitativ wie folgt vom Oxidationsmittel
abhangt, (siehe Abb. 4.16): NO, >> O, >> NO, N;O. Wenn jedoch O, in der
Atmosphéare vorhanden ist, erfolgt mit hoher Quantenausbeute eine photokatalysierte
Oxidation des NO geméalR GIn. (4.61) und (4.62), vgl. dazu auch Kap. 4.5:

2NO+ 0, —1% 5 2 NOyags (4.61)
2 NO +2 0, —T% 5 2 NO3 a5 (4.62)

Die dabei gebildeten Spezies NO3 ags und NO3a¢s Sind am TiO, chemisorbiert und
stehen als Oxidationsmittel zur Totaloxidation des Kohlenwasserstoffs erneut zur
Verfligung. Ist kein Sauerstoff in der Atmosphére vorhanden, verhalt sich das bei der
Reaktion gebildete NO dagegen ahnlich wie ein Inertgas, da es nicht mehr oxidiert
werden kann.

Da N, und NO die Hauptprodukte der photokatalysierten Reduktion von NO; sind,
liegt es nahe, dal3 gemald Gl. (4.48) auch N,O gebildet wird. Der Anteil des Propan,
bei dessen Totaloxidation N,O gemaf Gin. (4.45) und (4.55) als Produkt entsteht, ist
in Abb. 4.46 als Funktion der Temperatur aufgetragen. Zur Verdeutlichung reicht die
Skalierung der Ordinate nicht bis Eins, da der Anteil von N,O verglichen mit NO und
N2 gering ist.
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Abb. 4.46: Anc: als Funktion der Temperatur fiir die Totaloxidation von Propan.
laps = 13 W/m?, Xe, =300 ppm, Xy, =300 ppm, x5 <100 ppm (0%),
Xo, =1-10° ppm (10%) und x; =8-10° ppm (80%)

Der Reaktionsweg, bei dem N,O als Produkt entsteht, durchlauft ein Maximum. Dies
ist darauf zurlckzufuhren, daRR die Oberflachenkonzentration von Nags mit der
Temperatur ansteigt, wahrend die Oberflachenkonzentration von NOya4s Mit
steigender Temperatur sinkt (siehe Kap. 4.5). Mit einer steigenden Oberflachen-
konzentration von Nggs Steigt die Geschwindigkeit einer Rekombination von NOgg4s mit
Nags gemald Gl. (4.48). Zu hohen Temperaturen hin nimmt die Bedeckung der TiO-
Oberflache mit NOy 445 ab, so dal3 die Geschwindigkeit einer Rekombination geman
Gl. (4.48) wieder zuriickgeht. Es hat sich herausgestellt, dal3 die Quantenausbeuten
der photokatalysierten Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit N,O sehr gering
sind (nicht dargestellt). Weiterhin ist die Geschwindigkeit der Ausheilung von
vorreduzierten TiO,-Proben mit N,O gering, verglichen mit NO, oder O, (s. 0.). In
diesen beiden Eigenschaften &hnelt sich das Verhalten von NO und N;O. Im
Gegensatz zu NO wird N,O photokatalytisch in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare
nur mit einer &ulRerst geringen Quantenausbeute zu NO;a4s 0der NO3 45 OXidiert
(nicht dargestellt). Wahrend der Reaktion gebildetes N,O nimmt daher quasi nicht

mehr am Reaktionsgeschehen teil.
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Fur die Anwendung photokatalysierter Reaktionen in der Praxis sind einige der hier
geschilderten Beobachtungen von besonderer Bedeutung. Mit O, als Oxidationsmittel
ist das nutzbare Temperaturintervall einer Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen
vergleichsweise gering. Bei hohen Temperaturen tritt eine Katalysatordesaktivierung
durch Reduktion auf. AuBerdem andert sich die Produktverteilung der Totaloxdation
zugunsten des giftigen CO. Durch Zugabe von Spuren an NO, kann das nutzbare
Temperaturintervall zu hohen Temperaturen hin wesentlich erweitert werden. NO,
verringert eine Katalysatordesaktivierung durch Reduktion bei hoher Temperatur, da
es Sauerstoffdefekte effizient ausheilt. Wenn bei diesem Prozel3 NO entsteht, wird es
in Anwesenheit von O, photokatalytisch wieder zu NO, oxidiert und steht erneut zur
Verfigung. Das Hauptprodukt der NO,-Reduktion ist bei hohen Temperaturen N,
siehe Abb. 4.45. Weiterhin kommt es durch die Zugabe von Spuren an NO, zu einer
wesentlichen Verringerung von Scoy, d.h. es wird mehr CO, und weniger CO

gebildet, als ausschlief3lich mit O, als Oxidationsmittel.

4.6.4 Selektive photokatalytische NO-Reduktion mit Kohlenwasserstoffen in

Anwesenheit von Sauerstoff in der Gasphase

Fur die Modellsysteme mit der Zusammensetzung Kohlenwasserstoff / O, / NO;
konnte gezeigt werden, dal3 bei der photokatalysierten Totaloxidation eines Kohlen-
wasserstoffs eine selektive Reduktion des NO, zu N, N,O und NO zu beobachten
ist. Es wurde dabei deutlich, dal3 bei der Reaktion gebildetes NO in Anwesenheit von
Sauerstoff an belichtetem TiO, gemaR Gin. (4.61) und (4.62) zu NO3 ags und NO3 ags
oxidiert wird. Daher liegt es nahe, das Modellsystem Kohlenwasserstoff / O, / NO,
abzuwandeln, indem NO;, im Zulauf durch NO ersetzt wird. Kdsters [Kosters 1999]
und Bredemeyer [Bredemeyer 2001] haben fir solche Modellsysteme bereits eine
selektive katalytische Reduktion des NO nachgewiesen. Bisher war jedoch nicht
zufriedenstellend geklart, auf welchem Reaktionsweg diese Reduktion erfolgt. Nach-
folgend soll eine Deutung fur diese selektive Reduktion vorgenommen werden, basie-
rend auf den Erkenntnissen aus den bisher diskutierten Modellsystemen. Analog Gl.
(4.57) kann zunachst der Anteil der Totaloxidation eines Kohlenwasserstoffs definiert
werden, der mit Sauerstoff aus NO erfolgt, siehe Gl. (4.63)
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2 My, +Ty,o

A7 = (4.63)

2- feo, +Tco + hyo

1- Ay, "? beschreibt entsprechend den Anteil des Kohlenwasserstoffs, dessen

Totaloxidation mit Sauerstoff aus O,-Molekilen erfolgt. Da N nicht IR-aktiv ist, und
deswegen analytisch nicht nachgewiesen wurde, mufl3 die Geschwindigkeit der
Bildung von N, analog Gl. (4.47) aus der Stickstoffbilanz errechnet werden, siehe Gl.
(4.64):

M, =051 —(rNZO +0,5- rNOZ) (4.64)
Der Anteil der Totaloxidation von Propan und Propen, der mit Sauerstoff aus NO
erfolgt, ist analog zu Abb. 4.41 in Abb. 4.47 als Funktion der Temperatur fir
Sauerstoffgehalte von 10% und 80% dargestellt.
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Abb. 4.47: A9 als Funktion der Temperatur fiir die Totaloxidation von Propan
und Propen. laps = 13 W/m?, x2, =300 ppm, X2, =300 ppm, Xg, =300
ppm, xo =1-10° ppm (10%) und x5 =8-10° ppm (80%)

NO/O,

Von geringen Ausnahmen abgesehen, steigt der Anteil A, mit der Temperatur

und sinkt mit steigendem Sauerstoffpartialdruck. Der Grenzwert von A, NO%: \wird mit

steigendem Sauerstoffpartialdruck bei hdheren Temperaturen erreicht. Der maximale
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Wert betragt mit A ""* =027 etwa die Halite des Wertes, der fir den

Anteil A, "% fur das analoge Modellsystem erreicht wird, bei dem sich NO, statt

NO im Zulauf befindet, vgl. Abb. 4.41. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dal3 in
diesem Modellsystem NO zunachst gemal den Gin. (4.61) und (4.62) mit Sauerstoff

zu NO; ags und/oder NOs o4s OXidiert wird, welche dann als Oxidationsmittel fur die

NO, /0,

Totaloxidation des Kohlenwasserstoffs dienen. Fur A, werden doppelt so hohe

NO/O,

Werte wie fur A, erreicht, da NO, doppelt soviel Sauerstoff wie NO enthalt und

nicht zunachst mit O, beispielsweise zu NO,.q4s oOXxidiert werden muf3. Eine
Totaloxidation der Kohlenwasserstoffe gemaR Gl. (4.65) spielt fur die Modellsysteme

der Zusammensetzung Kohlenwasserstoff / NO / O, keine Rolle:
CsHg + 5 NO —™% 5 3 CO, + 4 H,O +5N; (4.65)

Messungen ergeben, daf Qprpan Mit NO als Oxidationsmittel in einer Stickstoff-
atmosphare viele Zehnerpotenzen geringer ist (nicht dargestellt), als bei einer
Oxidation mit NO, gemal GIn. (4.44-4.46). Die Dissoziationsenergie des NO-
Molekdls ist mit 631 kJ/mol hoch. AulRerdem wird NO zwar photoadsorbiert, die
Bedeckung ist jedoch im Vergleich zu NO3 a4s und/oder NO3 595 geringer (siehe Kap.
4.5). Wie bereits erwahnt, heilt NO Sauerstoffdefekte in vorreduzierten Katalysator-
proben nur sehr langsam aus, verglichen mit NO, (siehe Kap. 4.3). Diese
Beobachtungen zeigen, dal3 NO im Vergleich zu NO, fir die photokatalysierte
Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen ein wesentlich schwéacheres Oxidationsmittel
ist.

Die Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan als Funktion der Temperatur ist
fur das Modellsystem mit 300 ppm Propan, 300 ppm NO sowie 2%, 10% und 80%
Sauerstoff im Zulauf in Abb. 4.48 dargestellt. Qpropan durchlauft als Funktion der
Temperatur ein Maximum, wie es auch fur das analoge Modellsystem mit NO; im
Zulauf gefunden wird, vgl. Abb. 4.42. Die Deutung der Ausbildung eines Maximums
kann wiederum durch die Bildung und Ausheilung von Sauerstoffdefekten erfolgen,
wie es bereits anhand der Modellsysteme Kohlenwasserstoff / O, oder
Kohlenwasserstoff / NO, / O, dargestellt wurde.
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Abb. 4.48: Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan als Funktion der
Temperatur und des Sauerstoffgehalts, laps = 13 W/m?, x5, =300 ppm,

Xe, =300 ppm, xg <100 ppm (0%), x5 =1-10° ppm (10%) und
Xo, =8-10° ppm (80%)

Im Vergleich der Modellsysteme mit 300 ppm NO und 300 ppm NO, im Zulauf wird
deutlich, daf3 die Absolutwerte von Qppan, SOWie deren Abhangigkeit von der

Temperatur einschlie3lich der Lage von T_,., nhahezu identisch sind. NO ist ebenso

Qe

wie NO; in der Lage, eine Katalysatordesaktivierung bei hohen Temperaturen zu
verhindern. Die Katalysatorproben absorbieren unter diesen Bedingungen kaum Licht
im sichtbaren Wellenlangenintervall, verglichen mit Modellsystemen, die nur
Sauerstoff als Oxidationsmittel enthalten (nicht dargestellt). Es wurde bereits
mehrfach erwahnt, daR NO Sauerstoffdefekte nur sehr langsam ausheilt, verglichen
mit NO, und O,. NO kann also selbst nicht die Ursache fir diese Beobachtung sein.
Es spricht daher alles dafir, dal3 bei Anwesenheit von Sauerstoff in der Atmosphére
NO gemal} Gin. (4.61) und (4.62) zu NOy a4s OXidiert wird (siehe auch Kap. 4.5). Eine
Voraussetzung hierfur ist offenbar ein ausreichender Sauerstoffpartialdruck, denn
aus Abb. 4.48 geht hervor, da3 300 ppm NO und 2% O, in der Atmosphare nicht
ausreichen, um eine Katalysatordesaktivierung oberhalb ca. 450 K zu verhindern.
Qrropan  geht oberhalb 450 K zurlick. Dies geht mit einer zunehmenden

Lichtabsorption des Katalysators im sichtbaren Bereich einher (nicht dargestellt) und
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kann daher als Desaktivierung durch Reduktion aufgefal3t werden. Fir das Modell-

system der Totaloxidation von Propan mit ausschliel3lich 2% Sauerstoff liegt T ..

jedoch bei nur ca. 350 K, vgl. Abb. 4.31. Die Zugabe von 300 ppm NO erweitert also
auch in diesem Fall das nutzbare Temperaturintervall der photokatalysierten
Totaloxidation zu hohen Temperaturen. Es ist jedoch anzunehmen, daf3 die Oxidation
von NO gemal GIn. (4.61) und (4.62) bei zunehmender Temperatur mit nur 2% O3 in
der Atmosphare nicht mehr ausreichend schnell erfolgt. Ein durch Reduktion
desaktivierter Katalysator ist offenbar nicht in der Lage, NO mit hinreichender
Geschwindigkeit zu NO, zu oxidieren. Da es sich um eine photokatalysierten
Reaktion handelt, wird sie durch eine Reduktion des TiO, beeintrachtigt. Reduziertes
TiO, ist kein Halbleiter, sondern elektrisch leitend [Gmelin]. Die Voraussetzungen fir

eine Photokatalyse sind nicht mehr gegeben.

In Abb. 4.49 ist Qpropen als Funktion der Temperatur fir das Modellsystem Propen /
NO / Sauerstoff aufgetragen. Qualitativ werden dieselben Zusammenhénge

beobachtet, wie in Abb. 4.49 fir das ansonsten analoge Modellsystem mit Propan

dargestellt.
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Abb. 4.49: Quantenausbeute der Totaloxidation von Propen als Funktion der
Temperatur und des Sauerstoffgehalts, lans = 13 W/m?, X% =300 ppm,

Xe, =300 ppm, xg <100 ppm (0%), x5 =1-10° ppm (10%) und
Xo, =8-10° ppm (80%)
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Die Produktverteilung der Reduktion von NO als Funktion der Temperatur ist fur die
Anwendung zur selektiven katalytischen Reduktion von NOy von Interesse. In der
Gasphase konnen das Edukt NO, sowie die Produkte NO, und N,O nachgewiesen
werden. Aus der Stickstoffbilanz gemaf Gl. (4.64) laRt sich die Geschwindigkeit der
Bildung von N, berechnen. Qualitativ ahnelt die Produktverteilung als Funktion der
Temperatur dem Modellsystem Kohlenwasserstoff / NO, / O,. Fir das hier diskutierte
Modellsystem Kohlenwasserstoff / NO / O, wurde jedoch eine andere Darstellungs-
form gewahlt. In Abb. 4.50 und 4.51 sind die Quantenausbeuten der Bildung von N,O
und und Ny als Funktion der Temperatur fir Propan und Propen dargestellt. Die
Bildung von NO; ist unter den gewahlten Bedingungen sehr gering und wird daher
nicht gezeigt.
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Abb. 4.50: Quantenausbeute der Bildung von N, und N,O als Funktion der
Temperatur und des Sauerstoffgehalts mit Propan als Reduktionsmittel,

laps = 13 W/m?, x5, =300 ppm, X¢, =300 ppm, x5 =2-10"* ppm (2%),
Xo, =1-10° ppm (10%) und xo =8-10° ppm (80%)
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Abb. 4.51: Quantenausbeute der Bildung von N, und N,O als Funktion der
Temperatur und des Sauerstoffgehalts mit Propen als Reduktionsmittel,

laps = 13 W/m?, x5, =300 ppm, x2,, =300 ppm, x5 =2-10* ppm (2%),
Xo, =1-10° ppm (10%) und xo =8-10° ppm (80%)

Qy, durchlauft ein Maximum als Funktion der Temperatur. Die Lage von T . hangt

o

vom Sauerstoffpartialdruck in der Gasatmosphére ab. Je héher der Sauerstoffgehalt,

desto hoher ist Ty - Die Deutung dieser Beobachtung kann wiederum mit Hilfe der

Ergebnisse von Henderson [Henderson 1997] und Rodriguez [Rodriguez 2001]
erfolgen. Diese Deutung wurde bereits am Beispiel des Modellsystems Propan / NO,

I Sauerstoff vorgetragen und soll daher hier nicht wiederholt werden. Q, , durchlauft

ebenfalls ein Maximum als Funktion der Temperatur. T steigt mit steigendem

Q%6
Sauerstoffpartialdruck. Auch hierfir kann dieselbe Deutung herangezogen werden,
die fiur die analoge Beobachtung am Beispiel des Modellsystems Propan / NO; /

Sauerstoff vorgenommen wurde.
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Mit der photokatalysierten Reduktion von NO und/oder NO, mit Kohlenwasserstoffen
in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare steht eine Moglichkeit der selektiven NO,-
Reduktion zu N, im untersuchten Temperaturbereich zwischen 303 K und 573 K zur
Verfligung. Sie basiert hauptsachlich auf den nachfolgend aufgefihrten Besonder-

heiten:

(1) NO, wird ausgezeichnet an TiO, adsorbiert. Die Oberflachenkonzentration von
NOx ags ISt selbst bei geringsten NOy-Partialdriicken in der Gasphase sehr hoch.
Auch bei hohen Sauerstoffpartialdricken ist die Oberflachenkonzentration von

NOy ags hbher, als die von Oy ags.

