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Kurzzusammenfassung

Photokatalytisch aktive Materialien nehmen heutzutage eine stetig wachsende
Marktposition ein. Auch fiir den Endverbraucher werden mittlerweile photoaktive
Substanzen fiir selbstreinigende oder antibakterielle Oberflichen sowie fiir
schadstoffabbauende Produkte hergestellt.) Das Funktionsprinzip beruht hierbei auf
einem Halbleiter, welcher mittels Licht angeregt und somit aktiviert werden kann. Hierbei
hat sich nanoskaliges Titandioxid (TiO,) als meist verwendeter Photokatalysator etabliert,
da er preiswert ist, als nicht toxisch gilt und durch seine Farblosigkeit vielfiltig eingesetzt

werden kann.?

Aber trotz jahrzehntelanger Forschung an photokatalytisch aktiven Stoffen und deren
Reaktionen, sind die genauen Mechanismen, die zum Abbau von Schadstoffen fiihren,
immer noch nicht abschlielend gekldrt. Daher wurden in dieser Arbeit moglichst einfache
organische Modellsubstanzen gewéhlt, um photokatalytische Reaktionen an TiO, besser
zu verstehen. Diese sollten zudem wasserloslich sein, womit die Stoffklasse der Alkohole
fiir diese Arbeiten am zweckdienlichsten erscheint. Somit wurden die kurzkettigsten
Alkohole Methanol, Ethanol und 1 - Propanol (Propanol) in Luftsauerstoff - gesattigten
wassrigen TiO; Suspensionen mit ultraviolettem - Licht (UV - Licht) bestrahlt und damit
zur Reaktion gebracht. Neben den Unterschieden der Oxidation der einzelnen Alkohole
sollten auch Unterschiede in der Oxidation an TiO, betrachtet werden. Daher wurden alle
Alkohole an den drei verschiedenen TiO, - Modifikation Anatas, Brookit und Rutil, sowie
dem in der Photokatalyse mittlerweile iblichen Referenzkatalysator P25 umgesetzt. Die
jeweiligen Reaktionsprodukte wurden anschlieBend mittels der HPLC - Analyse und der
NASH - Methode qualifiziert und grofiteils auch quantifiziert.

Es konnte gezeigt werden, dass Formaldehyd bei der Mineralisierung von Alkoholen ein
wesentliches Abbauprodukt darstellt, welches sich durch C - C - Bindungsbruchreaktionen
bildet und in allen hier verwendeten Systemen detektiert werden konnte. Allerdings
scheinen Alkohole im Allgemeinen iiber aldehydische Zwischenstufen abgebaut zu werden,
da diese die am héaufigsten vertretende Stoffklasse der hier detektierten Reaktionsprodukte
darstellen. Fiir diese wurden mehrere Bildungsmechanismen vorgeschlagen, iiber welche
die nachgewiesenen Intermediate und auf Grund welcher die einzelnen Endprodukte

gebildet werden konnten.

Stichworte: Photokatalyse, Titandioxid, Niedermolekulare Alkohole, HPLC - Analyse,
NASH - Methode






Abstract

Photocatalytic active materials are nowadays at a growing market position. Even for
consumers photoactive materials for self - cleaning or antibacterial surfaces and for
pollutant - degrading products are already being manufactured.!) The principle is based
in this case on a semiconductor, which can be excited by light and thus being activated.
Here, titanium dioxide (TiO,) has established itself as a nanoscale photocatalyst, which
is usually used because it is cheap, non-toxic and useful in many ways due to its

colourlessness.?

Despite decades of research on photocatalytically active substances and their reactions,
the exact mechanisms for the degradation of pollutants are still not fully understood.
Therefore, the simplest possible organic model substances were selected in this study, to
better understand photocatalytic reactions on TiO,. They should also be water soluble,
wherefore the class of alcohols appear for this work as most useful. Thus, the most
short - chained alcohols methanol, ethanol and 1 - propanol (propanol) were employed in
UV light irradiated, air - saturated aqueous TiO, suspension. In addition it is of interest
to find differences in alcohol oxidation and in the oxidation on the TiO, surfaces as well.
That is why all the alcohols were oxidized at the three different TiO, modifications
anatase, brookite and rutile, as well as at the meanwhile in photocatalysis customary used
catalyst of reference P25. The respective reaction products were qualified and majority
also quantified by the HPLC - Method and NASH - Analysis.

It could be shown that formaldehyde is an important intermediate in the mineralization
of alcohols which is formed by C - C - cleavage reactions and could be detected for all the
systems used here. However, alcohols appear to be generally oxidized via aldehyde
intermediates, which are here the most representative class of substances to be detected.
On this basis several generation mechanisms have been proposed via which intermediates

and via which reactive species, the individual substances could be formed.

Keywords:  Photocatalysis, titanium dioxide, low molecular weight alcohols,
HPLC - Analysis, NASH - Analysis
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1 Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Photokatalytische Materialien sind intensiv untersuchte und genutzte Werkstoffe. Sie
gehoren der Gruppe der Halbleiter an und sind in der Lage, Reaktionen unter Einwirkung
von Licht an ihrer Oberfldche zu induzieren. Die ersten Materialen haben es in jiingster
Zeit zur Marktreife gebracht und sind somit fiir den FEndverbraucher z. B. als

selbstreinigende oder antibakterielle Oberflichen verfiigbar."

Hierbei wird die Oberflache eines Werkstoffes mit einem Photokatalysator beschichtet,
wobei es sich meist um nanoskaliges Titandioxid (TiO,) handelt, welches unter anderem
erfolgreich fir die 2003 in Rom gebaute Kirche Dio Padre Misericordioso (auf Deutsch:
Gott, der barmherzige Vater) eingesetzt wurde. Auf Grund der dortigen starken
Luftverschmutzung wurde die Kirche zum Schutz mit TiO, beschichtetem
selbstreinigendem Beton gebaut. Dieser hat zusatzlich die Féhigkeit Luftschadstoffe

abzubauen, womit dieses Bauwerk nachhaltig zum Umweltschutz beitrigt.”

Als Weiipigment ist TiOs schon seit der Antike bekannt. Es ist stabil gegen Sduren oder
Laugen und zeigt keine Absorption im sichtbaren (vis) Bereich des Lichtes. Mittels
UV - Licht ist es in der Lage einige chemische Reaktionen zu induzieren, weswegen es
unter Einwirkung von Sonnenlicht fiir das Abblédttern von Farben und den Abbau von
organischen sowie anorganischen Stoffen verantwortlich ist. Wissenschaftliche Studien
iiber die Photoaktivitiat von TiO, sind hierbei seit dem frithen 20. Jahrhundert bekannt.
So wurde einer der ersten Berichte tber die Photobleichung von Farbstoffen durch
TiO; sowohl im Vakuum als auch unter Sauerstoff (O.) aus dem Jahre 1938 von
GOODEVE et al. verfasst. Diese berichteten, dass tiber eine UV - Absorption aktive
Sauerstoffspezies auf der TiO, - Oberflache erzeugt werden, welche diese Photobleichung
von Farbstoffen verursachen. Ferner konnten sie zeigen, dass das TiO: durch diese

Photoreaktion selbst nicht verdandert wird.P

Im Laufe der Jahre wurde bekannt, dass die an TiO, gebildeten aktiven Sauerstoffspezies
auch an anderen Halbleitern entstehen, wenn diese mit Licht bestrahlt werden,
welches energiereicher als ihre Bandliicke ist. Auch konnte gezeigt werden, dass
im Halbleiter Elektron (ers) - Loch (hve") - Paare generiert werden, welche
diese aktiven Sauerstoffspezies durch Reaktion mit adsorbierten O, - und / oder
Wasser (H;O) - Molekiilen bilden. TiO, hat sich hierbei im Vergleich mit anderen
Photokatalysatoren als geeigneter Kandidat herausgestellt, da es kostengiinstig und
einfach zu synthetisieren ist, keine toxischen Eigenschaften aufweist und bei Anregung

durch UV - Licht eine hohe photokatalytische Aktivitit besitzt.?



1 Einleitung und Zielsetzung

Dennoch sind auch fast 80 Jahre nach den Erkenntnissen von GOODEVE et al.
photokatalytische Reaktionen immer noch ein intensiver Gegenstand der Forschung, da
viele Schritte der photokatalytischen Reaktionsmechanismen noch nicht im Detail
verstanden sind. Ziel dieser Arbeit ist es daher, einfache Modellsubstanzen in einem
wassrigen Medium photokatalytisch umzusetzen. Da von TiO; drei verschiedene
Modifikationen (Anatas, Brookit und Rutil) vorkommen, welche unterschiedliche
Aktivitdten aufweisen, wurden die photokatalytischen Untersuchungen an allen
Modifikationen durchgefiihrt.” Die einfachsten organischen in H,O léslichen Molekiile sind
hierbei Alkohole, weswegen fiir diese Arbeit die niedermolekularen Alkohole Methanol,
Ethanol und 1 - Propanol (Propanol) als Modellsubstanzen genutzt werden. Hierbei soll
identifiziert werden, tiber welche reaktiven Spezies die Oxidationsprozesse ablaufen,
welche Intermediate und Produkte gebildet werden und inwiefern sich die einzelnen
Modifikationen in Bezug auf ihre Aktivitaten, Selektivitdten und Reaktionswege

unterscheiden.