(2) TiO, laRt sich relativ leicht reduzieren und photoreduzieren.

(3) NO; ist ein sehr gutes Oxidationsmittel, es heilt Sauerstoffdefekte im TiO, sehr
effizient aus. Dabei entstehen je nach Defektkonzentration N, oder NO. Ein
Modell der Photokatalyse, das auf der Bildung und dem Ausheilen von Defekten

basiert, wird hierdurch bestatigt.

(4) Mit O, wird NO photokatalysiert mit hohen Quantenausbeuten zu NOg 445 Und /
oder NOj g5 Oxidiert. Bei der Reaktion gebildetes NO wird ebenso oxidiert, wie

dem System direkt im Zulauf zugefihrtes NO.
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4.7 Einflul3 von Kugelmahlen auf die Eigenschaften von Katalysatorproben

Katalyse ist ein Oberflachenphdnomen. Die umgesetzte Anzahl an Molen pro
Zeiteinheit steigt daher mit der VergroRerung der Oberflache. Dies gilt auch fir die
Photokatalyse [Scheller 2001].

Um die Aktivitdt von Katalysatoren zu erh6hen, kann auch die Zahl der aktiven
Zentren erhoht werden. Aktive Zentren sind oft Storungen im Kristallgitter, wie z.B.
Versetzungen oder Leerstellen, die freie Valenzen besitzen und daher mit Molekilen
aus der Gasphase in Wechselwirkung treten kénnen. Dies kann u. a. durch Dotierung
von Katalysatoren mit Fremdatomen erreicht werden. Eine Verringerung der
KristallitgroRe, die VergroR3erung der BET-Oberflaiche und die Veranderung der
Oberflache kann auch durch Kugelmahlen erfolgen. TiO, kann durch Kugelmahlen
sogar einer Phasenumwandlung unterliegen, wobei eine Hochdruckmodifikation
entsteht, die in der a-PbO,-Struktur kristallisiert [Bendeliani 1966]. Es soll daher
geprift werden, wie sich die Mahldauer auf die Struktur und die katalytische Aktivitat
von TiO, auswirkt. Ausgangsprodukte fur die Probenherstellung waren sowohl Rutil
(Acros, 99,5 %), als auch Anatas (Acros, 99 %). Die Proben wurden mit einer
Kugelmuhle Spex 8000 in einem Korund-Mahlbecher mit einer Korund-Kugel trocken
an der Luft gemahlen. Die Mahldauer betrug zwischen 30 Minuten und 4 Stunden.
Erganzend wurden Proben in flissigem Stickstoff gemahlen.

Die Bestimmung der Kristallitgro3e erfolgte durch Rontgenbeugung (XRD) und
Elektronenmikroskopie (TEM). Weiterhin wurde die BET-Oberfliche der Proben
bestimmt. Die Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften erfolgte mit
Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS), Elektronenspinresonanz (ESR / EPR)
und durch die Bestimmung der diffusen Reflexion. Die katalytische Aktivitat der
Proben wurde anhand der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen in einer
sauerstoffhaltigen Atmosphare untersucht. Fir diese Experimente wurde der
Versuchsaufbau genutzt, wie in Kap. 3.1 beschrieben.

In Abb. 4.52 ist die BET-Oberflache und die mittlere Kristallitgré3e der Anatas- und
Rutilproben als Funktion der Mahldauer aufgetragen. Die Kristallitgrof3e wurde aus
der Verbreiterung von Rontgenlinien ermittelt und durch Elektronenmikroskopie
bestatigt, siehe hierzu [Indris 2005].
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Abb. 4.52: BET-Oberflache und mittlere Kristallitgré3e der Antas- und Rutilproben
als Funktion der Mahldauer.

Die KristallitgroRe nimmt wahrend des Mahlvorganges um mehrere GroRRen-
ordnungen ab und erreicht nach vier Stunden fur Anatas und Rutil einen Wert von ca.
30 nm. Die BET-Oberflache nimmt wahrend des Mahlvorgangs jedoch nur um das
Zwei- bis Dreifache zu. Diese Zunahme ist deutlich geringer, als aus Abnahme der
KristallitgroRe erwartet. Die Ursache hierfir dirfte die Bildung von Agglomeraten
wahrend des Mahlvorgangs sein. Die gemahlenen Proben besitzen eine graue
Farbung, d.h. sie absorbieren Licht im sichtbaren Wellenlangenbereich. Um dies zu
charakterisieren, wurde die diffuse Reflexion als Funktion der Lichtwellenlange im
Intervall zwischen 300 nm und 520 nm aufgezeichnet. In Abb. 4.53 ist der
Absorptionskoeffizient o als Funktion der Wellenlange von Anatas- und Rutilproben
fur ungemahlenes Material, 30 Minuten Mahldauer und 240 Minuten Mahldauer
beispielhaft dargestellt. Mit zunehmender Mahldauer nimmt die Lichtabsorption im

sichtbaren Wellenlangenbereich zu.
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Abb. 4.53: Absorptionskoeffizient o als Funktion der Lichtwellenlange A in

Abhangigkeit von der Mahldauer fur Rutil und Antas.

Ein Schwerpunkt der Entwicklung von Photokatalysatoren besteht darin, Licht mit
einer Energie kleiner als der Bandlicke von TiO, fur die Photokatalyse nutzbar zu
machen. Damit konnte Sonnenlicht effektiver fur die Photokatalyse genutzt werden,
denn die spektrale Strahlungsverteilung des Sonnenlichts auf dem Erdboden weist
nur einen geringen Anteil von Licht mit einer Wellenlange kleiner als 400 nm auf, wie
es zur Aktivierung etwa von Anatas mit einer Bandliicke von 3,2 eV erforderlich ist.
Eine solche Lichtabsorption im Bereich sichtbarer Wellenlangen kann mit dem
Kugelmahlen von Anatas, ebenso wie von Rutil, erreicht werden. Als Ursache flr die
Absorption von Photonen einer Energie kleiner der Energiedifferenz zwischen

Valenzband und Leitungsband AE,,, wurde die Bildung von Farbzentren und/oder

Ti**-lonen vermutet. Um dies zu priifen, wurden die Proben mit Elektronenspin-
resonanz untersucht. Tatsachlich konnte dabei mit zunehmender Mahldauer eine
Zunahme des Ti**-Signals festgestellt werden. Durch Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie wurde die Bildung von Ti®* bestétigt [Indris 2005]. TiO, unterliegt
wahrend des Mahlvorgangs also einer Reduktion gemal Gl. (4.66):

Ti,; + Oy > Ti';+VS +e+ %0, (4.66)
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Tragt man das ESR-Signal als Funktion des Absorptionskoeffizienten des TiO; bei
520 nm a7o" auf, ergibt sich der in Abb. 4.54 beispielhaft fur Rutil dargestellte
Zusammenhang. Die Lichtabsorption im sichtbaren Bereich korreliert direkt zum

Signal von Ti**. Damit wird die Annahme bestatigt, daR die Lichtabsorption bei A =

520 nm durch eine Reduktion des TiO, hervorgerufen wird.
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Abb 4.54: Absorptionskoeffizient a7g™ von Rutil bei 2 = 520 nm als Funktion des
ESR-Signals fur kugelgemahlene Katalysatorproben, Mahldauer in [h].

Verglichen mit den in der Literatur beschriebenen Verfahren, wie der Adsorption
organischer Farbstoffmolekile am TiO, (z.B. [Serpone 2007]), der Dotierung mit
Kationen wie V, Cr, Mn, Fe und Ni [Anpo 2003] oder Anionen wie C [Kisch 2007b], N
[Serpone 2008] [Kisch 2007a] oder S [Plumb 2007], handelt es sich beim Kugelmah-
len um eine vergleichsweise einfache Methode, eine Lichtabsorption des TiO; im
sichtbaren Wellenlangenbereich zu erzeugen. Es soll daher gepruft werden, ob Licht
einer Wellenlange > 400 nm zur Aktivierung solcher Proben genutzt werden kann.
Die Proben wurden hierzu mit Licht eines Wellenlangenintervalls von ca. 10 nm um
eine Wellenlange von 437 nm herum belichtet. Die spektrale Strahlungsverteilung ist
in Kap. 4.9, Abb. 4.67 dargestellt. Die Totaloxidation von Propen mit Sauerstoff
diente als Modellreaktion, im Zulauf befanden sich 300 ppm Propen und 21 % Sauer-

stoff, Rest: Stickstoff. Im untersuchten Temperaturintervall zwischen 303 K und 433 K
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konnte dabei eine Reaktion jedoch nicht beobachtet werden, obwohl der Volumen-
strom von 200 ml/min auf 20 ml/min verringert wurde. Es mul3 jedoch bertcksichtigt
werden, daf} die hier untersuchten Katalysatorproben aufgrund ihrer geringen BET-
Oberflache von ca. 10 m?/g im Vergleich zu Hombifine N (300 m?/g) auch bei poly-
chromatischer Belichtung eine um etwa ein bis zwei Zehnerpotenzen geringere
Quantenausbeute aufweisen. Die zu erwartende Reaktionsgeschwindigkeit an diesen
Proben ware also bei monochromatischer Belichtung ohnehin gering, da die
realisierbare absorbierte Bestrahlungsstarke verglichen mit polychromatischer
Belichtung gering ist. Die geringste nachweisbare Quantenausbeute kann aus dem
Volumenstrom (20 ml/min) und der von der Probe absorbierten Bestrahlungsstéarke in
Verbindung mit einer Nachweisgrenze fur Konzentrationsanderungen von CO; (als

dem Produkt der Totaloxidation) von ca. 5 ppm abgeschéatzt werden. Daraus ergibt

sich eine Nachweisgrenze fir QZ3" von ca. 0,02 %. Wenn uberhaupt eine Reaktion

beobachtet werden kann, liegt deren Quantenausbeute also unter 0,02 %. Die
Proben absorbieren also Licht im sichtbaren Bereich, was aber entweder kaum oder
gar nicht zu einer Aktivierung des TiO; fuhrt. Da sie nicht zur Aktivierung des TiO;
beitragt, wird die durch das Kugelmahlen hervorgerufene zusatzliche Lichtabsorption
im Bereich sichtbarer Wellenlangen (siehe Abb. 4.52) nicht zur Berechnung der
Quantenausbeuten mit polychromatischer Belichtung herangezogen. Dadurch wirde
die Vergleichbarkeit beeintrachtigt. Die spektrale Strahlungsverteilung der fiur die
polychromatische Belichtung genutzten Lampe Philips HPA 1000/20 ist in Abb. 3.5

dargestellt. Mit dieser Lampe wurden alle nachfolgenden Experimente durchgefihrt.

Die Quantenausbeute fur die Totaloxidation von Propan, Q. , ist als Funktion der
Mahldauer von Anatas in Abb. 4.55 dargestellt. Q. , durchlauft ein Maximum als

Funktion der Mahldauer. Um den Einflul3 der VergrofRerung der BET-Oberflache mit
zunehmender Mahldauer herauszurechnen, wurde in Abb. 4.56 die auf die BET-

Anatas~ norm

Oberflache normierte Quantenausbeute CoHy [1/m?] als Funktion der Mahldauer

aufgetragen.
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Abb. 4.55: Q. als Funktion der Mahldauer von Anatas. x83H8 =300 ppm,
Xo, =2-10* ppm (2 %); xZ,, =300 ppm, x5 =1-10° ppm (10 %);
2 300 ppm, x5 =21-10° ppm (21 %), Rest Stickstoff. T =433 K.
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Abb. 4.56: "™QL" als Funktion der Mahldauer von Anatas. xZ, =300 ppm,
Xo, =2-10* ppm (2 %); xZ,, =300 ppm, x5 =1-10° ppm (10 %);
2 300 ppm, x5 =21-10° ppm (21 %), Rest Stickstoff. T =433 K.

XeHy =
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Die auf die BET-Oberflache normierte Quantenausbeute *"**QZ%" durchlauft eben-

falls ein Maximum als Funktion der Mahldauer. Es kann daraus geschlossen werden,
dafld durch Kugelmahlen eine Aktivierung der Katalysatorproben moglich ist. Langes
Mahlen fihrt dagegen zu einer Desaktivierung der Proben. Fir die Rutilproben

konnte anhand derselben Modellreaktion qualitativ derselbe Zusammenhang

Rutil ~ norm

festgestellt werden (nicht dargestellt). Die Werte fir ch, €rreichen dabei eine
vergleichbare GréRenordnung, wie die Werte fur ***Q.5T". In Abb. 4.57 ist * Q"

als Funktion des ESR-Signals von Ti*" aufgetragen. Der Wert von R”“'ng,jr: durchlauft

dabei ein Maximum als Funktion des ESR-Signals und somit des Anteils an Ti*" in
der Katalysatorprobe. Zunachst filhrt die Zunahme von Ti** und somit auch von
Sauerstoffdefekten zu einer Aktivierung der Probe. Wird der Anteil an Ti** jedoch zu

hoch, kommt es zu einer Desaktivierung.
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Abb. 4.57: Q. als Funktion des ESR-Signals von Ti** in Rutil-Proben.
Xe, =300 ppm, x5 =2-10° ppm (2 %); X, =300 ppm, x5 =1-10°
ppm (10 %); X2, =300 ppm, x5 =21-10° ppm (21 %), Rest Stickstoff.
T = 433 K. Mahldauer [min].

Mit zunehmender Mahldauer werden zunehmend Ti**-lonen und Sauerstoffdefekte
gebildet, es erfolgt eine Reduktion des TiO, gemal Gl. (4.66), siehe hierzu auch Abb.
4.54. Die Aktivierung des TiO, durch Kugelmahlen, wie auch dessen Desaktivierung
bei langen Mahldauern, hangt daher wahrscheinlich mit der Zahl oder der
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chemischen Natur der gebildeten Defekte zusammen. Proben, die in fliissigem Stick-
stoff gemahlen wurden, zeigen nach langer Mahldauer etwa doppelt so hohe Quan-
tenausbeuten, verglichen mit an der Luft gemahlenen Proben. Dies ist ein Hinweis
darauf, dafd die Defekte auch durch die thermische Belastung wahrend des Mahlvor-
gangs gebildet werden.

Bei der Untersuchung der Abhangigkeit von Reaktionsgeschwindigkeiten photo-
katalysierter Reaktionen von der Temperatur und dem Partialdruck von Sauerstoff in
der Gasphase hat sich herausgestellt, daR Katalysatorproben (Hombifine N) unter
Reaktionsbedingungen reduziert werden koénnen und dann Licht im sichtbaren
Wellenlangenbereich absorbieren (siehe Kap. 4.6.1). Eine anschlieRende Behand-
lung reduzierter Proben mit Oxidationsmitteln wie O, oder NO, fuhrt zu deren
Wiederoxidation, wobei die Lichtabsorption bei sichtbaren Wellenlangen zurlickgeht
(siehe Kap. 4.3). Durch das Uberleiten von Oxidationsmitteln wie NO» oder O, Uber
kugelgemahlene Proben kann daher geprift werden, ob durch das Kugelmahlen
hervorgerufene Defekte ebenso ausgeheilt werden konnen. In Abb. 4.58 sind die
Absorptionskoeffizienten als Funktion der Wellenlange verschieden behandelter

Katalysatorproben gegenubergestellt.
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Abb. 4.58: Absorptionskoeffizient o verschiedener Katalysatorproben als Funktion
der Lichtwellenlange.

In Abb. 4.58 sind Proben von Hombifine N (Sachtleben GmbH, Sger = 300 m?/g) und

Proben des Anatas gegenubergestellt, der das Ausgangsprodukt fur die Herstellung
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von kugelgemahlenen Proben ist (Acros BVBA, Sger ca. 7 m?/g). Sowohl Hombifine
N, als auch der Anatas (Acros) zeigen im unbehandelten Zustand fast keine Licht-
absorption im sichtbaren Wellenlangenbereich. Eine solche Lichtabsorption wurde in
dieser Arbeit unter zwei Bedingungen beobachtet. Hombifine N bildet unter reduzie-
renden Reaktionsbedingungen eine Lichtabsorption im sichtbaren Wellenlangenbe-
reich aus (leere Rauten). Der Anatas (Acros) bildet eine ahnliche Lichtabsorption
nach einer Mahldauer von 4 Stunden aus (gefiillte Dreiecke). Durch Uberleiten einer
Atmosphéare aus 300 ppm NO; in Stickstoff bei 303 K erreicht der Absorptionskoeffi-
zient des unter Reaktionsbedingungen reduzierten Hombifine N wieder die Werte
einer frischen Probe (blaue Kreuze). Auch das Uberleiten von Sauerstoff fiir 24 h bei
303 K fuhrt zu einer weitgehenden Annéherung des Absorptionskoeffizienten an den
frischen Zustand (horizontale Balken). Durch Oxidationsmittel werden die gebildeten
Sauerstoffdefekte offenbar ausgeheilt. Beim kugelgemahlenen Anatas wurde ebenso
versucht, die Defekte durch Uberleiten von Oxidationsmitteln auszuheilen. Dabei
stellte sich heraus, dal3 eine Temperatur von 303 K unpraktikabel lange Reaktions-
dauern zur Folge hatte. Daher wurde eine Temperatur von 433 K gewahlt. Sowohl
das vierundzwanzigstiindige Uberleiten von 300 ppm NO- in N, (griine Punkte), wie
auch 100 % O, (Kreuze) fuhrte nicht zu einem vollstandigen Ruckgang der Lichtab-
sorption im sichtbaren Wellenlangen-bereich. Ein Teil der durch langes Kugelmahlen
gebildeten Defekte kann offensichtlich durch die verwendeten Oxidationsmittel nicht
oder nur sehr langsam ausgeheilt werden. Diese Beobachtung kann zur Deutung der
Desaktivierung bei langen Mahldauern (vgl. Abb. 4.55 und 4.56) herangezogen
werden. Sauerstoffdefekte, die durch Oxidationsmittel leicht ausgeheilt werden,
konnen zu einer Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit photokatalysierter Oxidati-
onsreaktionen fuhren, weil dabei in Umkehr von GI. (4.66) atomarer Sauerstoff frei

wird, der selbst ein starkes Oxidationsmittel ist, siehe Gl. (4.67):

T VS +e'+02'g —Tiy; + Oy + 0,4 (4.67)

Sauerstoffdefekte, die nicht gemal Gl. (4.67) ausgeheilt werden kdnnen, tragen nicht
positiv zur Photokatalyse bei, da der katalytische Kreis nicht geschlossen werden
kann. Die Messung der Rontgenbeugung an den Proben legt nahe, daf’ die Ursache
eine Phasenumwandlung an der Oberflache sein kdnnte. Bei langen Mahldauern wird

im Rontgendiffraktogramm eine zuséatzliche Bande erkennbar [Indris 2005]. Amade
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konnte durch Impedanzspektroskopie zeigen [Amade 2005], dalR die elektrische
Leitfahigkeit der TiO,-Proben mit zunehmender Mahldauer zunimmt. Es kann
vermutet werden, dal3 die zunehmende Leitfahigkeit aufgrund der Reduktion des
TiO, fur die Photokatalyse nicht gunstig ist, da die Defekte als Rekombinations-
zentren dienen und somit die Lebensdauer der Ladungstrager verringern. Eine
weitere Beobachtung von Amade unterstutzt diese Hypothese: Die Photoleitfahigkeit
von TiO, im stationdren Zustand bei T = 573 K durchlauft ein Maximum als Funktion
der Bestrahlungsstarke. Die Abnahme der Photoleitfahigkeit bei hohen Bestrahlungs-
starken lafdt sich dadurch erklaren, daf3 die TiO,-Probe unter Belichtung einer Photo-
reduktion unterliegt (vgl. hierzu auch [Anpo 2003], [Somorjai 1978], [Yates 2003],
[Juillet 1965]). Die Rekombination der durch Lichtabsorption gebildeten Ladungstra-
ger erfolgt in reduziertem TiO,« deutlich schneller, was zu einer Abnahme der
Photoleitfahigkeit fihrt. Es kann vermutet werden, dafd eine schnellere Rekombina-
tion auch zu einer Verringerung der Quantenausbeute photokatalysierter Reaktionen
fuhrt.

Aus Abb. 4.58 kann noch eine weitere Erkenntnis abgeleitet werden: Auch unter den

Bedingungen der photokatalysierten Totaloxidation von Propan mit Sauerstoff
(Xo, =21-10° ppm (21%), X, =300 ppm, T = 433 K) verringert sich der Absorpti-

onskoeffizient des TiO, im Bereich sichtbarer Wellenlangen nach einigen Stunden
Reaktionsdauer. Unter Reaktionsbedingungen stellt sich also ein Gleichgewicht
zwischen dem Festkérper und der Gasphase ein, Sauerstoffdefekte wurden teilweise
ausgeheilt. Zwar wurde in den hier vorliegenden Experimenten mehrere Stunden auf
die Einstellung eines stationaren Zustands gewartet, ob die hier ermittelten
Reaktionsgeschwindigkeiten auch nach langen Standzeiten im Bereich von Monaten

oder Jahren gultig bleiben, ist jedoch unsicher.

Die VergrolRerung der BET-Oberflache durch Kugelmahlen von Rutil- und Anatas-
Proben blieb letztlich hinter den Erwartungen zurick. Daher wurde versucht, die
Erkenntnis, dal3 Kugelmahlen zu einer Aktivierung des TiO, fuhren kann, auf
Materialien mit grof3er BET-Oberflache zu lbertragen. Hierzu wurden Proben von
Hombifine N (Sger = 300 m?/g) unter denselben Bedingungen gemahlen, wie die hier
beschriebenen Rutil- und Anatas-Proben. Die BET-Oberflache blieb dabei als
Funktion der Mahldauer konstant, da dieses Material nach réntgenographischen

Untersuchungen eine sehr geringe KristallitgroRe von ca. 10 nm aufweist. Die
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Quantenausbeute als Funktion der Mahldauer fir die Totaloxidation einfacher
Kohlenwasserstoffe mit Sauerstoff ahnelt dabei qualitativ dem Verlauf in Abb. 4.56.
Qkw durchlauft ein Maximum bei einer Mahldauer um 30 min und nimmt zu hohen
Mahldauern hin ab [Finger 2003]. Das Maximum der Quantenausbeute liegt jedoch
nur ca. 15% Uber dem Wert von ungemahlenem Hombifine N, die Aktivierung durch
Kugelmahlen ist also nicht stark ausgepragt. Auch bei Hombifine N fuhrt der Mahl-
vorgang zu einer Lichtabsorption der Proben im sichtbaren Wellenlangenbereich.
Leider liegen keine Experimente zur Aktivierung dieses Materials mit Wellenlangen

grofer als 400 nm vor.

Zusammenfassend laRt sich feststellen, dald Kugelmahlen zu einer Verringerung der
KristallitgréRe und zu einer VergroRerung der BET-Oberflache der TiO,-Proben flhrt.
Zusatzlich kommt es mit zunehmender Mahldauer zu einer Reduktion des TiO,. Es
werden Sauerstoffdefekte und Ti**-lonen gebildet. Dies kann bei geringen Mahl-
dauern zu einer Aktivierung der Proben fuhren, bei hohen Mahldauern jedoch zu
einer Desaktivierung. Die Reduktion fihrt zu einer Lichtabsorption im Bereich
sichtbarer Wellenlangen. Kugelmahlen ist eine einfache Methode, dieses wesentliche
Entwicklungsziel von Photokatalysatoren zu erreichen. Es stellt sich jedoch heraus,
dalR die Katalysatorproben nicht oder nicht mef3bar mit sichtbarem Licht aktiviert
werden konnten. Eine mogliche Ursache hierfur kénnte sein, daf? nur Sauerstoff-
defekte, die gemald Gl. (4.67) unter Freisetzung eines O-Atoms ausgeheilt werden
konnen fur die Photokatalyse nutzbar sind. Gitterfehler, die Licht absorbieren und die
Energie z.B. in Form von Gitterschwingungen abgeben oder gar als Rekombinations-
zentren fur die durch Absorption von Lichtquanten erzeugten Ladungstrager dienen,
haben auf die Photokatalyse einen hemmenden Einflu3. Schlie3lich mufd beriicksich-
tigt werden, dal3 sich der Absorptionskoeffizient des TiO, unter den Reaktionsbedin-
gungen der Photokatalyse verandert (siehe z.B. Kap. 4.3). In reduktiver Umgebung
konnen Sauerstoffdefekte gebildet werden, in oxidativer Umgebung werden sie
ausgeheilt.

In der Literatur wird oft Uber Versuche berichtet, TiO, im Bereich sichtbaren Lichts
absorbierend zu machen. Erste Versuche bestanden in der Adsorption von organi-
schen Farbstoffen an TiO,, was jedoch zu deren Zerstorung gefuihrt hat [Serpone
2007]. Es wird in der Literatur ebenfalls tGber die Dotierung von TiO, mit Kationen

berichtet, die eine Verschiebung der Absorption des TiO, in den langerwelligen
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Bereich in der Reihenfolge V > Cr > Mn > Fe > Ni verursachen [Anpo 2003]. Schliel3-
lich wurde auch versucht, TiO, mit Anionen, beispielsweise N, C oder S zu dotieren
[Kisch 2007a, Kisch 2007b], [Serpone 2007], [Plumb 2007], um eine Lichtabsorption
fur Wellenlangen grof3er als 400 nm zu erreichen. Eine Mdglichkeit zur Dotierung mit
Anionen stellt das gemeinsame Kugelmahlen von TiO, mit Stickstoff- oder Kohlen-
stoffquellen wie Hexamethylentetramin, Adamantan oder Ammoniumcarbonat mit
einer nachfolgenden Kalzinierung an der Luft dar [Sato 2006]. Mit Schwefel dotiertes
TiO, wurde durch gemeinsames Mahlen von TiO, mit elementarem Schwefel herge-
stellt [Plumb 2007]. Serpone konnte am Beispiel von N-dotiertem TiO, zeigen, daf}
die Lichtabsorption dieses Materials nicht auf eine Verringerung der Bandlicke
zuriickzufithren ist, sondern auf die Bildung von F-Zentren und/oder Ti**-lonen
[Serpone 2007]. Der experimentelle Beweis wurde von diesem Autor durch das
Ausheilen der Defekte in einer sauerstoffhaltigen Atmosphéare unter Belichtung
erbracht, was zu einem Riickgang der Absorption sichtbaren Lichts durch die Proben
fuhrte.

In Anbetracht der Tatsache, dal? durch Defekte absorbiertes sichtbares Licht nicht
oder kaum zu einer Aktivierung des TiO, fuhrt und sich desweiteren wahrend der
Photokatalyse im TiO, eine Defektkonzentration einstellt, die auch von der
Zusammensetzung der Gasphase abhangt, mufl3 hinterfragt werden, ob die
Erzeugung von Defekten im TiO, tatsachlich fir die Entwicklung von mit sichtbarem

Licht aktivierbaren Photokatalysatoren zielfihrend ist.
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4.8 Einflul3 der Bestrahlungsstarke auf die Reaktionsgeschwindigkeit

Vor allem bei geringen Konzentrationen eines Stoffes in einem Gasstrom kann der
Energieaufwand fur die photokatalytische Umsetzung dieses Stoffes gering sein,
verglichen mit rein thermisch aktivierten Katalysatoren. Fir die rein thermisch
aktivierte Katalyse muld der gesamte Massenstrom mindestens auf die Anspring-
temperatur des Katalysators erwarmt werden. Auch die Photokatalyse bendtigt eine
Temperatur um 450 K fir optimale Reaktionsgeschwindigkeiten (siehe Kap. 4.6). Die
Reaktionsgeschwindigkeit hangt jedoch nicht so stark von der Temperatur ab wie bei
der rein thermisch aktivierten Katalyse. Die wirtschaftlichste Ausnutzung von Energie
ergibt sich daher aus der Losung des Zielkonflikts zwischen zur Erwarmung und zur
Erzeugung von Licht notwendiger Energie und unter Bertcksichtigung der
Konzentration des umzusetzenden Stoffes in einem Gasstrom.

Der Strombedarf fur die photokatalysierte Totaloxidation von 10 ppm Kohlenwasser-
stoffen im Zulauf einer Luftverflissigungsanlage bei einem Volumenstrom von
100.000 m%*h und T = 353 K betragt beispielsweise ca. 250 kW, wenn ein Lampen-
wirkungsgrad von n = 0,2 angenommen wird, wie er derzeit dem Stand der Technik
entspricht. Ein Aufheizen des gesamten Volumenstroms auf die Anspringtemperatur
(ca. 423 K) der besten verfigbaren thermisch aktivierten Oxidationskatalysatoren
erfordert mit ca. 2300 kW etwa eine Zehnerpotenz mehr Energie. Auch fur die
Totaloxidation von 20 ppm Kohlenwasserstoffen im Abgas eines Zementwerkes ware
der Energieaufwand fir die Photokatalyse wesentlich geringer als mit thermisch
aktivierten Katalysatoren. Fur die technische Anwendung der Photokatalyse erweisen
sich bisher jedoch u. a. geringe Raumzahlen als wesentlicher Nachteil gegenuiber der
thermisch aktivierten Katalyse, da die Reaktionsgeschwindigkeit pro belichteter

Flache gering ist. Die Raumzahl D ist definiert als der Quotient aus Volumenstrom
V und Reaktorvolumen V,, siehe Gl. (4.68)

D= \/_R (4.68)
Groldtechnische Photoreaktoren wirden aufgrund der geringen realisierbaren Raum-
zahlen unpraktikabel grof3. Die wichtigste Moéglichkeit zur Erhohung der Raumzahl ist
die Erh6hung der vom Katalysator pro Flacheneinheit absorbierten Strahlungs-
leistung. Es ist daher zu prufen, wie sich die Quantenausbeute photokatalysierter
Reaktionen als Funktion der Bestrahlungsstarke verhalt. Daflr werden in der
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Photokatalyse bisher ungebrauchlich hohe absorbierte Bestrahlungsstarken bis zur
GroéRenordnung von 1 kW/m? in die Untersuchungen mit einbezogen.