Neben der photokatalytischen Aktivitdt, welche angibt, mit welcher Effizienz ein
Reaktionsschritt — ablduft, ist wvor allem das Verstdndnis der ablaufenden
Reaktionsmechanismen an TiO, wahrend der Photokatalyse von Interesse. Die
Identifikation der verschiedenen Reaktionsprodukte erfolgt in dieser Arbeit tber
nasschemische und chromatographische Analytik. Mittels der gefundenen Produkte
koénnen méogliche Reaktionswege und Mechanismen abgeleitet werden, welche helfen sollen,
die Photokatalyse besser zu verstehen. Somit kénnen in der Zukunft zum Beispiel durch
gezielte  Wahl von TiO, - Modifikationen effizientere, mafgeschneiderte

Photokatalysatoren entwickelt werden.
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2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen vorgestellt, auf denen die
vorliegende Arbeit basiert. Zuerst wird das verwendete TiO, eingefithrt, um anschlieflend
auf seine physikalischen und photokatalytischen Eigenschaften einzugehen. Abgeschlossen
wird das Kapitel mit einer Ubersicht iiber mégliche photokatalytische Abbauprozesse von

Methanol und der Quantifizierung photokatalytischer Aktivitat.

2.1 Herstellung und Verwendung von Titandioxid (TiO:)

TiO, ist aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken. Es wird nicht nur als Weiipigment
mit einer weltweiten Jahresproduktion von vier bis finf Mio. Tonnen in diversen
Farbstoffen verwendet, sondern ist auch als Lebensmittelzusatz unter der Bezeichnung
E171 allgemein zugelassen.” So wird es insbesondere fiir Dragees, Kaugummis und

Uberziige sowie zum Firben von Arzneimitteln und Kosmetika verwendet. !

TiO; wird weltweit durch zwei géngige Verfahren hergestellt. Zwei Drittel der
Weltproduktion werden durch das Sulfatverfahren erzeugt, wohingegen das verbleibende
Drittel iiber das Chloridverfahren hergestellt wird. Im Falle des Sulfatverfahrens wird
mineralisches Ilmenit (FeTiOs) mittels Schwefelsdure (H.SO.) aufgeschlossen, wodurch
sich Titanoxysulfat (TiOSO,) und Eisensulfat (FeSOs) bilden. Nach Abtrennung des
FeSO, wird das verbleibende TiOSO, gewaschen, hydrolisiert und zu TiO, kalziniert. Im
Falle des Chloridverfahrens werden verunreinigte TiO; - Erze mittels Koks (C) und
Chlor (Cly) zu Titantetrachlorid (TiCl) umgesetzt. Dieses wird destillativ gereinigt und
anschlieBend mit O, zur Reaktion gebracht, um TiO, zu erhalten und das eingesetzte Cl,

zuriickzugewinnen. /1!

TiO, - Partikel werden als hocheffiziente UV - Absorber in Sonnencremes eingesetzt, um
eine geringe Lichtstreuung und ein auf Grund geringer Partikelgroffen transparentes
Erscheinungsbild zu erreichen. Hierbei ist es zutrdglich, dass das Allergiepotential von
TiO; als sehr gering eingestuft wird."? Auflerdem findet TiO, seit dem Ende der 1960er
Jahre einen stetig wachsenden Finsatz im Bereich der Photokatalyse. Als erste
Anwendungsform wurde die photoelektrochemische Umwandlung von Solarenergie
genutzt.'  Mittlerweile riickt der Fokus zunehmend auf den Bereich des
Umweltschutzes."  Auf dem Markt befinden sich zurzeit selbstreinigende und

schadstoffabbauende Oberflachen, welche unter anderem die photoinduzierte Hydrophilie



2 Theoretische Grundlagen

nutzen. Diese beinhaltet nicht nur selbstreinigende Oberflichen, sondern auch

Anti - Beschlag - Beschichtungen.*’!

2.2 Modifikationen von Titandioxid (TiO:)

Gediegen  kommt TiO, in den drei Modifikationen Anatas (anatasis,
griech.: emporstrecken), Brookit (nach dem engl. Kristallographen H. J. BROOK) und Rutil
(rutilus, lat.: rotlich; nach der rétlichen Farbe des natiirliches Rutils) vor. Diese
Modifikationen zeichnen sich als polykristalline Oxide aus, welche in H,O unléslich und
iiber einen weiten pH - Bereich stabil sind. Sie kénnen nur in kochender Schwefelsédure
aufgelost werden. Die drei Modifikationen lassen sich iber Druck und / oder
Temperaturmodifikation ineinander uberfihren, wobei Anatas und Brookit metastabil
sind und Rutil die thermodynamisch stabilste Modifikation darstellt. Alle Modifikationen
stellen n - Halbleiter mit einer indirekten Bandliicke dar und zeigen photokatalytische
Eigenschaften, die sich aber laut der gingigen Literatur in ihrer Aktivitat stark

unterscheiden.

Hier gilt Anatas als die aktivste Modifikation. Die gdngige Literatur gibt fiir Anatas eine
optische Bandliicke von 3,2 €V an.!'” Diese wird durch die Potentialdifferenz der Tis und
Os, - Orbitale beschrieben, wobei die Oy, - Orbitale fiir die Ausbildung des Valenzbandes
und die Tis - Orbitale fiir den Aufbau des Leitungsbandes verantwortlich sind (Abb. 2.1).

X P N r DOS [oV]
Wellenvektor k
Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Einheitszelle von Anatas (links). Hierbei sind
Sauerstoff (rote Kugeln) Titan, (weile Kugeln), sowie die berechneten
Bandstrukturen mit den Zustandsdichten ihrer Energieintervalle (rechts)

gezeigt. s
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Das Oy, ist zwar ebenfalls am Aufbau der Bénder beteiligt, allerdings mit einem
vernachlassigharen Anteil. Durch die strukturelle Aufklarung von Anatas konnte gezeigt
werden, dass es tetragonal in der Raumgruppe I4; / amd mit den Gitterparametern
a=>b=0379 nm und ¢ = 0,954 nm kristallisiert.' Sauerstoffoktaeder bilden hier die

Hauptstruktureinheit, welche ausschliefSlich iiber Kanten verkniipft sind.

Brookit ist die seltenste der natiirlich vorkommenden Modifikationen von TiO,. Es
kristallisiert in einem orthorhombischen Kristallsystem und gehort zur Raumgruppe Pbca

mit den Gitterparametern ¢ = 0,917 nm, b = 0,545 nm und ¢ = 0,514 nm (Abb. 2.2).1"

Encrgic [¢V]

zZ T Y S X U R DOS [eV7]
Woellenvektor k

Abb. 2.2:  Schematische Darstellung der Einheitszelle von Brookit (links). Hierbei sind
Sauerstoff (rote Kugeln), Titan (weifle Kugeln), sowie die berechneten
Bandstrukturen mit den Zustandsdichten ihrer Energieintervalle (rechts)

gezeigt. s

Da es im Vergleich zu Anatas wesentlich anspruchsvoller ist, Brookit in Reinform zu
synthetisieren, aber gezeigt werden konnte, dass Brookit eine vielversprechende
Photoaktivitdt aufweist, welche iiber der von Anatas liegen kann, riickt Brookit
zunehmend in den wissenschaftlichen Fokus. Zur Bandliickenenergie sind in der Literatur
zwar Angaben zw. 3,0 und 3,4 €V zu finden, sie sollte allerdings bei 3,1 €V liegen.'" Auch
im Fall von Brookit wird die Bandliicke aus dem Bandiibergang der Tiss - und

Oy, - Orbitale mit einem geringen Anteil der Oy Orbitale gebildet (Abb. 2.2).

Rutil ist die am héufigsten vorkommende Modifikation von TiO.. Es kristallisiert
tetragonal und besitzt die Raumgruppe P4, / mnm mit den Gitterparametern

a=b= 0,459 nm und ¢ = 0,296 nm (Abb. 2.3).10%
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Einheitszelle von Rutil (links). Hierbei sind
Sauerstoff (rote Kugeln), Titan (weile Kugeln), sowie die berechneten

Bandstrukturen mit den Zustandsdichten ihrer Energieintervalle (rechts)

gezeigt.s]

Die Bandlicke von Rutil liegt mit 3,0 eV (413 nm) an der Grenze von UV - und vis - Licht
und wird wie auch bei Anatas und Brookit aus dem Bandiibergang der Tis - und

O, - Orbitale sowie einem geringen Anteil der O, Orbitale gebildet.?"

2.3 Photokatalyse an Titandioxid (TiO)

Die Photokatalyse ist ein Teilgebiet der Katalyse, welche als die Wirkung eines
Katalysators beschrieben wird. Der Katalysator ist dabei eine Substanz, die eine
Reaktionsgeschwindigkeit erh6ht, ohne die Standard - GIBBS - Energie dieser Reaktion zu
verindern.?! Durch die Vorsilbe Photo ist ein Photokatalysator damit fiir die Verinderung
der Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion oder ihrer Einleitung unter der
Einwirkung von UV -/ vis - oder IR - Strahlung in Gegenwart einer Substanz
verantwortlich. Hierbei ist der Photokatalysator in der chemischen Umwandlung der

Reaktionspartner beteiligt, indem er Licht absorbiert.??

Die Photokatalyse ist ein sehr umfangreicher Bereich und umfasst unter anderem
Sterilisation, Selbstreinigung, Wasserreinigung und Wasserspaltung, sowie auch

B23% Hierbei haben es die beiden letztgenannten

photokatalytische Stromerzeugung.!
Punkte noch nicht zur Marktreife gebracht und sind derzeit lediglich von
wissenschaftlicher Bedeutung."'” In dieser Arbeit ruht der Fokus auf der Oxidation von
Alkoholen an TiO, in wéssrigen Medien, daher sollen die in dem betreffenden System

ablaufenden Prozesse etwas naher betrachtet werden.

Grundsatzlich ist es moglich, mit TiOy beschichtete Oberflichen oder TiO; - Einkristalle

fiir Katalysezwecke zu verwenden, da beide Systeme ausreichend photokatalytisch aktiv
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sind.” So kann der Katalysator nach der Reaktion einfach wiederverwertet werden. Da
aber FEinkristalle eine sehr kleine Oberflache besitzen, ist die Verwendung einer
partikuldren Suspension zweckdienlicher. Auf Grund der Tatsache, dass sich alle
photokatalytisch genutzten Reaktionen an der Oberflache abspielen, sollte diese méglichst
groB sein. Die in die Suspension eingetragenen Partikel sollten zudem eine nanopartikulére
Grofle aufweisen. Im GroBlenbereich von weniger als 100 nm zeigen Partikel eine im
Verhéltnis zu ihrem Volumen grofie Teilchenoberflache und teilweise auch eine erhohte

Reaktivitiat im Vergleich zu gréfieren Partikeln.?

Die Bildung reaktiver Zentren an TiO, beziehungsweise reaktiver Spezies im
Losungsmittel ist der treibende Prozess photokatalytischer Reaktionen. All diese Prozesse
starten identisch. Zunéchst wird TiO, durch Licht mit einer hoheren Wellenldngenenergie
als seiner Bandliickenenergie angeregt, was bedingt durch die drei verschiedenen

17)[20]

Modifikationen einer Energie von 3,0 bis 3,2 eV entspricht. ™72 In Folge dieser Anregung

bilden sich im Partikel erz - hyg* - Paare. Meist rekombinieren diese Paare unter Bildung
von Lichtquanten oder Warme. Kommt es allerdings nicht zur Rekombination, kénnen
diese reaktiven Spezies an die Oberfliche des Photokatalysators wandern, um
anschlieffend in Reaktion mit Akzeptoren beziehungsweise Donoren treten zu kénnen.?”
Da durch die Rekombination ein grofles Potential des Katalysators verloren geht, wird
versucht diesen Rekombinationsprozess zum Beispiel durch Dotierung mit Edelmetallen
zu unterbinden.” Diese Oberflichen - Reaktionen treten sowohl in Kontakt mit einem
gasformigen als auch einem wéssrigen Medium auf. Fir ein wéssriges Medium wurden hier

die Bildungen der wichtigsten reaktiven Spezies in Abb. 2.4 zusammengefasst.

Da TiO,, je nach Modifikation, eine Valenzbandlage von ca. 3,0 eV vs. NHE besitzt, sind
die gebildeten hyp* sehr starke Oxidationsmittel, welche in der Lage sind, mit den meisten
organischen Stoffen zu reagieren.? Dadurch, dass die hyp* so energiereich sind, sind sie
in der Lage, mit H,O Hydroxyl - Radikale (- OH) zu bilden, wozu eine Valenzbandlage
von mindestens + 2,726 V vs. NHE benétigt wird. Diese Radikale stellen sehr reaktive
Spezies dar und sollten daher in dem Ensemble der unterschiedlichen Reaktionsprozesse
mit beriicksichtigt werden.” Unter anderem ist das der Grund dafiir, dass
photokatalytische Reaktionen im wassrigen Medium durchgefiihrt werden, da die aus H,O
gebildeten - OH neben den hyg" Reaktionen mit dem gewiinschten Molekiil eingehen
konnen. Wie in Reaktion 15 - 17 zu sehen, bilden organische Losungsmittel keine - OH
und werden direkt oxidiert, womit die Aktivitdt nicht mehr fir die eigentliche Reaktion

zu Verfiigung stehen wiirde.? !
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Die gebildeten ers hingegen sind durch die Leitungsbandlage des TiO, von knapp

0 V vs. NHE zwar nur sehr milde Reduktionsmittel, aber somit in der Lage, molekularen

O; zu Superoxyd - Radikalen (O.) zu reduzieren, welche wiederum mit H,O oder

Protonen sowie einem weiteren erp zu dem redoxamphotheren Wasserstoffperoxyd (H2O»)

(Formel 6 und 7) reagieren und selbst auch eine aktive Spezies darstellen. Es konnen aber

auch zwei Hydroperoxyl - Radikale (HO,-) zu H,O, und O, disproportionieren

(Formel 8).

hv 2 EpL

Abb. 2.4:

A/ O

D

A"/ Oy +4H* D+

H>O, + 2 H
D2+

D+

Generierung von reaktiven Spezies durch Bestrahlung einer wissrigen
Photokatalysator - Suspension mit Licht gleicher oder groflerer Energie als seiner
Bandliickenenergie. Im ersten Schritt werden Elektron (ers’) - Loch (hys*) - Paare
gebildet, welche nach der Migration an die Oberfliche mit geeigneten
Akzeptoren (A) beziehungsweise Donoren (D) zu weiteren reaktiven Spezies

reagieren kénnen. Diese kénnen in der Fliissigphase weiterreagieren. 3537

Somit ist es nicht nur empfehlenswert sondern auch wirtschaftlich, die Reaktion mit O

zu sattigen, da dieser ubiquitar vorliegt und die gebildeten hygt bereitwilliger reagieren,

wenn die gebildeten erp stetig abreagieren konnen. Die gangigsten photokatalytischen und

photolytischen Reaktionen sind den Reaktionen 1 - 14 zu entnehmen. 131
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AuBer im Fall der reinen Wasserspaltung wird der Suspension eine Testsubstanz zugesetzt.

Diese kann direkt an der Oberfliche des Katalysators mit den gebildeten hyg*

beziehungsweise erp, oder mit den oben genannten reaktiven Spezies reagieren.

TiO; + hv (£ 413 nm)

hvs™  + e

hygt  + HO

el + Os

0, +H

HO,- + H* + e
0, +2H0 + e
2 HO, -

0,7 + hyws'

H,O, + ews

H,0: +2emn + 2 H'
H,O, 4+ hys* +2HO-
H,O, + hv (<351 nm)

2 -OH

N s

hvs ™ + e
hv / A

-OH + H*
0,

HO, -

H,0,

H.0, +2HO-
H,O, + O
10,

-OH + HO-
2 H,O

0. +2H0
2 - OH

H,0,

© 00 N O Ot k= W N

—
s

— = =
O N R

Es ist davon auszugehen, dass alle hier verwendeten Alkohole zu Aldehyden und weiter

zu Carbonsduren oxidiert werden, um anschliefend zu CO, mineralisiert zu werden.

Typische Reaktionen der in der Arbeit genutzten Alkohole sind exemplarisch fiir Methanol

in den Reaktionen 15 - 21 angegeben.? 3!

CH;0H + hyp*

CH;OH + -OH

- CH,OH + Os

- CH,OH + TiO,

HCHO + 2 hys" + H.0

HCOOH + 2 hys'
CH;OH + O, + hv (<300 nm)

R

o+
H,O

- 0.CH,OH
HCHO
HCOOH
CO,

- CH,OH

+ - CH,OH

+ - CH.OH

— HCHO + HO -
+ H* + TiO,
+ 2 H*

+2H"

+ HO, -

15
16
17
18
19
20
21
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Da das hergestellte TiO,, wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, grofitechnisch durch das
Sulfat (SO?{) beziehungsweise Chlorid (CI') - Verfahren gewonnen wird, ist zu beachten,
dass trotz einer Aufreinigung noch anionische Reste vorhanden sein kénnen. Generell sollte
bei photokatalytischen Untersuchungen darauf geachtet werden, dass sich anionische
Reste nachteilig auf die photokatalytischen Eigenschaften eines Katalysators auswirken
und in hoherer Konzentration die Aktivitdt herabsetzen, da Konkurrenzreaktionen wie in

den Reaktionen 22 - 24 gezeigt, auftreten kénnen.