Herrmann [Herrmann 2005] berichtet, dal3 die Reaktionsgeschwindigkeit bei auf den
Reaktor eingestrahlten Strahlungsleistungen bis ca. 250 W/m? direkt proportional zur
Strahlungsleistung ist. Oberhalb ca. 250 W/m? sei die Reaktionsgeschwindigkeit
dagegen proportional zur Wurzel der Strahlungsleistung. Aufgrund der spektralen
Strahlungsverteilung der verwendeten Lichtquelle und des Absorptionskoeffizienten
des Katalysators als Funktion der Lichtwellenlange werden nach Angaben dieses
Autors 20% der eingestrahlten Leistung vom Katalysator absorbiert. Die Anderung in
der Proportionalitat zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Strahlungsleistung
erfolgt demnach bei einer vom TiO, absorbierten Bestrahlungsstérke von 50 W/m?.
Dieser Autor nimmt an, dal die Rekombination der Elektronen und L&cher im
Volumen einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung in der Konzentration der
Ladungstrager folgt, wahrend die chemische Reaktion erster Ordnung in Licht sei.
Bei hohen Bestrahlungsstarken soll die direkte Rekombination von Elektronen und
Lochern gegenuber der Rekombination durch chemische Reaktion Uberwiegen,
wahrend bei geringen Bestrahlungsstarken die Rekombination durch chemische
Reaktion dominiere. Diese Annahme erscheint etwas willkirlich, wenn man berick-
sichtigt, dal3 die Katalysatoroberflache auch bei hohen Bestrahlungsstarken mit
Zwischenprodukten in der Gré3enordnung einer Monoschichtkapazitat bedeckt sein
kann (siehe Kap. 4.4). Gratzel [Gratzel 1985] konnte durch Blitzlichtphotolyse an
TiO,-Partikeln mit einem Durchmesser von 12 nm in waldriger Losung zeigen, dal3
die Rekombination bei hohen Bestrahlungsstarken einem Geschwindigkeitsgesetz 2.
Ordnung folgt. Die mittlere Lebensdauer der Elektronen-Loch-Paare liegt in der
GroRRenordnung einer Nanosekunde. Bei geringen Bestrahlungsstarken folge die
Rekombination einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung, da die Lécher getrappt
sind und somit weniger reaktiv seien. In diesem Fall wurde eine mittlere Lebensdauer
der Elektronen-Loch-Paare von 30 ns ermittelt. Anhand der Messung von Relaxati-
onskurven der Leitfahigkeit an TiO»-Einkristallen konnte Amade [Amade 2005]
zeigen, dal3 die Leitfahigkeit von TiO, bei Raumtemperatur nach Einschalten oder
Ausschalten des Lichts Einstellzeiten im Bereich von Stunden unterliegt. Knézinger
[Kndzinger 2005] berichtet ebenfalls Uber solch langsame Einstellprozesse beziiglich
der Leitfahigkeit von belichteten TiO,-Proben. Er fihrt dies auf getrappte Elektronen

und Defektelektronen zurlick, die jedoch nur bei T = 90 K nachweisbar sind, nicht
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jedoch bei T =298 K. Unter der Annahme, dal3 Elektronen und Lécher an der Ober-
flache getrappt wirden und unter Vernachlassigung der Rekombination im Volumen
stellt Gerischer [Gerischer 1993] ein kinetisches Modell auf, wonach die Quanten-
ausbeute photokatalysierter Reaktionen mit zunehmender Bestrahlungsstarke
abnimmt. Experimente zur Abhéangigkeit der Geschwindigkeit photokatalysierter
Reaktionen von der Bestrahlungsstarke erscheinen in Anbetracht der nicht tUberein-

stimmenden Aussagen in der Literatur sinnvoll.

Fur diese Untersuchungen wurde der Versuchsaufbau nur geringfligig modifiziert. Die
vom Katalysator absorbierte Bestrahlungsstarke wurde in einem ungewdhnlich
grof3en Intervall Uber ca. zwei Zehnerpotenzen verandert. Sie betrug zwischen ca. 8
W/m? und ca. 650 W/m? Dies wurde durch eine Veranderung des Abstandes
zwischen Lichtquelle und Katalysatorplatte erreicht, der von ca. 2 m bis hin zu
wenigen Zentimetern eingestellt wurde. Die Lichtquelle (Philips HPA 1000/20) verhalt
sich aufgrund des geringen Bogenabstandes von 21mm naherungsweise als
Kugelstrahler. Die Bestrahlungsstarke [W/m?] eines Kugelstrahlers nimmt mit dem
Quadrat des Abstandes ab, da die insgesamt durchstrahlte Flache quadratisch
proportional zum Abstand wachst. Die auf den Katalysator eingestrahlte
Bestrahlungsstarke [W/m?] und die spektrale Strahlungsverteilung wurde mit einem
Diodenarrayspektrometer (Dr. Grobel UV-Elektronik) gemessen. Die IR-Strahlung der
Lampe wurde mit einem Filter absorbiert. Eine Temperaturerhbhung im Gasraum und
auf der Katalysatorplatte konnte auch bei sehr geringen Abstdnden zwischen
Lichtquelle und Katalysatorplatte nicht festgestellt werden. Die Verféalschung der
Ergebnisse durch den thermischen Einflu? der Lampe wurde somit vermieden.

Aus sehr hohen absorbierten Bestrahlungsstarken resultieren hohe Umsatze. Fir die
Bestimmung von Reaktionsgeschwindigkeiten ist dies problematisch, sofern die
Eduktkonzentration unter den Wert sinkt, wo die Reaktion einem Geschwindigkeits-
gesetz nullter Ordnung folgt (siehe Kap. 4.1). Daher wurde das Produkt aus der
Katalysatorflache A [m?] und der pro Flacheneinheit absorbierten Bestrahlungsstarke
lavs [W/m?] fur diese Experimente konstant gehalten. Die Katalysatorfliche A [m?]
wurde umgekehrt proportional zur Bestrahlungsstarke [W/m?] gewahlt, so daR die
vom Katalysator absorbierte Lichtleistung [W] fir alle Experimente identisch war. Die
fur ein Experiment erforderliche Flache wurde mit einem Zirkel auf dem gleichmallig

dick beschichteten Katalysatortrager markiert und der Rest des Katalysators entfernt.
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Uber dem Reaktor wurde eine Blende aus Aluminiumfolie in der GroRe der
Katalysatorflache eingesetzt, so dal3 nur die tatsdchlich vorhandene Katalysator-
flache belichtet wurde. Diese MalRnahme war bei der Anwesenheit von NO; in der
Gasphase erforderlich, das in einer homogenen Photoreaktion zu NO und O,
zerfallen kann (siehe Gl. 4.16). Die Reaktionsbedingungen wurden so gewahlt, dal3

der Einflu3 dieser homogenen Photoreaktion vernachlassigt werden kann.

Die Quantenausbeute der Totaloxidation von Propen und Propan in synthetischer
Luft als Funktion der Bestrahlungsstéarke fir T = 433 K ist in Abb. 4.59 dargestellt.
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Abb. 4.59: Quantenausbeute der Totaloxidation von Propen und Propan als Funktion
der Bestrahlungsstérke. T = 433 K, xg,, =300 ppm, xo =21-10° ppm
(21%), Rest Stickstoff

Die Quantenausbeute ist Uber das gesamte untersuchte Intervall unabhangig von der
Bestrahlungsstarke. Auch die Produktverteilung (ca. 90% CO, und 10% CO) andert
sich nicht als Funktion der Bestrahlungsstéarke. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist
erster Ordnung in Licht, eine Abhangigkeit von der Wurzel der Bestrahlungsstarke
kann nicht beobachtet werden. Dies gilt bis zu absorbierten Bestrahlungsstarken von
ca. 650 W/m?. Das ist mehr als das Zehnfache jenes Wertes, oberhalb dessen die
Reaktionsgeschwindigkeit nach den Ergebnissen von Herrmann [Herrmann 2005]
proportional zur Wurzel der Bestrahlungsstarke sein soll. Fir die Zahl der aktiven
Zentren ist offenbar die Geschwindigkeit der Bildung von Elektronen und Defeki-

elektronen relevant, nicht die Geschwindigkeit von deren Rekombination. Méglicher-
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weise spielt die Volumenrekombination gegentiber der Oberflachenrekombination bei
dem genutzten oberflachenreichen TiO, mit einer mittleren Kristallitgrof3e von 10 nm
keine wesentliche Rolle. Es ist aber auch denkbar, dal3 ausschlie3lich besonders
langlebige, z.B. getrappte Elektronen und Lécher zur Quantenausbeute beitragen
(vergleiche auch Kap. 4.9). Es erscheint sinnvoll, die Experimente mit Licht eines
engen Wellenlangenintervalls zu wiederholen, jedoch sind mit dem vorhandenen
Versuchsaufbau nur vergleichsweise geringe Bestrahlungsstarken realisierbar. Diese
liegen deutlich unterhalb einer Schwelle von las = 50 W/m? und somit in einem
Bereich, wo in der Literatur Gbereinstimmend eine direkte Proportionalitat zwischen
Bestrahlungsstarke und Reaktionsgeschwindigkeit beschrieben wird.

Um zu prufen, ob der in Abb. 4.59 gezeigte Zusammenhang im gesamten
untersuchten Temperaturbereich zwischen 303 K und 573 K gilt, wurde die Quanten-
ausbeute der Totaloxidation von Propan und Propen mit Sauerstoff fir eine hohe
(650 W/m? und eine geringe (13 W/m?) Bestrahlungsstarke als Funktion der
Temperatur ermittelt, siehe Abb. 4.60. Um eine Katalysatordesaktivierung bei hohen
Temperaturen zu vermeiden (siehe Kap. 4.3), betrug der Sauerstoffgehalt in der
Atmosphéare 80%. Der Anteil der bei Propen zu beobachtenden rein thermisch
aktivierten Totaloxidation bei 573 K und 523 K (siehe Kap. 4.2) wurde von der
Quantenausbeute subtrahiert.
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Abb. 4.60: Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan und Propen als Funktion
der Temperatur fir laps = 650 W/m? und laps = 13 W/m?, x%,, =300 ppm,

Xo, =8-10° ppm (80%), Rest Stickstoff.
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Im Temperaturintervall zwischen 383 K und 573 K ist die Quantenausbeute
unabhéngig von der absorbierten Bestrahlungsstarke. Fur die Temperaturen von 303
K und 353 K ist jedoch eine Abweichung von diesem Zusammenhang zu erkennen.
Die Abhangigkeit ist jedoch schwach, eine Erh6hung der Bestrahlungsstarke um den
Faktor 50 fuhrt naherungsweise zu einer Halbierung der Quantenausbeute.
Experimente mit unterschiedlichen Anteilen an Kohlenwasserstoff (50 bis 1500 ppm)
und Sauerstoff (2% bis 80%) im Zulauf zeigen, dal3 die schwache Abhangigkeit
zwischen Qkw und Iaps bei Temperaturen von 303 K und 353 K immer auftritt. Far
Temperaturen oberhalb 383 K wurde diese Abh&ngigkeit unter keiner der gewéhlten
Bedingungen gefunden (nicht dargestellt).

Um den Sonderfall bei Temperaturen unter ca. 383 K genauer untersuchen, wurde
beispielhaft die Quantenausbeute der Totaloxdation von Propan und Propen als

Funktion der Bestrahlungsstarke bei 303 K aufgenommen, siehe Abb. 4.61:
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Abb. 4.61: Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan und Propen als Funktion
der absorbierten Bestrahlungsstarke. T = 303 K, xg,, =300 ppm,

Xo, =8-10° ppm (80%), Rest Stickstoff. Eingebettet: Qpropan als Funktion
von IabSO,s

Es stellt sich heraus, dal3 die Quantenausbeute bei einer Temperatur von 303 K bis
zu absorbierten Bestrahlungsstarken von ca. 70 W/m? unabhangig von der

Bestrahlungsstéarke ist, was mit Ergebnissen von Herrmann [Herrmann 2005] oder
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Kleinschmidt [Kleinschmidt 2001] Ubereinstimmt. Zu hdéheren Bestrahlungsstarken
sinkt Qkw, jedoch nicht nach einer Funktion, die der Wurzel der Bestrahlungsstéarke
proportional ist, siehe Einbettungsgraphik in Abb. 4.61.

Die Ursache fiir die schwache Abhangigkeit zwischen Qw und s bei Temperaturen
von 303 K und 353 K kann mit den durchgefuhrten Experimenten nicht endgultig
geklart werden. Geht man von der Beobachtung aus, dald bei Reaktionstemperaturen
unterhalb ca. 370 K die Adhasion zwischen den Katalysatorkdrnern starker ist als bei
Reaktionstemperaturen oberhalb ca. 370 K, erscheint es moglich, dafl} adsorbiertes
Wasser eine Rolle spielt. Henderson [Henderson 1996] konnte anhand von TPD-
Experimenten zeigen, daf3 an verschiedenen Oberflachen von Rutil-Einkristallen
adsorbiertes Wasser bis zu einer Temperatur von ca. 390 K vollstandig desorbiert.
Dabei wurden Maxima bei ca. 270 K und ca. 330 K nachgewiesen. Durch Isotopen-
austauschexperimente wurde gezeigt, daf’ bis 290 K molekular adsorbiertes Wasser
desorbiert und im Intervall zwischen 290 K und 390 K eine Rekombination von OHggs
geman Gl. (4.69) zur Desorption von Wasser fuhrt:

OHags + OHags— HZO(g) + Oads (469)

Fur Temperaturen bis ca. 390 K ist bei Anwesenheit von Wasser also mit einer
hydroxilierten TiO,-Oberflache zu rechnen. Oberhalb 390 K ist nach Henderson
Wasser je nach Vorbehandlung der Probe nicht oder nur noch in sehr geringer
Menge an TiO, adsorbiert.