Cl + hyp" — Cl- 22
Cl- + CI — CL~ 23
NO, + hyg" —  NOy 24

Somit kénnen diese Radikale weitere Reaktionen induzieren, womit eine Differenzierung,
ob die gebildeten Radikale oder der Photokatalysator selbst direkt an einer Reaktion
beteiligt sind, ohne weiteres nicht maoglich ist. Auflerdem sind die gebildeten Radikale

allesamt weniger reaktiv als die hyp™, womit die Aktivitit des Prozesses gesenkt wird."

Aber auch bei der Zugabe von multivalenten Anionen wie SO oder Phosphaten (POT)
ist zu beachten, dass diese an der TiO, - Oberflache duflerst stark adsorbieren und erst
wieder in verdinnter Lauge desorbieren. Diese Anionen kdnnen zwar nicht mit gebildeten
hys™ reagieren, aber durch die Adsorption die Oberflache des Photokatalysators blockieren

(39]

und somit weitere Reaktionen inhibieren."”” Fiir Kationen hingegen konnten keine

nachteiligen Einwirkungen auf die photokatalytische Aktivitit nachgewiesen werden.

Wenn photokatalytische Reaktionen unter Optimalbedingungen durchgefiihrt werden
sollen, so sind ebenfalls die Katalysator - Konzentration und der pH - Wert einer
Suspension zu beachten, da diese Faktoren einen starken Einfluss auf die
photokatalytische Aktivitdt besitzen. So kann sich die Reaktionsgeschwindigkeit um ein
Mehrfaches verdndern, wenn die Reaktion nicht am pH - Optimum durchgefithrt wird.
Ferner kommt noch hinzu, dass jeder Katalysator fiir jede Testsubstanz ein individuelles

Optimum beziiglich pH und Katalysator - Konzentration aufweist. !/

Somit sollte bei der Konzeptionierung eines neuen Systems einer photokatalytischen
Reaktion jedes Mal aufs Neue darauf geachtet werden, welche Reaktionsparameter

gewahlt werden.

10
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2.4 Aktivitatsbestimmung

Aktivitdten von Katalysatoren konnen als Photoneneffizienzen ({) beziehungsweise
Quanteneffizienzen (®) angegeben werden. Der Unterschied zwischen den beiden Werten
liegt darin, dass die  aus dem Quotienten der Reaktionsrate des Testmolekiils (rox) und
dem einfallenden Photonenfluss (Jo) berechnet wird, wéihrend die ® aus dem Quotienten
der rox und dem absorbierten Photonenfluss (J.) berechnet wird. Jo kann nach Formel 25

berechnet werden.
A Y
Jo=——— [ T, - Adr 25

Hierbei steht A fiir die bestrahlte Flache des Reaktors, ¢, fiir die Lichtgeschwindigkeit, N
fiir die AVOGADRO - Konstante und h fiir das PLANCKsche Wirkungsquantum. Iy x steht
fir die gemessene Bestrahlungsstiarke bei einer definierten Wellenlinge A in einem
definierten Bereich. Fiir die benotigte rox wird die gebildete beziehungsweise abgebaute

Stoffmenge gegen die Zeit aufgetragen und die Steigung berechnet.

Um J, fir die Berechnung von ® zu erhalten, wird Jo mit dem integrierten
Absorptionsanteil (Fs) multipliziert, womit fiir jeden Katalysator nur die absorbierten

Photonen in die Rechnung mit eingehen. Fs errechnet sich nach Formel 26 folgendermaflen:

f%Jk-Ti-fidx

Fq = 26

Ay f
Jy - Tydr
f)‘l A A

Hierbei steht Ja fir die wellenlingenaufgeloste Bestrahlungsstiarke und Ti fir die
wellenlangenaufgeloste Transmission des Mediums zwischen Lichtquelle und Reaktor.
Dieser ist immer 1, fiir den Fall, dass keine Filter verwendet wurden. f3 steht fiir den
Bruchteil des am Halbleiter absorbierten Lichts, welches wie folgt in Formel 27 berechnet

werden kann.

f5=1-T5=1-10"%% 27

11
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T3 bedeutet in dem Fall die wellenléingenaufgeloste Transmittanz des Halbleiters, welche
aus der Messung inmitten einer ULBRICHT - Kugel erhalten werden kann. Analog dazu

kann auch die Absorbanz A} in der Rechnung genutzt werden."!

12
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3 Experimenteller Teil und Methoden

In diesem Kapitel soll der Leser in die fiir diese Arbeit relevanten genutzten Methoden
und Versuchsabléaufe eingefiihrt werden. Es wird beschrieben, auf welche Weise die Proben
auf ihre photokatalytische Aktivitdt getestet wurden und wie diese berechnet werden
koénnen. Ferner wird kurz auf die verwendeten Analyseverfahren zur Charakterisierung der

Materialien eingegangen.

Alle verwendeten Chemikalien besitzen Reinheitsgrade von mindestens 95 % und werden

mit ihren Herstellern tabellarisch im Anhang aufgefiihrt.

3.1 Verwendete Photokatalysatoren

Die in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren, Anatas (Hombikat UV100, Huntsman),
Brookit (Sigma Aldrich), Rutil (E3 - 231 - 034 - 007, Huntsman), wurden unter dem
Gesichtspunkt ausgewéahlt, nanopartikular zu sein und eine Oberflache von min. 50 g m™
aufzuweisen, um besser vergleichbar zu sein. Zusétzlich wurden die Experimente mit einem
Mischkatalysator aus 80 % Anatas und 20 % Rutil (Aeroxide P25, Evonik) durchgefiihrt,
welcher in der Photokatalyse auch bedingt durch seine hohen Aktivitdten in diversen
Anwendungen den Status eines Referenzkatalysators besitzt. Die Reaktionsbedingungen
wurden hier fiir alle Experimente einfach gehalten, um nicht zu viele Parameter zu
verdndern, welche sich auf die Reaktionen auswirken konnten. Es wurde kein Leitsalz
zugegeben oder der pH Wert verdandert, um Reaktionen mit Fremdionen zu vermeiden.
Auch wurde stets eine Alkohol - Konzentration von 30 mM gewéhlt, um eine Séttigung
der Oberfliche des Katalysators zu erreichen und Diffusionshemmungen wéhrend der
Experimente ausschliefen zu koénnen. Ferner wurden alle Reaktionen verrithrt und an
offener Atmosphére durchgefithrt, womit ein stetiger Sauerstoffeintrag gewéhrleistet

werden kann.*?

3.2 Bestrahlungssystem

Fir die hier verwendeten Versuche wurde das UV - Licht eines Ensembles aus
UV - Réhren (Philips, UEO Performance 40 W, Deutschland) verwendet, deren Licht
mittels eines Diffusors homogenisiert wurde, um auf einem definierten Areal eine

gleichméflige Bestrahlung zu gewéhrleisten.

13
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Laut der ISO Norm 21348 betrdgt der Wellenlangenbereich von UV - A Licht
315 - 400 nm (3,10 - 3,94 eV) und der Bereich des sichtbaren Lichtes wird in dem Intervall
von 380 - 780 nm (1,59 - 3,26 ¢V) definiert.”

Da die hier verwendeten Photokatalysatoren zwar hauptsichlich im UV Bereich
absorbieren, aber teilweise auch durch einen Anteil des vis - Lichtes angeregt werden
koénnen, wurde fiir alle folgenden Berechnungen Licht im Wellenldngenbereich Bereich von
430 - 315 nm berticksichtigt, um zu gewéhrleisten, dass alle absorbierten Photonen in die
Rechnungen mit einflieSen. Somit ergibt sich fiir die durchgefithrten Experimente ein
Jo. 430 - 315 um von 3,832 - 10® mol s. Dieser errechnet sich nach Gleichung 25 aus dem
Integral {ber das Produkt der eingestrahlten Wellenlinge mit dazugehoriger

Bestrahlungsstarke, sowie der bestrahlten Fléche.

Die Bestrahlungsstéirke wurde hierbei auf Héhe der Suspensionsoberfléche gemessen, wo
die hochste Intensitéit nach Eingang in die Suspension vorliegt. Hierfiir wurde zur besseren

Verdeutlichung der Versuchsaufbau in Abb. 3.1 angegeben.

11 [T

= = = = —

Abb. 3.1: Versuchsaufbau der hier durchgefiihrten Bestrahlungsexperimente bei 25 °C.
Die zylindrischen Reaktoren wurden mit 90 mL Fliissigkeit gefiillt, wurden von
oben mit Jo, 430 - 3155 nm = 3,832 - 10® mol s bestrahlt sowie gleichméiBig und

stetig verriihrt.

In Abb. 3.2 ist das gemessene Spektrum der hier verwendeten Lampe dargestellt. Die
Messung wurde mittels eines Miniatur Spektrometers (B & W Tek, Spectra Rad Xpress,
Vereinigte Staaten von Amerika) und zur Kontrolle mittels eines 365 nm
UV - Spektrometers (Lutron Electronic, UVA - 365, Vereinigte Staaten von Amerika)
durchgefiihrt.

14
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Abb. 3.2: Die gemessene Spektralverteilung der verwendeten UV - Lampe (Philips, UEO
Performance 40W, Deutschland) im Bereich von 600 - 300 nm. Im definierten fiir
diese Arbeit relevanten UV - vis - Bereich von 315 - 430 nm betragt
Jo, 430- 315 0m = 3,832 - 10®¥mol s.

Dadurch, dass die verwendete Lampe keine Strahlung im UV - B Bereich emittiert, durch
welche die verwendeten Alkohole photolytisch mit O, reagieren konnen (Reaktion 21), ist

die Verwendung eines UV - B Filters nicht notwendig.*!

3.3 Oberflichen - Groflenbestimmung nach BRUNAUER - EMMETT -
TELLER (BET)

Die Oberflaichen Grofien der hier verwendeten Katalysatoren wurden mittels der
BRUNAUER - EMMETT - TELLER Methode bestimmt. Hierbei wurde durch das
BET - Messgerit (Micrometrics, FlowSorb II 2300, Vereinigte Staaten von Amerika) ein
Gasgemisch aus 30 % Stickstoff (N») und 70 % Helium (He) iiber eine Probe geleitet.
Mittels einer mit flissigem N, gefiillten automatisierten Kiihlfalle (Micrometrics,
AutoMate 23, Vereinigte Staaten von Amerika) werden das Gas und die Probe soweit
heruntergekiihlt, dass das Gas auf der Oberfliche adsorbiert. Die daraus resultierende
Druckénderung der Gasphase wird mittels eines Normaldruckmessers iiberwacht. Durch
anschliefende Temperaturerh6hung desorbiert das Gas, welches ebenfalls mit einer
Druckénderung einhergeht. Dadurch kann eine Adsorptions - Desorptions - Isotherme
erstellt werden, anhand derer die Oberfliche des Katalysators in g m? sowie die
Porengréfienverteilung ermittelt werden kénnen. Das hier verwendete Gerdt kann
allerdings nur die Adsorbtions - Isotherme messen, weswegen nur die Oberflachen - Groien

der hier verwendeten Katalysatoren bestimmt werden konnen.*

15
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3.4 Diffuse Reflexion

Die Messungen der diffusen Reflexion (F(R)) werden genutzt, um die optischen
Bandliicken zu bestimmen. Hierfiir wurden die Reflexionsspektren der Proben in einem
UV - vis Photospektrometer (Agilent Technologies, Cary 100, Vereinigte Staaten von
Amerika) in einem Wellenldngenbereich von 200 - 800 nm unter Zuhilfenahme einer
ULBRICHT - Kugel vermessen. Die Pulver wurden hierbei in eine Quarzglaskivette
gegeben und in einem Teflonhalter fixiert. Der Weilabgleich erfolgte mittels wasserfreiem

Bariumsulfat.

Durch die modifizierten KUBELKA - MUNK - Funktion, welche in Formel 28 beschrieben
wird, kann aus den Messwerten der diffusen Reflexion die optische Bandliicke bestimmt

werden.

2 1/2
(F(R) - hv)"* = <% -hv) 28

Hierfir wird (F(R) - hv)"? als Funktion von hv aufgetragen, womit ein sogenannter
TAUC - Plot konstruiert wird. Indem eine Tangente am Wendepunkt der Absorptionskante
angelegt und auf die Abszisse verlangert wird, entspricht der Schnittpunkt mit der Achse

der Bandliickenenergie des Halbleiters.*!

Hierbei wird durch R in der KUBELKA - MUNK - Funktion die Reflexion der Probe und
durch hv die Energie der jeweiligen Wellenlédnge in eV angegeben. Da es sich bei TiO; um
einen indirekten Halbleiter handelt, wird die Formel in diesem Fall mit 1/2 potenziert.

Fiir direkte Halbleiter muss die Formel stattdessen quadriert werden.!*

Mittels einer weiteren ULBRICHT - Kugel eines UV - vis - NIR Photospektrometers
(Agilent Technologies, Cary 100, Vereinigte Staaten von Amerika) war es moglich die
Absorption der genutzten Suspensionen zu messen. Durch die zeitgleiche Messung von
Extinktion und Streuung der Suspension konnte die jeweilige Absorption berechnet
werden. Hierfiir wurden Suspensionen mit einer Katalysator - Konzentration von 1 g L
vermessen. Somit wurden die gleichen Suspensionen verwendet wie fiir die folgenden

photokatalytischen Reaktionen, mit dem Unterschied, dass kein Alkohol zugegeben wurde.

16
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3.5 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) beschreibt ein Verfahren der Mikroskopie bei
dem ein Elektronenstrahl auf die zu untersuchende Probe gerichtet und in einer
charakteristischen Weise abgerastert wird. Hierbei tritt der Elektronenstrahl in
Wechselwirkung mit dem zu untersuchenden Objekt, die austretende Streustrahlung wird

von einem Detektor erfasst und ausgewertet.

Bei diesem Verfahren kann methodenbedingt nur ein sehr kleines Bild der verwendeten
Probe wiedergegeben und damit ausgewertet werden. Daher sollten Pauschalaussagen fiir
die gesamte Probe vermieden werden, da durch die geringe Anzahl der Bilder kein

reprasentativer Eindruck gewonnen werden kann.

Die verwendeten Pulverproben wurden auf Grafittragern vermessen, auf welchen sie locker
angepresst wurden. An die Kaltkathoden Elektronenkanone des verwendeten REM
(JEOL, JSM - 6700F, Japan) wurde eine Beschleunigungsspannung von 2,0 kV angelegt
und es wurde mit einem Arbeitsabstand von 3,0 mm gemessen. Die Aufnahmen wurden
mit einem Sekundérelektronendetektor (engl. secondary electron image | SEI)

durchgefiihrt.

3.6 Rontgenpulverdiffraktometrie

Mittels der Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD engl.: X - ray diffraction) ist es moglich,
Proben auf ihre Kristallinitdt und Struktur zu untersuchen. Hierbei wird die Probe mit
monochromatischen Rontgenstrahlen bestrahlt und der Strahl an der Probe gebeugt. Die
zugrunde liegende Beziehung zwischen Probe wund Strahl wird durch die

BRAGG - Gleichung (Formel 29) zusammengefasst.

2 - sin(@) : dhklzn vy 29

Hierbei steht © fir den Beugungswinkel, dy fiir den Netzebenenabstand, n fiir die Anzahl
der Netzebenen und A fiir die Wellenldnge der Rontgenstrahlung.

Durch Variation des Beugungswinkels tiber einen definierten Bereich wird so ein
Diffraktogramm erhalten. Uber die Lage der Reflexe und deren Intensitit ist es unter
Zuhilfenahme von Vergleichsdiffraktogrammen moglich, die Kristallstruktur der Probe zu

bestimmen.

17
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Wenn KristallitgroBen unterhalb von 200 nm vorliegen, kommt es zu einer Verbreiterung
der Reflexe. Anhand der Verbreiterung kann mittels der SCHERRER - Gleichung

(Formel 30) eine Aussage iiber die Kristallitgroie getroffen werden.

f-r

B=——
d -cos(e)

30

B gibt hierbei die Halbwertsbreite des Reflexes an und f steht fiir den Formfaktor, welcher
bei sphérischen Partikeln 0,9 betriagt."” Die durchschnittliche Kristallitgrofie wird durch
d beschrieben.

Die Proben wurden auf einem Aluminiumtréger im Rontgendiffraktometer (Bruker, D8
Advance, Vereinigte Staaten von Amerika) in einer 20 Geometrie gemessen. Es wurde
mit Cu - Ka - Strahlung mit einer Wellenldnge von 0,154 nm in einem Messbereich von

5 - 135 ° 20 und einer Schrittweite von 0,01 ° 20 gearbeitet.