Eine Blockierung der Oberflaiche mit Wasser kann die in Abb. 4.61 gezeigte
Beobachtung jedoch nicht erklaren. Die Bedeckung mit partiell oxidierten Zwischen-
produkten ist bei dieser Temperatur besonders hoch (vgl. Kap. 4.4) und es bliebe
auch offen, warum eine solche Blockierung von der Bestrahlungsstarke abhangt.
Eine Beobachtung von Fujishima und Mitarbeitern zur Oberflachenbenetzung einer
Rutil (110)-Oberflache mit Wasser als Funktion der Bestrahlungsstéarke kann jedoch
zur Deutung herangezogen werden [Fujishima 1999]. Diese Autoren berichten, daf3
bei Bestrahlungsstarken oberhalb 200 W/m? eine Benetzung dieser eigentlich hydro-
phoben Oberflache mit Wasser einsetze. Sie geben jedoch nicht an, ob es sich dabei
um die eingestrahlte oder die vom TiO;, absorbierte Bestrahlungsstarke handelt.
Angaben zum Absorptionskoeffizienten des TiO, fehlen ebenso. Da die Experimente

mit Licht einer Wellenlange von 365 nm durchgefihrt wurden, kann man jedoch einen



4 Ergebnisse und Diskussion 137

Absorptionskoeffizienten groRer als 50% annehmen. Die Benetzung erfolgt nach
Ansicht der Autoren durch eine dissoziative Adsorption von Wasser an Sauerstoff-
defekten, die durch Belichtung gebildet werden, z.B. gemaf Gl. (4.70):

H,O —°— OH_, + H

s (4.70)

Die Benetzung héange vom Sauerstoffgehalt in der Atmosphare ab. Je hoher der
Sauerstoffgehalt, desto geringer sei die Benetzung mit Wasser unter Belichtung. Eine
mit Wasser benetzte Oberflache verliere zudem diese Eigenschaft nach dem
Ausschalten des Lichtes um so schneller, je hoher der Sauerstoffpartialdruck in der
Gasphase sei. Dies alles fuhren die Autoren darauf zuriick, daf} es eine Konkurrenz
zwischen Sauerstoff und Wasser um die durch Licht gebildeten Sauerstoffdefekte
gebe, die als aktive Zentren fur die Adsorption beider Molektle dienen. Dabei werde
Sauerstoff fester an einem Defekt gebunden als OH™ (siehe auch [Wang 1995]). Dies
wird unter anderem daraus abgeleitet, daf3 Sauerstoff die Defekte schneller ausheilt,
als Wasser.

Die Abhangigkeit der Quantenausbeute von der Bestrahlungsstarke bei 303 K und
353 K kénnte damit wie folgt gedeutet werden: Wenn eine photokatalysierte Totaloxi-
dation von Kohlenwasserstoffen durchgefuhrt wird, entsteht u.a. Wasser als ein
Hauptprodukt. Adsorbiertes Wasser ist in relevanter Menge bis ca. 370 K auf der
Oberflache von TiO, nachweisbar [Henderson 1996]. Also wird auch das bei der
Reaktion gebildete Wasser bis etwa zu dieser Temperatur am TiO, adsorbiert.
Dieses Wasser konkurriert mit dem Oxidationsmittel Sauerstoff um Defekte, an
denen es dissoziativ chemisorbiert wird. Die dabei gebildeten Oberflachenhydroxyle
konnen unter Freisetzung von Wasser rekombinieren, siehe Gl. (4.69). Bei der
Wechselwirkung eines Oberflachenhydroxyls mit einem Defektelektron kann sich
auch ein OH-Radikal bilden, welches ein Oxidationsmittel ist, siehe GIn. (4.71) und
(4.72):

TiO> —v e +h' (4.71)
OH_ +h" — OH:,, (4.72)

Bei Anwesenheit von Wasser auf der Oberflache des TiO, werden also andere

Reaktionswege der Photokatalyse auftreten, als ohne Wasser, wo nur der Sauerstoff
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aktiviert wird. Bei geringen Bestrahlungsstarken dominiert jedoch auch in Anwesen-
heit von Wasser die Aktivierung von Sauerstoff an Defekten [Wang 1995]. Die disso-
ziative Chemisorption von Wasser gewinnt erst bei hoheren Bestrahlungsstéarken an
Bedeutung gegenulber der Aktivierung von Sauerstoff [Fujishima 1999]. Zwar kénnen
auch durch die Dissoziation von Wasser Oxidationsmittel gebildet werden, vgl. Gl.
(4.70), jedoch liegt es nahe, dal} dieser Mechanismus der Photokatalyse weniger
effektiv ist als eine direkte Aktivierung von Sauerstoff. Oberflachenhydroxyle kénnen
z.B. gemafl Gl. (4.69) rekombinieren und bendtigen im Vergleich zur Aktivierung von

Sauerstoff einen zuséatzlichen Ladungstréager und somit ein zusatzliches absorbiertes

Lichtquant gemafl Gin. (4.71) und (4.72), um ein Oxidationsmittel wie OH;, zu

bilden. Fur Temperaturen oberhalb 383 K erwies sich die Quantenausbeute der
Totaloxidation von Propan und Propen mit Sauerstoff im untersuchten Intervall
zwischen lups = 13 W/m? und laps = 650 W/m? als unabhangig von der Bestrahlungs-
starke. Am TiO, adsorbiertes Wasser spielt bei diesen Temperaturen flr den

Reaktionsweg vermutlich keine wesentliche Rolle.

Die Abhéangigkeit der Quantenausbeute von der Bestrahlungsstarke wurde fur das
Modellsystem der Totaloxidation von Propan mit NO; in einer weiteren Versuchsreihe
untersucht. Das Ergebnis fur die wesentlichen Teilreaktionen ist fir T = 433 K
beispielhaft in Abb. 4.62 dargestellt. Im Gegensatz zur Totaloxidation von Kohlen-
wasserstoffen mit Sauerstoff sinkt die Quantenausbeute bei diesem Modellsystem
grundsatzlich mit steigender Bestrahlungsstarke. Die Abhangigkeit ist relativ
schwach, eine Erhéhung der absorbierten Bestrahlungsstarke von 8 W/m? auf 650
W/m? filhrt etwa zur Halbierung der Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan.
Dies ist im gesamten untersuchten Temperaturbereich zwischen 303 K und 573 K zu

beobachten, der Einflul3 von Wasser scheidet daher als Erklarung aus.
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Abb. 4.62: Quantenausbeuten bei der Totaloxidation von Propan mit NO, als
Funktion der Bestrahlungsstarke. T = 433 K, x§3H8 =300 ppm;

Xno, =900 ppm, Rest: Stickstoff.

Aus dem Einlaufverhalten dieser Modellreaktion bis zum stationdren Zustand laf3t
sich mit Hilfe der Stoffbilanz ableiten, dal3 die Katalysatoroberflache im stationdren
Zustand bei 433 K sowohl mit partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen als auch mit
adsorbierten Stickstoffoxiden bedeckt ist. Die Bedeckung kann in der Gré3enordnung
einer Monoschichtkapazitat liegen (siehe Kap. 4.4).

Als eines der quantitativ bedeutendsten partiell oxidierten Zwischenprodukte konnte
Ethanol [Morwinski 2003] nachgewiesen werden. Zur Deutung der Abhéngigkeit der
Quantenausbeute von der absorbierten Bestrahlungsstarke kann die thermisch
aktivierte Totaloxidation von Ethanol als Modell-Zwischenprodukt mit Sauerstoff und
NO, herangezogen werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von
Ethanol als Funktion der Temperatur ist fir beide Oxidationsmittel in Abb. 4.63

dargestellt:
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Abb. 4.63: Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Ethanol mit NO,
sowie O als Oxidationsmittel. Xg,..., =250 ppm, x5, =900 ppm;
Xgmanot = 250 PpM, X5 =8-10° ppm (80%), Rest Stickstoff.

Mit Sauerstoff als Oxidationsmittel konnte eine thermisch aktivierte Totaloxidation von
Kohlenwasserstoffen erst oberhalb 150°C festgestellt werden (siehe Kap. 4.2), dies
gilt ebenso fur Ethanol. Mit NO, als Oxidationsmittel findet eine thermisch aktivierte
Totaloxidation von Ethanol jedoch bei niedrigeren Temperaturen bis hin zur Raum-
temperatur statt. Eine thermisch aktivierte Totaloxdation von Propan mit NO, konnte
mit der verwendeten Analytik dagegen nicht festgestellt werden. Es liegt die
Vermutung nahe, dal3 die in Abb. 4.62 gezeigte Abhangigkeit zwischen Qxw und laps,
fur die Totaloxidation von Propan mit NO, auf eine thermisch aktivierte Reaktion von
Zwischenprodukten wie Ethanol mit NO, zurtckzufihren ist, da bei diesen
Experimenten die Katalysatorflache und damit die Katalysatormasse umgekehrt
proportional zu s [W/m?] verringert wurde.

Die Bedeckung © der Oberflache mit partiell oxidierten Komponenten héangt
einerseits von deren Bildungsgeschwindigkeit, andererseits von deren Abbauge-
schwindigkeit ab. Die Bildung erfolgt ausschlief3lich photokatalytisch und an freien
Platzen, wahrend der Abbau partiell oxidierter Produkte photokatalytisch und
thermisch erfolgen kann.
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Man kann daher ansetzen:

Zeitliche Anderung
der Bedeckung = Bildung - Abbau therm. - Abbau photokat.

de
E=(1—®)'71—05'®'?2—,3'®'71 (4.73)

o ist hierbei der Anteil des thermisch und B der Anteil mit Licht aktivierten Abbaus von
Zwischenprodukten, y; ist die Geschwindigkeit der photokatalyiserten Reaktionen und
12 die Geschwindigkeit der thermisch aktivierten Reaktionen. Umstellen ergibt:

do

E_71_®(71+a'72+:8'71) (4.74)

Bei konstantem o, B und festem y; und y, handelt es sich hierbei um eine
inhomogene Differentialgleichung, deren Losung fur ©=0 bei t=0 mit
B=(y,+a-y,+ [ y,) lautet:

o) =%(1— e ™) (4.75)

Mit y; = 0,0094 und B = 0,009 ergibt sich der in Abb. 4.64 gezeigte Verlauf, zum

Vergleich sind die Mel3werte aufgetragen.
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Abb. 4.64: Adsorbierte Stoffmenge als Funktion der Zeit bei der Totaloxidation von
Propan mit NO,, T = 303K, Vergleich der Funktion (GI. 4.75) mit dem
Experiment.
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Im stationaren Zustand folgt aus Gl. (4.73):

0= 71
a-y,+@1+ )y,

Fur die Geschwindigkeit der Photoreaktion gilt:

r=>1-0)7,-Ag
Man erhélt:

r 1 1
rh=—=700- : )
AOATTT 1+ p 1. @ 72

1+8 7
Mit | = I und Q = rI—A erhalt man daraus fir die Quantenausbeute:
L
1 1
Q=g~(1—1+ﬂ- . )
144 72
1+ n
bzw.
1 1+
Q=005 )
1+ﬂ+oc-7/—2
V1
Mit y, =g -1 erhalt man:
1+
Q=g L . 1*/
1+ 1+ﬂ+0{'—r2
g-l
somit gilt:
1+ 45)-9-1
0-g-_9 L+ 4)-g

1+ 8 W+ pB)-g-l+a-y,

und schliellich:

1+ﬂ~g-|
9 a7
148 106

a-y,

Q=g

(4.76)

(4.77)

(4.78)

(4.79)

(4.80)

(4.81)

(4.82)

(4.83)
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Mit
g=g.—3 (4.84)
r2 o
und
1+
r=—L (4.85)
a-r,

kann man schreiben:

-l
Q=9-17 (4.86)

Die Anpassung der Parameter an die Versuchsergebnisse ergibt g =10, &£=0,335
und »=0,037. Modell und MeRRwerte fur die Quantenausbeute als Funktion der
Bestrahlungsstarke sind in Abb. 4.65 dargestellt:

12
10 ¢
g | — Q berechnet
O Q gemessen

QPropan [%]
()}

0 100 200 300 400 500 600 700
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Abb. 4.65: Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan mit NO, als Funktion der
Bestrahlungsstarke. x&HB =300 ppm; xﬁ,oz =900 ppm, Rest: Stickstoff.

T=433K

Der Parameter y enthédlt das Verhéaltnis aus thermisch aktivierter und durch Licht
aktivierter Katalyse. Sein Wert von 0,037 zeigt, da? der Anteil der Photokatalyse

insgesamt gering ist.
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Auflésen von Gl. (4.85) nach g und Einsetzen in (4.84) fuhrt zu folgendem Ausdruck,
aus dem sich mit g =10, £=0,335 und »=0,037 fur g ein Wert von 0,1 bestimmen
laft:

9
1+ 4

Daraus laRt sich folgern, dal3 die Oxidation der partiell oxidierten Zwischenprodukte

E=y (4.87)

nur in geringem Ausmald durch Photokatalyse erfolgt, sondern tUberwiegend durch
thermisch aktivierte Katalyse. Die Veranderung der Katalysatormasse bei konstanter
absorbierter Lichtleistung Iy [W] sollte fir NO, als Oxidationsmittel einen Einflu3 auf
die Quantenausbeute auslben, da der thermisch aktivierte Anteil der Reaktion

proportional zur Katalysatormasse ist. Dies ist tats&chlich der Fall, siehe Abb. 4.66.
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Abb. 4.66: Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan mit Sauerstoff (ngopan)

bzw. NO, (QPNfg;,an) als Funktion der Katalysatormasse mga. Flachenmasse
des Katalysators 46 g/m% T = 433 K, Iy = 0,05 W, cngS =300 ppm.

Die Quantenausbeute bei geringen Katalysatormassen ist mit NO, als Oxidations-
mittel etwa um den Faktor finf geringer als mit Sauerstoff. NO; heilt im Vergleich zu
Sauerstoff Defekte besonders leicht aus [Rodriguez 2001], daher stehen weniger
Reaktionszentren fir die Photokatalyse zur Verflugung. Andererseits ist NO, im
Gegensatz zu Sauerstoff in der Lage, partiell oxidierte Zwischenprodukte bereits bei
Raumtemperatur thermisch zu oxidieren. Dabei erfolgt der erste Oxidationsschritt
vom Kohlenwasserstoff zum partiell oxidierten Kohlenwasserstoff ausschlief3lich

photokatalytisch, der weitere Abbau Gberwiegend auf thermischem Wege.
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4.9 Einflul der Lichtwellenlange auf die Reaktionsgeschwindigkeit

Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit heterogen photokatalysierter Reak-
tionen von der Lichtwellenlange wurde bisher selten untersucht. Die wenigen zu
diesem Thema vorliegenden Verdéffentlichungen stammen aus den 70er Jahren des
20. Jahrhunderts. Teichner und Formenti [Teichner 1971] ermittelten fur die
Geschwindigkeit der Partialoxidation von Isobutan, dal3 die katalytische Aktivitat
direkt proportional zum Absorpionskoeffizienten des verwendeten TiO, ist. Dies
bedeutet, dal3 die Quantenausbeute unabhangig von der Lichtwellenlange ist. Jedes
absorbierte Photon hétte die gleiche Wirkung, unabh&ngig von seiner Energie.
Herrmann stellt ebenfalls fest, daf} die Reaktionsgeschwindigkeit photokatalysierter
Reaktionen nicht von der Lichtwellenlange abhangt, sondern nur zum Absorptions-
koeffizienten des Katalysatormaterials proportional ist. Diese in verschiedenen
Ubersichtsartikeln wiederholte Feststellung [Herrmann 2001, Herrmann 2005] geht
auf eine Untersuchung aus dem Jahr 1979 zurtick [Herrmann 1979]. In dieser Arbeit
wurde neben der Geschwindigkeit der photokatalytischen Partial- und Totaloxidation
von Isobutan die Photoleitfahigkeit als Funktion der Lichtwellenlange bestimmt. Beide
Mel3groRen sind nach Herrmann direkt proportional zum Absorptionsgrad des
Katalysatormaterials. Jedoch berichten diese Autoren auch von experimentellen
Problemen. So muf3ten die Experimente in einem Satzreaktor durchgefiihrt werden,
da sich die Reaktionsgeschwindigkeit fur einen kontinuierlichen Reaktor als viel zu
gering erwies. Dies ist problematisch, da ein stationarer Zustand im Satzreaktor nicht
erreicht wird und Adsorption und Reaktion nicht sicher getrennt werden kdnnen. Die
von Herrmann verwendete Quecksilberdampflampe vom Typ Philips HPK 125W hat
einen UV-Strahlungsflu? von insgesamt nur ca. 25 W. Sie verfugt Uber ein fur Hg-
Hochstdrucklampen typisches Linienspektrum mit  verbreiterten Hg-Linien bei 365
nm, 435 nm, 313 nm, 253 nm und 404 nm. Diese Liniencharakteristik ist flr
Untersuchungen verschiedener Wellenlangen problematisch, da zwischen den Linien
nur sehr wenig Licht emittiert wird. Die erzielbaren Bestrahlungsstarken sind daher
sehr gering. Schlie3lich war auch die Aktivitat der damals verfigbaren Photokataly-
satoren deutlich geringer als bei heutigem Material mit meist wesentlich gréRerer
BET-Oberflache bis zu 300 m?/g.
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Die Beobachtungen von Hermann und Teichner lberraschen, bedeuten sie doch,
dal3 die Geschwindigkeit einer photokatalysierten Reaktion u.a. von der Lebensdauer
der erzeugten Elektron-Loch-Paare unabhangig ist. Da diese Gro3e von der Art der
Ubergéange (z.B. indirekter oder direkter Ubergang) und damit von der Bandstruktur
des Halbleiters abhangt, wirde man eigentlich eine andere Aussage erwarten.
Neuere Untersuchungen [Kleinschmidt 2001] deuten darauf hin, dafl3 die Reaktions-
geschwindigkeit nicht unabhangig von der Lichtwellenlange ist. Fur diese
Experimente wurden jedoch Kurzpal¥filter (diese lassen kurze Wellenlangen
passieren) verwendet. Ein eng begrenztes Wellenlangenintervall konnte damit nicht
realisiert werden. Es erscheint daher sinnvoll, die Abh&angigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit photokatalysierter Reaktionen von der Lichtwellenlange mit
verbesserten Methoden zu untersuchen. Dies bedeutet primar, eine ausreichend
hohe Bestrahlung des Katalysators in engen Wellenlangenbereichen zu realisieren,
so dal3 in einem DurchfluBrihrkessel gut mel3bare Reaktionsgeschwindigkeiten im

stationaren Zustand erreicht werden kénnen.