3.7 Aldehyd Detektion mittels des NASH - Reagenz

Bei der photokatalytischen Oxidation von Alkoholen ist das erste stabile
Oxidationsprodukt der korrespondierende Aldehyd. Dieser kann spektroskopisch mittels
des sogenannten NASH - Reagenzes detektiert werden. Das NASH - Reagenz besteht aus
einer wéssrigen Losung von Essigsdure, Ammoniumacetat und Acetylaceton. Wird dieser

Losung ein Aldehyd zugegeben tritt folgende Reaktion ein:

O O 0 | |

+ & + Ac
HJ\R 2 M NH,0Ac N 31

(1, 4 - Diacetylhydropyridin)

Dabei  kann sich je mnach Linge und  Verzweigung des  Aldehyds,
1, 4 - Diacetyldihydropyridin in verschiedenen Ausbeuten nach dem in Abb. 3.3 gezeigten
Mechanismus der HANTZSCHschen Dihydropyridinsynthese bilden.
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Waéhrend der Reaktion wird Ammoniak aus Ammoniumacetat freigesetzt, welches mit
Acetylaceton zu einem Enamin reagiert. Ein weiteres Acetylaceton reagiert mit einem
Aldehyd in einer KNOEVENAGEL - Kondensation zu einer ungeséttigten
o - ungeséttigten - di - Carbonyl - Verbindung, welche mit dem gebildeten Enamin zum

Dihydropyridinium - Derivat kondensiert.

0 O 9
H
H -H,0
H/?NHS _— J = |
NH,* H
1§ N
SO -0 H Ill
NS
0
0 O H, O H
H -H,0
N, = e — i
R0 H
o
o) ﬁIJ 0 0

Abb. 3.3: Mechanismus der HANTZSCHschen Dihydropyridinsynthese. Ammoniak, welches
aus Ammoniumacetat freigesetzt wird, reagiert hierbei mit Acetylaceton und
einem Aldehyd (R = H, CHs, CH2CHs) zu 1, 4 - Diacetyldihydropyridin.

Da das NASH - Reagenz nicht langzeitstabil ist, wurde es jeden Monat frisch prapariert
und bis zur Verwendung dunkel und kiihl gelagert. Das Reagenz setzt sich aus einer
wassrigen Losung von 2,00 M Ammoniumacetat, 0,05 M Essigsdure und 0,02 M
Acetylaceton zusammen. " Die Messung der photokatalytischen Aktivitit geschah anhand

der Oxidation von Alkoholen zu ihren Aldehyden.
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Um zu tberpriifen, inwieweit sich der pH wéhrend der Reaktion &ndert, wurden die
Suspensionen vor und wéahrend der Reaktion mit einer pH Elektrode (Mettler Toledo,
InLab Expert, Vereinigte Staaten von Amerika) vermessen. Diese Elektrode ist mit einem
Gelelektrolyten gefiillt, welcher den Vorteil hat, dass die Suspensionen nicht mit
Fremdionen aus der Elektrode verunreinigt werden. Bei den vermessenen Suspensionen
handelt es sich um alkoholische wéssrige Suspensionen mit Katalysator - Konzentrationen
von jeweils 1 g L' in 90 mL einer 30 mM alkoholischen Losung. Diese wurden in einem
zylindrischen Reaktor mit einem Durchmesser von 4,8 ¢m und einer Héhe von 6,8 c¢cm
unter Rithren fiir mindestens 4 h einer Dunkeladsorption unterzogen. Anschliefend
wurden die Suspensionen wie in Abb. 3.1 gezeigt bestrahlt und in definierten Intervallen

500 nL. Proben fiir die HPLC und die NASH - Analyse entnommen.

Da sich die UV100 Suspensionen als auflerordentlich stabil erwiesen, war eine Abtrennung
des Katalysators mittels Zentrifugation nicht moglich. Erst nach Zugabe von einer
Spatelspitze NaH,PO, wurde durch die Erhchung der Ionenstirke die Suspension
destabilisiert, womit eine Zentrifugation ermdéglicht wurde. Die Proben wurden geteilt und

350 pL fur die HPLC verwendet sowie 150 pL mit 450 pL. NASH - Reagenz vereint.

In dieser Arbeit wurden die Alkohole Methanol, Ethanol und Propanol oxidiert. Die aus
den Alkoholen gebildeten Aldehyde reagieren nach dem HANTZSCHschen Mechanismus zu
den jeweiligen Produkten Diacetyldihydrolutidin (DDL), Diacetyldihydrocollidin (DDC)
sowie Diacetyldihydroethyllutidin (DDE) (Abb. 3.4).

O O O O
N N
H H
Diacetylhydrolutidin Diacetylhydrocollidin Diacetylhydroethyllutidin
(DDL) (DDC) (DDE)
Abb. 3.4: Die fiir diese Arbeit relevanten Dihydropyridinderivate DDL, DDC und DDE.

Diese wurden durch die Aldehyde Formaldehyd, Acetaldehyd und
Propionaldehyd in Reaktion mit der NASH - Reagenz gebildet.

Um sicher zu stellen, dass die Aldehyde quantitativ zu 1,4 - Diacetyldihydropyridin
reagierten, wurden die Proben tiber Nacht im Dunkeln zur Reaktion gebracht und nach

der Zentrifugation spektroskopisch im Bereich von 200 - 500 nm vermessen. Das aus
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Formaldehyd gebildete DDL besitzt laut Literatur sein Absorptionsmaximum (Am.x) bei
413 nm, wohingegen das aus Acetaldehyd gebildete DDC ein Au.c bei 388 nm aufweisen
sollte."? Fiir das aus Propionaldehyd gebildete DDE, welches in der Literatur mnicht

bekannt ist, konnte ein Ay. von 385 nm gemessen werden.

So wurden zur genaueren Charakterisierung alle hier aufgezeigten Farbstoffe separat in
Reinform  synthetisiert, um ihr jeweiliges Awmax 2zu iberpriffen und ihren
Extinktionskoeffizienten (&) zu bestimmen. Hierfiir wurden 20 mL einer wéssrigen Losung
aus 0,25 mol L' Formaldehyd, Acetaldehyd, beziehungsweise Propionaldehyd,
0,75 mol L! Acetylaceton und 1 mol L' Ammoniumacetat bei 80 °C fiir 3 h verriihrt. Der
entstandene Feststoff wurde abfiltriert, mit HoO gewaschen, zur Reinigung in Ethanol
umkristallisiert und unter reduzierter Atmosphére getrocknet. Der analytisch nutzbare

Konzentrationsbereich einer unverdiinnten Losung erstreckt sich hierbei von 10 - 100 uM.

3.8 Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC)

Bei der Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC engl.: High - performance liquid
chromatography) handelt es sich um ein Trennverfahren, in dem die aufzutrennenden
Stoffe gelost in einer fliissigen Phase, auch Eluent oder Laufmittel genannt, vorliegen.
Diese wird unter Hochdruck durch eine Trennséaule (Biorad, Aminex HPX - 87 H Saule,
Vereinigte Staaten von Amerika) gepumpt, welche die stationdre Phase darstellt. In der
Saule befinden sich je nach Einsatzgebiet Substanzen, welche mit dem zu trennenden
Stoffgemisch unterschiedlich stark in Wechselwirkung treten und damit die
Durchflussgeschwindigkeit der einzelnen zu trennenden Molekiile selektiv verringern. Auf
diese Weise wird ein Stoffgemisch aufgetrennt und passiert nach einer, fiir den jeweiligen
Stoff charakteristischen Zeit, auch Retentionszeit genannt, den Detektor (LaChrome,
RI - Detektor L - 7490, Japan)."¥ Die Detektion der einzelnen Fraktionen wurden in dieser

Arbeit mit einem Brechungsindex Detektor vorgenommen.

Das hier verwendete HPLC - System (Merck Hitachi, Chromaster, Deutschland / Japan)
verfligt ferner tiber eine Sdulenpumpe (Hitachi, Chromaster Pumpe 5110, Japan), einen
Autosampler (Hitachi, Chromaster Autosampler 5210, Japan) sowie einen Sdulenofen
(Hitachi, Chromaster Saulenofen 5310, Japan), welcher bei 55 °C betrieben wurde. Das
injizierte Probenvolumen betrug 350 pl. und die Flussgeschwindigkeit der 5 mM H,SO.,
welche den Eluenten darstellt, betrug 0,6 mL / min.
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3.9 Fluoreszenzspektroskopie

Wird ein Molekiil mittels elektromagnetischer Strahlung angeregt, so wird diese Strahlung
absorbiert. Meist wird diese aufgenommene FEnergie mittels Relaxation {iber
Gitterschwingungen wieder abgegeben. Allerdings kann dies auch tiber die Abgabe von
elektromagnetischer Strahlung geschehen. In dem Fall wird dieser Prozess als Fluoreszenz
bezeichnet. Zur besseren Veranschaulichung der Ablaufe dient das sogenannte

JABLONSKI - Diagramm in Abb. 3.5.

. A
A
3
S A4 \%
1 A 1 T
0 A
A F IC
. v
. L2 2
3 2
v
S() A i \ 4 2
A4 O Y %
Abb. 3.5: Das JABLONSKI - Diagramm zeigt die verschiedenen Relaxationsprozesse nach

einer Anregung durch elektromagnetische Strahlung. Sx:  Singulett,
v: Schwingungszustand, A: Absorption, IC: Internal Conversion,

F: Fluoreszenz.")

Die durch Absorption erfolgte Anregung vom elektronischen Grundzustand Sp in die
verschiedenen Schwingungszustinde des ersten elektronisch angeregten Zustandes S,
findet nach dem FRANCK - CONDON Prinzip statt (,,Senkrechtiibergang®). Von dort
erfolgen verschiedene Relaxationsprozesse, die miteinander konkurrieren. Als erstes geben
die angeregten Molekiile ihre tiberschiissige Energie durch Stéfle mit den umgebenden
Molekiilen ab und gelangen so in den untersten Schwingungszustand des ersten
elektronisch angeregten Zustandes S; (v° = 0). Dieser Prozess wird als innere Umformung
(engl. Internal Conversion / IC) bezeichnet. Vom Schwingungsgrundzustand des ersten
angeregten Zustandes kann ebenfalls iiber IC eine strahlungslose Relaxation in den
elektronischen Grundzustand erfolgen. Durch den Energieverlust infolge der oben
beschriebenen Schwingungsrelaxation erscheint die Fluoreszenz im Vergleich zum

absorbierten Licht rotverschoben.!

Die experimentellen Durchfiihrungen in dieser Arbeit wurden mittels eines

Floureszenzspektrometers ~ (Hitachi, F - 7000 FL, Japan) mit einer
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Emissionsblendenoffnung sowie einer FExtinktionsblendendffnung von 20 nm, einer
Photomultiplierspannung von 400 V und einer Scanrate von 12000 nm min™ durchgefiihrt.
Die experimentelle Durchfithrung fiir die Detektion der beiden reaktiven Spezies
Hydroxyl - Radikale (- OH) und Wasserstoffperoxyd (H:O:) werden in den néchsten

beiden Kapiteln erlautert.

3.9.1 Detektion von Hydroxyl - Radikalen ( - OH)

Die Fluoreszenzspektroskopie wird in dieser Arbeit genutzt, um reaktive Spezies wie - OH
zu detektieren, welche, wie in Formel 3 gezeigt, durch die Reaktion von hyg™ mit H,O
entstehen. Dadurch koénnen Aussagen iiber die ablaufenden Reaktionen wéhrend der
photokatalytischen Reaktion getroffen werden. Die entstehenden - OH kénnen mittels der
Reaktion von Cumarin mit seinem Fluorophor 7 - Hydroxycumarin detektiert werden
(Formel 32). Die Fluoreszenz wird hierbei bei einer Extinktionswellenlinge (Ae) von
332 nm hervorgerufen und zeigt ein Maximum in der Emissionswellenlénge (Acw, max) bei

450 nm, wie dem Fluoreszenzspektrum in Abb. 3.6 rechts zu entnehmen ist."

0.__0 HO 0.0
o %

Fir die Reaktionen wurden Suspensionen mit einem Volumen von jeweils 30 mL und einer

Katalysator - Konzentration von 1 g L'* hergestellt, in denen 1 mM Cumarin gelost wurde.
Diese Proben wurden unter Riithren an offener Atmosphére fiir mindestens 4 h einer
Dunkeladsorption unterzogen, womit genug O, in die Suspension eingebracht wurde,
damit gebildete e g abreagieren kénnen. Anschlieend wurden die Suspensionen bestrahlt
und in definierten Intervallen 500 pL. Proben fiir die Fluoreszenzanalyse entnommen. Der

analytisch nutzbare Konzentrationsbereich erstreckt sich hierbei von 0,1 - 2,0 pM.
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Abb. 3.6: Absorptionsspektrum einer wissrigen 0,05 mM Cumarin - Losung (links),
sowie das Fluoreszenzspektrum einer wassrigen 1,91 pM

7 - Hydroxycumarin - Losung angeregt bei 332 nm (rechts).

3.9.2 Detektion von Wasserstoffperoxyd (H-O-)

Neben der Reaktion der hyp*, konnen auch die ers, wie in Formel 4 bis 7 gezeigt, reaktive
Spezies generieren. Hierbei entsteht unter der Reaktion mit O; und H,O
Wasserstoffperoxyd. Als Nebenreaktion kann dieser aber auch durch die Rekombination

von zwei - OH auf der Oberfliche von TiO, gebildet werden.

Der Nachweis von H,0, erfolgt nach Reaktion 33 iiber die enzymatische Reaktion mit
Meerrettich - Peroxidase, welche p - Hydroxyphenyl - Essigsdure zu seinem dimeren
Fluorophor 5, 5° - Dicarboxymethyl - 2, 2°- dihydrobiphenyl umsetzt. Hier wird die
Fluoreszenz des Stoffes bei Aec = 315 nm hervorgerufen und lasst sich bei einem Aem, max
von 410 nm detektieren wie dem Fluoreszenzspektrum in Abb. 3.7 rechts zu entnehmen

ist. B!

H,0, H,0

OH
s SO
HO Meerrettich -

Peroxidase

Um zu gewdhrleisten, dass die hyg" abreagieren konnen und die Reaktion nicht zum
Erliegen kommt, muss den Suspensionen ein Lochféinger wie z.B. Acetat beigefiigt werden.

Obwohl das in dieser Arbeit verwendete Methanol einen guten Lochfanger darstellt, wurde
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es fiir dieses Experiment nicht genutzt, da Methanol die Aktivitdt der Peroxidase senken
kann.’” Es wurden Suspensionen mit einer Katalysator - Konzentration von 1 g L' und
einer Acetat - Konzentration von 30 mmol L' hergestellt, welche mit dem vorgestellten
Bestrahlungssystem (Abschnitt 3.2) fiir 10 min beleuchtet wurden. Zur Bestimmung der
H,0, - Konzentration wurden in definierten Intervallen 1000 pL Proben fir die
Fluoreszenzanalyse entnommen und der Katalysator durch einen 0,45 uM Spritzenfilter
abgetrennt. 30 pl einer 0,1 mol L' Tris - Puffer - Losung (pH = 8,8), in welcher
p - Hydroxyphenyl - Essigsdure und Meerrettich - Peroxidase mit Konzentrationen von
1 mol L' und 0,02 g L' gelost waren, wurden zu 250 nl. des Filtrats gegeben. Der
analytisch nutzbare Konzentrationsbereich erstreckt sich hierbei von 0,030 - 0,800 pM.

257 9000 -

2,04 7500
6000 4

4500

Abs [-]
Intensitat [-]

3000

0,54
1500

0,0

200 250 300 350 400 350 400 450 500
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 3.7: Absorptionsspektrum einer wissrigen 0,25 mM p - Hydroxyphenyl - Essigsidure -

Losung (links), sowie das Fluoreszenzspektrum einer wissrigen 0,772 pM

5, 5° - Dicarboxymethyl - 2, 2° - dihydrobiphenyl - Losung angeregt bei 315 nm

(rechts).
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4 Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der durchgefithrten Arbeiten prasentiert. Zuerst
soll ein Uberblick iiber die verwendeten Katalysatoren und ihre Eigenschaften vermittelt
werden. Darauf folgt ein Uberblick der photokatalytischen Aktivitdten und Unterschiede
der einzelnen Titandioxide. Hierfiir wird die bereits beschriebene und in der Literatur
hinlinglich bekannte Methanol - Oxidation fiir einen allgemeinen Uberblick genutzt. Im
weiteren Verlauf werden analog die Ergebnisse der Ethanol - und Propanol - Oxidation

dargestellt, um Detailunterschiede aufzuzeigen.

4.1 Charakterisierung der verwendeten Katalysatoren

Bei den hier verwendeten Katalysatoren handelt es sich um reine
Titandioxidkatalysatoren. Sie unterschieden sich lediglich in ihren Morphologien,
Partikelgréfien und BET - Oberflachen. In dieser Arbeit wurden zum besseren Verstdndnis
neben P25 als Referenzkatalysator in der Photokatalyse nur phasenreine Katalysatoren
der drei gediegen vorkommenden Modifikationen Anatas, Brookit und Rutil verwendet.?
Zur Bestimmung ihrer Phase und Primérpartikelgrofle wurden Rontgendiffraktogramme
angefertigt und ihre Hauptreflexe nach der SCHERRER - Methode ausgewertet. Hierfiir
wird die Halbwertsbreite des Hauptreflexes bestimmt. Lediglich fiir Brookit wurde der

drittintensivste Reflex verwendet, da sich die nédchst intensiveren tiberlagern.