Fur die erforderlichen Experimente wurde der Versuchsaufbau wie folgt modifiziert:
Es wurden Bandpalifilter (Corning) mit einem DurchlaRbereich von ca. 10 nm
eingesetzt. Bei den angegebenen Wellenldngen handelt es sich um den Wert der
Wellenlange im Zentrum der Intervalle (aquivalente Energie in Klammern): 318 nm
(3,9 eV), 351 nm (3,5 eV), 363 nm (3,4 eV), 371 nm (3,3 eV), 399 nm (3,1 eV). Diese
Werte konnen etwas variieren, da die spektrale Strahlungsverteilung der Lampe
ebenfalls einen Einflu hat. Diese andert sich geringfugig, auch in Abh&angigkeit von
der Betriebsdauer der Lampe.

Die Belichtung erfolgte mit einer Hg-Hochdrucklampe Philips HPA 1000/20. Sie
eignet sich aufgrund eines hohen UV-Strahlungsflusses von ca. 200 W und eines
vergleichsweise kontinuierlichen UV-Spektrums fir dieses Experiment (siehe Kap.
3.2). Die Bestrahlungsstarke wurde durch den Abstand der Lampe zum Reaktor
eingestellt, wobei auch geringe Abstdnde unter 5 cm realisiert werden muf3ten. Fur
die WellenlAange von 316 nm wurde zuséatzlich ein Reflektor zur Erhéhung der
Bestrahlungsstéarke verwendet. Diese MalRhahmen waren notwendig, da auch diese
Lampe nicht in jedem Wellenlangenbereich einen hohen Strahlungsfluf? emittiert und
die Bandpal3filter nur einen Teil des Spektrums passieren lassen. Im Durchlal3-

bereich betragt deren durchschnittlicher Transmissionsgrad ca. 50%. Die thermisch



4 Ergebnisse und Diskussion 147

nur bis ca. 50°C belastbaren Bandpalifilter mit einer Flache von 10 cm x 10 cm
wurden auf den Reaktor gelegt und thermisch gegen den (heizbaren) Reaktor isoliert.
Zur Absorption von IR-Strahlung der Lampe wurde eine Quarzglasscheibe auf
Distanzstiicken 1 cm oberhalb des Bandpalfilters angebracht, Bandpalfilter und
Quarzglasscheibe wurden mit Druckluft gekdhlt. Auf diese Weise wurde zudem
sichergestellt, dall von der Lampe emittierte IR-Strahlung die Temperatur der
Katalysatorprobe nicht verandert. Es wurde die Temperatur des Katalysatortragers
und des Gasraumes Uberwacht.

Fur den Wellenlangenbereich unter 315 nm und dber 400 nm ist mit der
beschriebenen Apparatur keine ausreichend hohe Bestrahlungsstarke realisierbar.
Daher kam hierfur eine andere Beleuchtungseinheit zum Einsatz, in welcher eine
Hg/Xe-Hochstdrucklampe mit 1000 W Leistungsaufnahme (Perkin-Elmer HVS
1000/17) als Lichtquelle verwendet wurde. Diese Kurzbogenlampe mit einem
Bogenabstand von 2,1 mm wird mittels Reflektor in einen Gittermonochromator
abgebildet. Die Strahlung kann durch einen Lichtwellenleiter auf den Reaktor
eingekoppelt werden. Der Vorteil dieser Lichtquelle besteht in der freien Durchstimm-
barkeit, wobei die spektrale Strahlungsverteilung der Lampe hierbei Grenzen setzt,
da einige Hg-Linien mit hoher Leistung das Spektrum dominieren. Diese Lampe
wurde fir Untersuchungen mit mittleren Wellenlangen von 251 nm (4,9 eV) und 437
nm (2,8 eV) verwendet.

Das Spektrum der Bestrahlungsstarke Ip (L) auf der Katalysatorplatte wurde spektro-
metrisch erfal3t, ebenso die Abhangigkeit des Remissions- sowie des Transmissions-
grades von der Lichtwellenlange des verwendeten Anatas. Die Flachenmasse des
Materials (46 g/m?) bei der Transmissionsmessung entspricht dabei der Flachen-
masse der Katalysatorprobe im Photoreaktor. Aus diesen Daten wurde die vom
Katalysator absorbierte Bestrahlungsstarke l,ps ermittelt. Diese wurde auf einen
Ausgangswert von ca. 10 W/m? eingestellt, wodurch hinreichend genau meRbare
Umsatze im Durchfluriihrkessel gewéahrleistet waren. Aus der absorbierten
Bestrahlungsstarke und der Reaktionsgeschwindigkeit wurde die Quantenausbeute
ermittelt. Die spektrale Strahlungsverteilung des Lichtes in den jeweiligen Intervallen
ist in Abb. 4.67 dargestellt.
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Abb. 4.67: Spektrale Strahlungsverteilung des eingestrahlten Lichtes in den
verschiedenen Intervallen.

Folgende Modellreaktionen wurden untersucht:

1. Die Totaloxidation von Propan und Propen (x°sc = 300 ppm) in einer Atmosphére
aus 10 % Sauerstoff und 90 % Stickstoff (Rest: Stickstoff).

2. Ein weiteres Modellsystem entsteht durch Zugabe von NO (x°xo = 300 ppm) zum
oben beschriebenen System. Unter diesen Bedingungen wird NO in sauerstoff-
haltiger Atmosphére zu Stickstoff reduziert. Der Kohlenwasserstoff durchlauft eine
Totaloxidation. Der Einflul3 einer homogenen Photoreaktion in der Gasphase
(Zersetzung von NO, zu NO und O, bei Wellenlangen < 400 nm) konnte unter den
gewahlten Reaktionsbedingungen (Verweilzeit, Bestrahlungsstarke) aufgrund
entsprechender Experimente als vernachlassigbar gering eingestuft werden.

Bei den Experimenten wurden stets die gleichen Zulaufbedingungen eingestellt. Um
verlaBliche Aussagen zu erzielen, waren die Umsatze nicht differentiell, d.h. die
Konzentrationswerte der Reaktionsteilnehmer im Reaktor wichen deutlich von denen
im Zulauf ab. Ein differentieller Umsatz ist bei den untersuchten Modellreaktionen
nicht zwingend notig, solange die Reaktionsgeschwindigkeit einem Gesetz nullter
Ordnung folgt. Diese Voraussetzung war hier erfillt (vgl. Kap 4.1). Zusatzlich wurde
die Bestrahlungsstarke ausgehend vom Ausgangswert so verdndert, dal3 sich fur
jede der Wellenlangen die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit, d.h. der Sattigungs-
wert, ergab. So spielt der Einflu3 einer Konzentrationsanderung beim Vergleich der
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Quantenausbeuten prinzipiell keine Rolle. Fiur die Wellenlangen von 251 nm (4,9 eV)
und 437 nm (2,8 eV) war dies aufgrund der sehr geringen Reaktionsgeschwindigkeit
jedoch nicht moglich. Die Voraussetzung fur einen differentiellen Umsatz war hier

jedoch erfallt.

Die Quantenausbeute als Funktion der Lichtwellenlange fir die Totaloxidation von
Propan in einer Atmosphére aus 10% Sauerstoff ist in Abb. 4.68 dargestellt, wobei
zum Vergleich die Werte aufgenommen wurden, die man erhélt, wenn die
eingestrahlte Bestrahlungsstarke als Grundlage der Berechnung der Quantenaus-
beute verwendet wird (in der Literatur wird diese Grol3e auch als "quantum efficiency”

bezeichnet).
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Abb. 4.68: Quantenausbeute der Totaloxidation von Propan mit Sauerstoff als

Funktion der Lichtwellenlange, T = 433K, x2,, = 300ppm, x5 = 10° ppm
(10%), Rest N,

Der in Abb. 4.68 dargestellte Zusammenhang wurde qualitativ auch fiir die Totaloxi-
dation von Propen mit Sauerstoff gefunden (hier nicht dargestellt), allerdings ist die
Quantenausbeute fir diese Reaktion etwa doppelt so hoch, wie fur die Totaloxidation
von Propan (vgl. Kap 4.6.1). Ein qualitativ gleiches Bild ergibt sich auch fiur die NO-
Reduktion, siehe Abb. 4.69. Fir alle Modellsysteme hat die Lichtwellenlange keinen

EinfluR auf die Produktverteilung.
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Abb. 4.69: Quantenausbeute der NO-Reduktion zu N; als Funktion der Licht-
wellenlange. T =433 K, x¢,, =300 ppm, X3,=300 ppm, X3 = 10° ppm
(10%), Rest N..

Zunachst ist festzustellen, dal3 die hier erhaltenen Ergebnisse von den in der Litera-
tur beschriebenen Zusammenhangen abweichen. Die Quantenausbeute héngt stark
von der Lichtwellenlange ab. Bei Wellenlangen einer Energie aquivalent der Band-
lucke (3,2 eV, ca. 390 nm) ist sie maximal und erreicht Werte bis zu 100%. Dies kann
leicht Gbersehen werden, da der Absorptionskoeffizient von TiO, hier schon sehr
gering ist. Zwischen ca. 350 nm und 370 nm ist sie deutlich geringer als an der
Bandkante. Unterhalb 350 nm und bei Wellenl&dngen einer Energie kleiner der Band-

lucke (437 nm) wurden die geringsten Quantenausbeuten gefunden.

Aus der Literatur ist jedoch ein durch Licht aktivierter Prozel3 an TiO, bekannt, der
eine Abhangigkeit von der Lichtwellenlange zeigt: Teichner [Teichner 1971] hat an

belichtetem TiO, adsorbierte Hyperoxid-Anionen (O,) mittels Elektronspinresonanz
(ESR bzw. EPR) nachgewiesen. Dabei wurde ein ausgepréagtes Maximum des ESR-
Signals von O, bei Anregung mit Licht einer Energie entsprechend der Bandliicke

(390 nm) gefunden. Die Abhéngigkeit physikalischer Eigenschaften des TiO, von der
Lichtwellenlange kann zur Deutung der Abhangigkeit chemischer Prozesse von der
Lichtwellenlange herangezogen werden. Tang und Mitarbeiter konnten an Anatas-

Filmen nachweisen, dal3 die Photoleitfahigkeit stark von der Lichtwellenlange
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abhangt [Tang 1993]. Dies widerspricht den Ergebnissen von Herrmann [Herrmann
1979]. In der N&he der Bandkante ist die Photoleitfahigkeit nach Tang maximal und
nimmt zu kleineren Wellenlangen hin ab. Diese Autoren fuhren dies darauf zurtck,
daf fur Wellenlangen kleiner 326 nm mehrere direkt erlaubte Ubergange nachgewie-
sen wurden, wahrend fiir groRere Wellenlangen indirekt erlaubte Ubergéange vorlie-
gen. Die Rekombinationswahrscheinlichkeit von Elektronen-Loch-Paaren ist bei
indirekt erlaubten Ubergangen geringer als bei direkt erlaubten Ubergéngen, da sich
der Wellenvektor k der Elektronen andern muf3. Die Impulserhaltung erfolgt dabei
durch die Anregung von Phononen (Gitterschwingungen). Somit ist auch die Lebens-
dauer der erzeugten Elektronen-Loch-Paare bei indirekt erlaubten Ubergangen
grof3er. Die geringe Quantenausbeute fir die untersuchten Wellenldngen von 316 nm
und 251 nm laRt sich auf direkt erlaubte Ubergange in diesem Wellenlangenbereich
zuruickfihren. Bei groReren Wellenlangen liegen indirekt erlaubte Ubergéange vor, die
Folge ist eine hohere Quantenausbeute. Zur Prifung dieses Ansatzes konnte die
Abhéangigkeit der Quantenausbeute von der Lichtwellenlange fir Rutil ermittelt
werden. Rutil besitzt auch im Bereich der Bandkante direkt erlaubte Ubergéange. Dies
ist bisher jedoch schwierig, da Rutil mit einer grolien BET-Oberflache und einer
entsprechend hohen katalytischen Aktivitat nicht zur Verfigung steht.

Da im gesamten Wellenlangenbereich von ca. 330 nm bis 390 nm indirekt erlaubte
Ubergéange vorliegen, muRR das Maximum der Quantenausbeute bei einer mittleren
Lichtwellenlange, die der Bandlicke von Anatas entspricht (390 nm) noch eine
andere Ursache haben. Zur Deutung dieses Maximums ist eine weitere Beobachtung
von Tang [Tang 1994] von Bedeutung. Die Autoren wiesen nach, dal’ die Photo-
lumineszenz von Anatas bei Anregung mit Licht einer Energie aquivalent zur Band-
licke ein ausgepragtes Maximum aufweist. Die Ursache hierfir ist die Rekombination
von "self-trapped"” Exzitonen. Dies sind besonders langlebige Elektronen-Loch-Paare,
die in reinem Anatas auftreten. Eine Dotierung von Anatas fuhrt dagegen zu
"impurity-trapped" Exzitonen mit einer wesentlich geringeren Lebensdauer [Tang
1993b]. Ergebnisse von Scheller [Scheller 2001], wonach die Dotierung von Anatas
oft zu einer Verringerung der katalytischen Aktivitat fuhrt, lassen sich mdglicherweise
mit dieser Beobachtung deuten. Die aktivsten Platze sind also langlebige Elektronen-
Loch-Paare, die sich in reinem Anatas bilden. Mdglicherweise ist die raumliche Néhe
dieser Paare eine zusatzliche Einflu3gréfie, die zu einer hohen Quantenausbeute

beitragt. Die sehr geringe Quantenausbeute bei Anregung mit Licht einer Energie
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kleiner als der Energiedifferenz zwischen Valenzband und Leitungsband kann
dadurch gedeutet werden, dal3 hierbei nur Elektronen aus Storstellen (Donatoren) ins
Leitungsband oder vom Valenzband in Storstellen (Akzeptoren) angeregt werden. In
der Literatur wird Uber Versuche berichtet, TiO, durch Dotierung mit Donatoren auch
im sichtbaren Bereich absorbierend zu machen (z.B. [Serpone 2007]), um einen
groReren Anteil des Spektrums des Sonnenlichts fiir die Photokatalyse zu nutzen. Ob
dieser Weg zielfihrend ist, erscheint in Anbetracht der an reinem TiO, gewonnen
Erkenntnisse hinterfragenswert. Es reicht offenbar nicht aus, Elektronen bereitzu-
stellen und damit bei Anwesenheit von Sauerstoff in der Gasphase am TiO, adsor-
bierte Hyperoxid-Anionen zu erzeugen, um eine Photokatalyse anzuregen. Dies
zeigen auch die ESR-Experimente von Formenti und Teichner [Teichner 1971], die

an TiO, adsorbierte O, -lonen bei Anregungswellenlangen bis 520nm nachgewiesen

haben. Bei diesen Wellenlangen haben die Autoren ebenfalls keine photokatalytische
Aktivitat beobachtet. Hyperoxid-Anionen konnten desweiteren auch an Metalloxiden
wie MgO nachgewiesen werden (siehe z.B. [Tench 1974]), die keine photokatalyti-
sche Aktivitat aufweisen.

Wertet man die Daten von Formenti und Teichner [Teichner 1971] zur Abhangigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Lichtwellenlange genauer aus, erweist sich,
dalR die Reaktionsgeschwindigkeit entgegen der Interpretation der Autoren nicht
unabhéngig von der Energie der Photonen ist. Teichners Daten zur katalytischen
Aktivitat ("activity") und zur Lichtabsorption der Katalysatorproben ("absorption") als
Funktion der Lichtwellenlange wurden fir eine erneute Auswertung mittels Raster
aus den beiden originalen Grafiken entnommen und in einer Graphik als Funktion der
Lichtwellenlange neu aufgetragen (siehe Abb. 4.70). Die katalytische Aktivitat
("activity") ist nicht direkt proportional zum Absorptionskoeffizienten ("absorption”).
Um dies genauer zu zeigen, wurde aus Teichners Daten ein Quotient aus Aktivitét
und Absorption errechnet, der direkt proportional zur Quantenausbeute ist. Dieser
zeigt ein Maximum in der Nahe der Bandkante in einer Grof3enordnung, wie es auch

in dieser Untersuchung gefunden wurde (siehe Abb. 4.70).
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Abb. 4.70: Katalytische Aktivitat und Absorptionskoeffizient des Katalysators aus den
Daten von Teichner. Der Quotient "activity/absorption” wurde aus diesen
Daten errechnet.

Dieses Maximum mag aufgrund der geringen Absorptionswahrscheinlichkeit
zunachst wenig bedeutend erscheinen. Fur die praktische Anwendung kdnnte sich
diese Beobachtung jedoch als wichtig erweisen. Wenn die Wénde eines geschlosse-
nen Reaktors vollstandig mit TiO, ausgekleidet sind, spielt eine geringe Absorptions-
wahrscheinlichkeit keine Rolle, da nicht absorbierte Photonen solange reflektiert
werden, bis sie schlie3lich vom Katalysator absorbiert werden. Ein drei- bis finfmal
hoherer Wirkungsgrad im Vergleich zu einer herkémmlichen Lampe wére durch eine
genaue Anpassung der Wellenlange moglich. Weiterhin ist dieses Maximum bei der
Anregung des Katalysators mit Sonnenlicht ginstig, da im UV-Spektrum des
Sonnenlichtes auf der Erde langwelliges UV-Licht Gberwiegt. Dieses ist fur die Photo-
katalyse besonders wirksam. Bei typischen Plattenreaktoren wird jedoch der grofite
Teil des wirksamsten Lichtes in die Umgebung reflektiert und ist verloren. Durch eine
Einkoppelung von Sonnenlicht in Photoreaktoren, bei der das gesamte Licht absor-
biert wird, durfte eine erhebliche Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeiten moglich

sein.
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4. 10 Funktionalisierung von Kohlenwasserstoffen durch Photokatalyse

Bei der Untersuchung der photokatalysierten Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen
an TiO, konnte anhand der Kohlenstoffbilanz nachgewiesen werden, dal3 an frischen
Katalysatorproben partiell oxidierte Kohlenwasserstoffe gebildet werden, die am TiO»
adsorbiert sind. Im stationaren Zustand ist der Katalysator im Temperaturintervall
zwischen 270 K und 433 K in der Groéf3enordnung einer Monoschichtkapazitat mit
Alkoholen, Aldehyden, Carbonsauren und weiteren partiell oxidierten Kohlenwasser-
stoffen bedeckt (siehe Kap. 4.4). In der Gasphase sind diese Verbindungen jedoch
unter den in dieser Arbeit gewahlten Reaktionsbedingungen, mit den verwendeten
Katalysatoren und der eingesetzten Analytik nicht nachweisbar, da sie offenbar zu
stark am TiO, adsorbiert sind.

Diese partiell oxidierten Kohlenwasserstoffe konnten jedoch mit Ldsungsmitteln
unterschiedlicher Polaritat extrahiert werden. Mit einer GC/MS-Kopplung gelang eine
Quantifizierung [Morwinski 2003]. Es wurde ebenfalls versucht, die am TiO, adsor-
bierten partiell oxidierten Kohlenwasserstoffe in einer inerten Atmosphare thermisch
zu desorbieren. Hierzu wurde die Temperatur von mit partiell oxidierten Zwischen-
produkten bedeckten Katalysatorproben in einem Stickstoffstrom von 303 K auf 573
K erhoht. Als einzige Produkte in der Gasphase konnten bei diesen Experimenten
jedoch nur CO und CO; nachgewiesen werden. Eine Quantifizierung ergab, daf die
gesamte Stoffmenge an Adsorbaten wéahrend des Aufheizvorgangs zu CO und CO;
umgesetzt wird. Wahrscheinlich kommt es zu einer Oxidation der Adsorbate mit
Gittersauerstoff. Henderson [Henderson 1997] hat am Beispiel von an TiO, adsor-
bierter Ameisensaure gezeigt, dal3 bereits bei einer Temperatur von 350 K eine
Reaktion zwischen Adsorbat und Unterlage einsetzt, wobei Sauerstoffdefekte im
TiO,-Gitter gebildet werden.

Die Tatsache, dal3 polare Zwischenprodukte zwar gebildet werden, jedoch adsorbiert
bleiben und nicht in der Gasphase nachweisbar sind, ist fur die Anwendung der
Photokatalyse zur Abgasreinigung ein Vorteil, denn die Freisetzung giftiger oder
geruchsaktiver Verbindungen ist nicht wahrscheinlich. Eine Nutzung der Photokata-
lyse zur Funktionalisierung von Kohlenwasserstoffen erscheint aber nur schwer
moglich. In zwei Fallen konnte jedoch eine Bildung von Produkten bei der Oxidation
von Kohlenwasserstoffen an mit Licht aktiviertem TiO, beobachtet werden, die nicht

aus einer Totaloxidation stammen.
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Bei Versuchen mit Ethanol als Modell-Intermediat konnte Blnger [Buinger 2002] bei
Temperaturen oberhalb 473 K eine Dehydatisierung von Ethanol zu Ethen gemalR Gl.
(4.88) nachweisen, siehe Abb. 4.71. Weitere Produkte sind CO und CO..

C,HsOH —™™% 5 C,H, + H,0 (4.88)

Die Reaktion wurde Uber eine Dauer von ca. 12 Stunden beobachtet, daher handelt
es sich vermutlich nicht um eine Gas-Feststoffreaktion, die langfristig zu einer
Vergiftung des Katalysators fiihrt. Diese Reaktion kann nur bei geringen Sauerstoff-

Partialdricken in der Atmosphare beobachtet werden.

Licht an

Zeit [min]

Abb. 4.71: Dehydratisierung von Ethanol als Funktion der Zeit, ngHSOH =300 ppm,
X3, =200 ppm, T =573 K, laps = 180 W/m?.

In einer Versuchsreihe zur Desaktivierung von Katalysatorproben durch Reduktion
mit Propan konnte Propen in der Gasphase nachgewiesen werden, wenn der Sauer-

stoffgehalt in der Gasatmosphére nur ca. 500 ppm betrug.
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Wahrscheinlich kommt es unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen zu einer

oxidativen Dehydrierung geman Gl. (4.89).

CzHg + %2 05 — hwTio, Cs3Hg + HO (489)

Neben Propen sind CO und CO; weitere Produkte. Zu Beginn der Reaktion dominie-
ren CO und vor allem CO, die Produktverteilung starker, als nach Erreichen des
stationéren Zustandes nach ca. 12 Stunden, siehe Abb. 4.72. Die lange Einlaufphase
kann ein Hinweis darauf sein, dal} der Katalysator zunachst durch die Betriebs-
bedingungen konditioniert wird. Bei diesem Experiment tritt eine dunkle Farbung des
Katalysators mit zunehmender Reaktionsdauer auf, die mit einer Reduktion des TiO;

in Verbindung gebracht werden kann (vgl. Kap. 4.3).
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Abb. 4.72: Reaktionsverlauf als Funktion der Zeit, x2,, =360 ppm, x5 =500 ppm,

T =573 K, laps = 180 W/m?. Die Skalierung der beiden Ordinaten ist nicht
identisch.

Die Quantenausbeute der Bildung von Propen betragt im stationdren Zustand nur ca.
0,1%. Es handelt sich also nicht um ein wirtschaftliches Verfahren zur Dehydrierung

von Propan.
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Bei dieser Reaktion kdnnte es sich auch um eine katalytische Dehydrierung gemaf
Gl. 4.90 handeln.

CsHs 4}”‘/;“02 Cs3Hg + H> (490)

Aus den Standardbildungsenthalpien von Propen (20 kJ/mol), Propan (-104 kJ/mol)
und Wasser (- 242 kJ/mol) [Atkins] errechnet sich eine Reaktionsenthalpie fir eine
oxidative Dehydrierung von - 124 kJ/mol und fur eine katalytische Dehydrierung von
118 kJ/mol. Da bei dem hier beschriebenen Experiment Sauerstoff in der Gasphase
anwesend ist und die oxidative Dehydrierung thermodynamisch gegeniber der
katalytischen Dehydrierung begunstigt ist, scheint die Bildung von Propen aus
Propan durch eine oxidative Dehydrierung naheliegender, als durch eine katalytische

Dehydrierung.

Die Partialoxidation von Kohlenwasserstoffen an mit Licht aktiviertem TiO, ist bereits
lange ein Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen. Pichat [Pichat 1979] hat
die Bildung von Ethanal, Aceton, Acrolein und Propenoxid aus Propen beschrieben.
Teichner berichtete Gber die Bildung von Aceton aus Isobutan [Teichner 1971]. Diese
Autoren verwendeten jedoch andere Katalysatorproben, als sie in dieser Arbeit
genutzt wurden und sie verwendeten einen UberschuR an Kohlenwasserstoff
gegenuber Sauerstoff im Zulauf. Kleinschmidt [Kleinschmidt 2001] hat versucht, die
Experimente von Pichat und Teichner mit einem oberflachenreichen TiO, (Hombifine
N) nachzustellen. Die Ausbeute an partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen in der

Gasphase blieb dabei jedoch weit hinter den Angaben dieser Autoren zurlck.

Die Ursache daftir ist nach den Ergebnissen der hier vorliegenden Arbeit eine (zu)
starke Adsorption der partiell oxidierten Zwischenprodukte am TiO,. Der Versuch
einer thermischen Desorption partiell oxidierter Kohlenwasserstoffe in einer
Stickstoffatmosphare gelang nicht, statt dessen kommt es zu einer Oxidation der
Adsorbate zu CO und CO,, vermutlich mit Gittersauerstoff. Weniger polare Produkte
wie Ethen oder Propen, die schwéacher an TiO, adsorbiert werden, kénnen jedoch
unter bestimmten Reaktionsbedingungen wie hoher Temperatur und geringem

Sauerstoffgehalt in der Gasphase nachgewiesen werden.
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5 Vorschlag fir einen katalytischen Kreis der photokatalytischen

Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff

Auf der Basis der experimentellen Ergebnisse kann am Beispiel der photokatalyti-
schen Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff ein katalytischer Kreis
aufgestellt werden, in dem Sauerstoffdefekten die Rolle der aktiven Zentren
zukommt, siehe Abb. 5.1:

C.H_,OH
Oo-Tin-Oo_ ey
CnHm C|) -
Q .
Og - Tir - Vg Oo - T~ O

o, Oy -Ti'y - V(; 0O
Abb. 5.1: Vorschlag eines katalytischen Kreises fur die photokatalytische
Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff am TiO».

Im ersten Schritt wird durch die Absorption eines Photons ein Elektron vom Leitungs-
band ins Valenzband angehoben. Dabei gelangt ein Elektron aus einem 2p-Orbital
des Gittersauerstoffs in ein 3d-Orbital eines Ti-Atoms. Es ist bekannt, daf3 die

Belichtung von TiO2 mit Licht einer Energie gro3er als AE;;, bei Raumtemperatur zu

einer Photoreduktion fuhrt (vgl. [Anpo 2007]). Dabei wird ein Sauerstoffatom frei und
eine Sauerstoffdefekt bleibt im Kristallgitter zurlick. Die Beobachtung, dal3 es an
belichtetem TiO, mit 1802,@, zu einem Isotopenaustausch kommt [Pichat 1976] zeigt
ebenfalls, dalR im TiO,-Gitter durch Absorption von Licht Sauerstoffehlstellen gebildet
und in Anwesenheit von Sauerstoff wieder ausgeheilt werden. Ein durch Belichtung
gebildetes Sauerstoffatom kann mit verschiedenen Reaktionspartnern reagieren, z.B.
mit einem adsorbierten Kohlenwasserstoffmolekil oder auch mit einem Sauerstoff-
atom. Es bleibt ein Sauerstoffdefekt zuriick, der als Zentrum einer dissoziativen
Adsorption z.B. von partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen, aber auch von O, dient
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(vgl. [Yates 1995]). Dieser Defekt kann als aktives Zentrum der Photokatalyse
aufgefaldt werden, an dem die Eduktmolekile kooperativ adsorbiert werden. Beim
Ausheilen des Defektes mit Sauerstoff wird wiederum atomarer Sauerstoff frei,

welcher als Oxidationsmittel fir den Kohlenwasserstoff dient.
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6 Zusammenfassung

Es wurde der Einflu3 der Katalysatortemperatur, der Lichtwellenlange, der Bestrah-
lungsstarke und der Zusammensetzung der Reaktionsmischung auf die Geschwin-
digkeit der photokatalytischen Totaloxidation kurzkettiger Kohlenwasserstoffe am
TiO, untersucht. Als Oxidationsmittel dienten O,, NO,, und Mischungen aus NO, und
O, sowie NO und O,. Als Katalysatormaterial wurde nanokristalliner Anatas mit einer
BET-Oberflache von ca. 300 m?g genutzt, weitere Katalysatorproben wurden durch
Kugelmahlen von mikrokristallinen Rutil- und Anatas-Ausgangsmaterialien mit BET-
Oberflachen kleiner als 10 m?%g prapariert. Die Katalysatorproben wurden vor und
nach der Reaktion genauer charakterisiert.

Die Geschwindigkeit der photokatalysierten Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen
mit O, durchlauft als Funktion der Katalysatortemperatur im untersuchten Tempera-
turintervall zwischen 268 K und 573 K ein Maximum. Die Temperatur, bei der eine
maximale Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird, hangt sowohl vom Partialdruck des
Sauerstoffs, wie auch des Kohlenwasserstoffs in der Gasphase ab. Je hdher der
Partialdruck des Kohlenwasserstoffs und je geringer der Partialdruck des Sauerstoffs
ist, um so geringer ist die optimale Katalysatortemperatur.

Die Ursache fiur die mit zunehmendem Kohlenwasserstoffpartialdruck und
abnehmenden Sauerstoffpartialdruck sinkende Reaktionsgeschwindigkeit ist eine
Katalysatordesaktivierung durch Reduktion. Hohe Katalysatortemperaturen begunsti-
gen diese Desaktivierung. Die Desaktivierung geht mit einer Farbung einher, die
wahrscheinlich durch F-Zentren und/oder Tiz*-lonen hervorgerufen wird: Wéahrend
frische Katalysatorproben im Bereich sichtbarer Wellenlangen nahezu totalreflektie-
rend sind, kann in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen eine Lichtabsorption
im Bereich sichtbarer Wellenlangen auftreten. Zur Charakterisierung dieser breitban-
digen Lichtabsorption wurde der Absorptionskoeffizient bei A = 520 nm (a?fooz”m)

ausgewahlt. Beim Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit nimmt der Wert von a?i%oz”m

einen Wert von ca. 0,1 an. Steigt affo(’;m daruber hinaus, verringert sich die Reaktions-

geschwindigkeit. Die elektrische Leitfahigkeit von TiO,., nimmt mit steigendem x zu.

Fur die Photokatalyse wird jedoch ein Halbleiter bendétigt, da bei einem Halbleiter die
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Energie, die durch Absorption eines Photons aufgenommen wird, lokalisiert ist und
ein aktives Zentrum bilden kann.
Desaktivierte Proben konnen ohne Belichtung durch Uberleiten einer Gasmischung,

die ein starkes Oxidationsmittel wie NO> oder O, enthalt, wieder aktiviert werden.

Nach der Wiederoxidation kann affo(’;m den Wert von frischen Katalysatorproben

annehmen.

Im Gegensatz zu O, wird mit NO, als Oxidationsmittel eine Katalysatordesaktivierung

im untersuchten Temperaturintervall bis 573 K nicht beobachtet, auch wenn blof3

Spuren von NO; in der Gasphase vorhanden sind. Der Wert von a?foi”m bleibt unter

allen Reaktionsbedingungen deutlich kleiner als 0,1. Die Reaktionsgeschwindigkeit
durchlauft kein Maximum als Funktion der Temperatur, sondern strebt mit
zunehmender Temperatur gegen einen Grenzwert. Dies kann darauf zurtckgefuhrt
werden, dalR NO, Sauerstoffdefekte im TiO, sehr leicht ausheilt und daher eine
Desaktivierung durch Reduktion nicht auftritt. Bei der photokatalysierten Oxidation
von Kohlenwasserstoffen kann NO; zu NO, N,O und auch zu N; reduziert werden.
Die maximale Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen
mit NO, ist jedoch nur etwa halb so grol3, wie die entsprechende Reaktionsge-
schwindigkeit mit O, als Oxidationsmittel. Dies kann nicht auf eine Konkurrenz
zwischen NOyag4s Und partiell oxidierten Kohlenwasserstoffen um Adsorptionsplatze
zuruckgefuhrt werden. Es liegt daher die Schluf3folgerung nahe, daf} es eine fir die
Reaktionsgeschwindigkeit optimale Oberflachenkonzentration an Sauerstoffdefekten

gibt, die mit NO, als Oxidationsmittel nicht erreicht wird.

Im Gegensatz zu O, und NO, erweisen sich NO und N,O als wenig wirksame
Oxidationsmittel fur die photokatalysierte Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen,
obwohl zumindest NO am TiO, photoadsorbiert wird. Das Uberleiten von Mischungen
aus NO oder N2O in Stickstoff Gber vorreduzierte Katalysatorproben fiihrt zu einer
wesentlich langsameren Entfarbung und Wiederoxidation der Proben, als dies mit O,
oder NO; der Fall ist.

NO, nicht jedoch N,O, wird mit Sauerstoff aus der Gasphase photokatalytisch leicht
zu NO; oxidiert. Dieses wird als NO3 ags 0der NOs 445 Starker am TiO, chemisorbiert

als Oag4s. Auch bei hohen Sauerstoffpartialdriicken und geringen NO-Partialdriicken
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in der Gasphase ist die Oberflachenkonzentration von NOy .45 h6her als von Oy ags.
NO, heilt weiterhin Sauerstoffdefekte im TiO; leichter aus als O,. Die Totaloxidation
von Kohlenwasserstoffen mit Gemischen aus O, und NO erfolgt aus diesen Grinden
mit einem Uberproportionalen Sauerstoffanteil aus NO im Verhaltnis zum NO-
Molenbruch in der Gasphase. Dabei wird NOy a4s Uberwiegend zu N, reduziert. Bei
Reaktionsmischungen, die einen Kohlenwasserstoff, Sauerstoff und NO enthalten,
kann daher in der Summe eine selektive photokatalytische Reduktion von NO zu N
in einer sauerstoffreichen Atmosphére beobachtet werden. Da N,O photokatalytisch
nicht zu NO, oxidiert wird, ist eine photokatalytische N,O-Reduktion hingegen nicht

maoglich.

Das Ausmald der Katalysatordesaktivierung bei der photokatalysierten Totaloxidation
von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff kann durch Zudosierung geringer Mengen
NO, oder NO erheblich verringert werden. Da vorwiegend eine Reduktion zum
ungiftigen N, auftritt, stellt die Zudosierung von NO;, oder NO eine Mdglichkeit dar,

die Abgasreinigung mit Photokatalyse optimaler zu gestalten.

Die Hypothese, dal3 sich Gitterstérungen in geringer Konzentration positiv, in héherer
Konzentration jedoch negativ auf die Reaktionsgeschwindigkeit auswirken, wird
durch die Ergebnisse mit kugelgemahlenen Katalysatorproben bestatigt. Mit

zunehmender Mahldauer nimmt die Menge an Ti®* zu, proportional dazu steigt auch

aso - Durch Mahldauern in der GroéRenordnung bis 30 Minuten kann das

Katalysatormaterial durch Kugelmahlen aktiviert werden, bei langeren Mahldauern
wird es jedoch desaktiviert. Die Lichtabsorption im Bereich sichtbarer Wellenlangen
tragt nicht oder nicht mefRbar zur Photokatalyse bei. Es ist offenbar keine
hinreichende Voraussetzung fur die Photokatalyse, Ladungstrager durch Absorption
eines Lichtquants zu erzeugen. In der Literatur h&ufig beschriebene Versuche,
Photokatalysatoren z.B. durch Dotierung oder Adsorption von Farbstoffmolektlen so

zu modifizieren, daf’ sie mit einer Lichtenergie kleiner AE;, angeregt werden, um

einen groflleren Anteil des Spektrums des Sonnenlichts nutzen zu kénnen, missen

daher kritisch hinterfragt werden.

Die vom Katalysator absorbierte Bestrahlungsstarke wurde in einem fir die Photo-

katalyse ungewohnlich groRen Intervall zwischen ca. 1 W/m? und 650 W/m?
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verandert. Dabei erwies sich die Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von
Kohlenwasserstoffen als proportional zur absorbierten Bestrahlungsstarke. Dies
widerspricht einem in anderen Veroffentlichungen beschriebenen Zusammenhang,
wonach die Reaktionsgeschwindigkeit bei hohen Bestrahlungsstarken proportional
zur Wurzel der Bestrahlungsstarke sei. Daraus wuirde resultieren, dafl Photo-
reaktoren fur die technische Anwendung einem Zielkonflikt zwischen der Raumzahl
und der Ausnutzung des Lichts unterlagen. Nach der vorliegenden Untersuchung ist
hingegen die Realisierung von technischen Photoreaktoren, die hohe Raumzahlen
durch hohe Bestrahlungsstarken erreichen, ohne Nachteile beziglich der Ausnutzung

des Lichts madglich.

Bei der Untersuchung der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Licht-
wellenlange hat sich herausgestellt, dal3 Licht mit einer Energie, die der Bandlicke
des TiO, entspricht, am effektivsten fur die Photokatalyse ist. Dies kann leicht
ubersehen werden, da der Absorptionskoeffizient des TiO, bei solchen Wellenlangen
vergleichsweise gering ist. Lichtwellenlangen zwischen ca. 350 nm und 380 nm sind
weniger wirksam, wahrend Lichtwellenlangen zwischen 245 nm und 313 nm kaum zu
einer Photokatalyse fihren. Auch Wellenlangen grof3er als 400 nm fihren zu keiner
Photokatalyse. Dies gilt auch dann, wenn die TiO,-Proben z.B. durch Kugelmahlen
oder bedingt durch die Reaktionsbedingungen in diesem Wellenlangenbereich
starker Licht absorbieren, als frische Katalysatorproben, deren Absorptionskoeffizient

oberhalb 400 nm sehr gering ist.
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8 Abkurzungsverzeichnis

o ()

520nm
Urip,

AE;,, [eV]

Anteil des thermisch aktivierten Abbaus von Zwischen-
produkten
Absorptionskoeffizient

Lichtabsorptionskoeffizient von TiO; bei A = 520 nm

Anteil des mit Licht aktivierten Abbaus von Zwischenprodukten
Zur Oxidation eines Moles Edukt bendtigte Mole Sauerstoff
Remissionskoeffizient (Koeffizient diffuser Reflexion)
Parameter

Parameter

Geschwindigkeit der photokatalysierten Reaktionen
Geschwindigkeit der thermisch aktivierten Reaktionen

Bandliicke von TiO;
Wirkungsgrad (z.B. von Lampen)

Lichtwellenlange

stochiometrischer Koeffizient der Kompenente i

Bedeckung

Bedeckungsgrad der Komponente i

Flache

belichtete Reaktorflache

Anteil des Sauerstoffs aus NO, in den Produkten der

Totaloxidation eines Kohlenwasserstoffs, wenn gleichzeitig O,

und NO; in der Gasphase vorhanden sind.
Anteil des Sauerstoffs aus NO in den Produkten der

Totaloxidation eines Kohlenwasserstoffs, wenn gleichzeitig O,

und NO; in der Gasphase vorhanden sind.
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A Anteil eines Kohlenwasserstoffs KW, der mit Sauerstoff oxidiert
wird, welcher aus der Reaktion von NO; zu NO stammit.

AN Anteil eines Kohlenwasserstoffs KW, der mit Sauerstoff oxidiert
wird, welcher aus der Reaktion von NO; zu N,O stammt.

ARz Anteil eines Kohlenwasserstoffs KW, der mit Sauerstoff oxidiert
wird, welcher aus der Reaktion von NO; zu N, stammt.

Ango Anteil eines Kohlenwasserstoffs, der mit Sauerstoff aus aus der
Reaktion von NO, zu NO oxidiert wurde, wenn NO, und O3 in
der Gasphase vorhanden sind.

An 20 Anteil eines Kohlenwasserstoffs, der mit Sauerstoff aus aus der
Reaktion von NO> zu N,O oxidiert wurde, wenn NO, und O3 in
der Gasphase vorhanden sind.

Anyz Anteil eines Kohlenwasserstoffs, der mit Sauerstoff aus aus der
Reaktion von NO> zu N, oxidiert wurde, wenn NO; und O3 in der

Gasphase vorhanden sind.

B Konstante

bi [m*mol] Adsorptionskoeffizient der Komponente i

c Lichtgeschwindigkeit

Ci [mol/m?] Konzentration der Komponente i

o [mol/m?] Konzentration der Komponente i im Zulauf

¢t [mol/m?] Konzentration der Komponente i im Ablauf

D [1/m°] Raumzahl

DOI Digital Object Information (zur Identifizierung von Online-

Publikationen)

ESR (auch EPR) Elektronenspinresonanz

Ephot  [J] Energie eines Photons

FT-IR Fourier-Transformations Infrarot-Spektrometer

g Parameter

h Plancksches Wirkungsquantum

Iw [W] Von einer Katalysatorprobe absorbierte Lichtleistung

lp [m2*s™] Photonenabsorption pro m? und Sekunde
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I [mol/(m?*s)] Photonenabsorption pro m? und Sekunde (= I/Ny)

lo (&) [W/(m*nm)] Spektrum der eingestrahlten Bestrahlungsstérke

la(x)  [W/(m**nm)] Spektrum der vom Katalysator absorbierten Bestrahlungsstarke

labs [W/m?]
KW

Mkat

n; [mmol]
Nj ads [mmol/g]

O\

o,  [mmol]

Os

pi [bar]
[%]

Q_437nm [%]

Q' [%]

AnataSQ_norm [m-Z]

RutiIQg;:r: [m-Z]

r [mol/s]

Von 1 m? einer Katalysatorprobe absorbierte Lichtleistung
Kohlenwasserstoff

Geschwindigkeitskonstante

Wellenvektor

Katalysatormasse

Zahl der Platze

Stoffmenge der Komponente i

Stoffmenge der Komponente i, die am TiO, adsorbiert wurde.

Loschmidt-Zahl

Stoffmenge von Sauerstoffatomen, die in das TiO,-Gitter

eingebaut wurde.

Sauerstoff aus dem TiO,-Gitter

Partialdruck der Komponente i

Quantenausbeute der Komponente i

Quantenausbeute der Komponente i bei einer mittleren
Lichtwellenlange von z.B. 437 nm

Quantenausbeute der Totaloxidation der Komponente i mit dem

Oxidationsmittel j
Q
BET
Q

BET

Q™
norm i

QT =—=

bei Anatas

bei Rutil

Q, bei TQimax

Q, bei der Temperatur T

Reaktionsgeschwindigkeit

ra [mol/(s*m?)] flachenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit
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f [mol/s]

Fim [mol/(s*g)]

m [mol/(s*g)]

rv [mol/(s*])]

NO, >NO

Few [mol/s]

rav: "2 [mol/s]

rav: "z [mol/s]

R [3/(K*mol)]
Seer  [m?/g]

S()

t

TIK]

Tom K]

TEM

TPD

TPO

V [cm®/min]
A [cm?]

Wey ot [mol/s]

Reaktionsgeschwindigkeit der Komponente i
Reaktionsgeschwindigkeit der Komponente i, bezogen auf die
Katalysatormasse

Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf die Katalysatormasse
volumenbezogene Reaktionsgeschwindigkeit

Geschwindigkeit einer Teilreaktion bei der Totaloxidation eines
Kohlenwasserstoffs mit NO,, wobei der Sauerstoff aus der
Reaktion von von NO, zu NO stammt.

Geschwindigkeit einer Teilreaktion bei der Totaloxidation eines
Kohlenwasserstoffs mit NO,, wobei der Sauerstoff aus der
Reaktion von von NO; zu N,O stammt.

Geschwindigkeit einer Teilreaktion bei der Totaloxidation eines
Kohlenwasserstoffs mit NO,, wobei der Sauerstoff aus der
Reaktion von von NO; zu N, stammit.

allgemeine Gaskonstante

BET-Oberflache

Selektivitat der Komponente i

Zeit

Temperatur

Temperatur, bei der Q; maximal ist

Transmissions-Elektronen-Mikroskopie
Temperature Programmed Desorption
Temperature Programmed Oxidation

Volumenstrom

Reaktorvolumen
Photonen-Absorptionsgeschwindigkeit einer Katalysatorprobe
Molenbruch der Komponente i im Zulauf

Molenbruch der Komponente i im Ablauf

Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie

Roéntgenbeugung