Die Diffraktogramme in Abb. 4.1 zeigen, dass es sich bis auf P25 um phasenreine
Katalysatoren handelt. Lediglich ein Reflex bei 43,5 ° kann keiner TiO, Modifikation
zugeordnet werden, da es sich hierbei um einen Reflex des Probentellers handelt. Fir P25
zeigt sich wie erwartet, dass der Katalysator einen wesentlich hoheren Anatas - als
Rutil - Anteil besitzt.P¥ Laut Herstellerangaben soll dieser Katalysator 80 % Anatas und
20 % Rutil enthalten, was mit den Messungen gut iibereinstimmt.” Das verwendete
Literaturdiffraktogramm von Rutil in P25 zeigt selbstverstandlich erhohte Intensitéten fiir
die jeweiligen Reflexe an, da Rutil, wie bereits beschrieben, nur anteilig vorhanden ist und

die Reflexe daher auf den Hauptreflex von Anatas normiert wurden.
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Abb. 4.1: Normierte Rontgendiffraktogramme der verwendeten Photokatalysatoren

UV100 (o.l.), (rot) Brookit (o.r.), (rot) P25 (u.l) und (rot) Rutil (u.r.)

(schwarz) und ihrer Literaturdiffraktogramme (rot und blau).FlB75s]

Uber die errechnete Primérpartikelgrofie (d) kann bei Annahme von nicht agglomerierten
sphérischen Partikeln mit Hilfe von Formel 34 die theoretische Oberfliche Xppr mit den

erhaltenen PartikelgroBien der XRD Messungen berechnet werden.

34

XBET ==

p gibt hierbei die Dichte des TiO, an und konnte den Literaturdiffraktogrammen
entnommen werden.”™¥ Da fiir die berechnete BET Oberfliche die Annahme gemacht
wurde, dass es sich um nicht agglomerierte Partikel handelt, kann iiber den Quotienten
aus berechneter (Axgp) und gemessener Oberflache (Ager) der Agglomerationsfaktor fa
der Partikel bestimmt werden. Die hieraus errechneten FErgebnisse und weitere

Spezifikationen der Katalysatoren sind in der Tabelle 4.1 zusammengestellt.
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Tabelle 4.1: Auflistung der gemessenen Eigenschaften der vier verwendeten Katalysatoren
UV100, Brookit, P25 und Rutil. Die Proben wurden, wenn nicht ndher
angegeben als Pulver oder in Suspension gemessen. Die angegebenen

Literaturwerte sind allgemein fiir Anatas, Brookit und Rutil angegeben.

UV100 Brookit P25 Rutil
Morphologie 100 % A 100%B 80 %A, 20%R 100 %R
Dichte [g cm] 3,804 41207 3,062ber 5659 4,234
922+ 0,1 A
Partikelgrofe saerer [nM] 83+00 21,7+0,1 11,6 £ 0,0
351+ 0,5 R
Apgr [m? g'] @ 281 31 46 116
Axip [m? g1 @ 186 67 61 122
£ [] © 0,66 2,16 133 1,05
Optische Bandliicke [eV] 3,10 3,25 2,98 2,92
Optische Bandliicke [nm] 400 381 416 425
Bandliicke 1. [eV] 3,237 3,147 - 3,0207
Leitungsbandlage vi. [V] - 0,1207 - 0,037 - 0,061
Fs [] @ 0,626 0,534 0,710 0,797
pH - Wert © 5,1 4,3 4.6 9,5

@ gemessene BET - Oberfliche, ® berechnete BET - Oberfliiche, © Agglomerationsfaktor,

@ TIntegrierter Absorptionsanteil, ) pH - Wert einer wiissrigen Suspension (1 g L1).

Der Agglomerationsfaktor zeigt fiir UV100 einen Wert von 0,66, was fiir eine pordse
Oberflache spricht, da eine groflere Oberfliche gemessen wurde als bei einer komplett
freien Oberflache vorhanden sein kann. In der Literatur wird UV100 als mesoporos
beschrieben, was sich mit dieser Messung deckt.” Ein Fehler in der Annahme von
sphéarischen Partikeln kann ausgeschlossen werden, da die Form einer Kugel das Minimum
an Oberfliche im Verhéltnis zum Durchmesser bietet. Die vorliegenden Brookitpartikel
hingegen scheinen mit einem fa von 2,16 die am stirksten agglomerierten Partikel zu sein,
da scheinbar nur die Hélfte der effektiven Oberflache frei vorliegt. Rutil und P25 hingegen
sind wenn iiberhaupt nur leicht agglomeriert. Da jedes Messverfahren mit gewissen
Abweichungen versehen ist und die Werte recht nah bei eins liegen, kann hier von nicht
agglomerierten Partikeln ausgegangen werden. Bei den Ergebnissen fir P25 kann sich ein
kleiner Fehler daraus ergeben, dass die Dichte aus dem Zusammensetzungsverhéaltnis
berechnet wurde. Dieser Fehler sollte allerdings tolerabel sein, da sich die Dichten von
Anatas und Rutil nicht stark voneinander unterschieden und sich die Oberflachen - Gréfe

somit nur um wenige m? g dndert.
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Um genauere Aussagen tiber die Morphologien der Partikel treffen zu konnen, wurden von
allen Katalysatoren REM - Aufnahmen gemacht. Exemplarische Beispiele sind hierbei fiir

alle Katalysatoren in Abb. 4.2 dargestellt. Es zeigt sich hierbei fiir alle Katalysatoren,

dass sich Agglomerat - Systeme mit einem Groéfienbereich von wenigen pm ausbilden.

Abb. 4.2:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von UV100 (o.l.), Brookit (o.r.), P25
(u.l.) und Rutil (u.r.). Alle Aufnahmen wurden in 50.000 facher Vergroflerung mit
einem SEI - Detektor bei einer Beschleunigungsspannung von 2 kV gemessen. Der

Arbeitsabstand betrug 3,0 mm.

Fiir UV100 und P25 zeigen sich anndhernd sphérische Partikel, wohingegen diese Aussage
fiir Brookit nur fir kleinere Partikel zutrifft. Mit steigender Grofie bilden sich zunehmend
stdbchenformige Partikel aus. Die Partikel des hier verwendeten Rutils zeigen eine
schuppenartige Struktur mit vernetzten Partikeln. Somit miissen die Berechnungen der
Partikelgrofien nach SCHERRER fiir Brookit und Rutil eher als Richtwerte gelten, da diese
Berechnung ja lediglich fiir sphérische Partikel gilt. Dennoch ist aus den
REM - Aufnahmen ersichtlich, dass die fiir Brookit errechnete Partikelgréffe von 21,7 nm
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gut mit den abgebildeten Partikeln Ttibereinstimmt. Fir Rutil hingegen ist eine
Ubereinstimmung schwer zu bestimmen, da die stark verschachtelten Partikelschuppen
eine detailliertere Aussage erschweren. Durch ihren nicht sphéarischen Charakter kann eine
Partikelgroffenberechnung nach SCHERRER nur einen Durchschnitt von Héhe und Breite
des Partikels angeben. Daher ist der reale fo von Rutil wahrscheinlich auch héher als der
berechnete mit 1,05. Allerdings stimmen fiir Brookit die Aussagen des fa von 2,16 sehr
gut mit den REM - Aufnahmen iiberein. Die Partikel sind sehr stark in ein Agglomerat
eingebettet, welches eine hexaedrische Form mit Kantenlangen von 0,37 bis 1,25 pum

einnimmt.

Die Ergebnisse in Abb. 4.3 der diffusen Reflexion zeigen, dass erwartungsgemif3 alle
Katalysatoren fast ausschliefllich im UV Bereich angeregt werden kénnen. Die Moglichkeit,
im vis Bereich angeregt zu werden, belduft sich auch im Fall von Rutil, welches die
geringste Bandliicke aufweist, auf ein kleines Intervall von 45 nm (380 - 425 nm). Fiir P25
zeigt sich bei einer Bandliickenenergie von 2,98 €V der recht starke Einfluss des Rutils, da
die optische Bandliicke trotz des geringen Anteils von 20 % relativ niedrig ist. Dies ist
auch dem Absorptionsspektrum von P25 (Abb. 4.3 rechts) zu entnehmen, wo sich eine
Schulter bedingt durch den Rutilanteil ausbildet.

100 4 r0.25

UV100 ——UV100
Brookit Brookit
—— P25 — P25
804 — Ruitil Rutil F020 =—
------- Lichtintensitat £
H [
£ N
= 6ol — Lots E
c = =
S " =
o E 5
< 3
g 40 Foto &
£
=
o
20 Loos
0 T T T T T T T 1 0,0 T T T =T e 0,00
200 250 300 350 400 450 500 550 600 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
Abb. 4.3: Reflexionsspektren der verwendeten Katalysatoren gemessen in Pulverform,

aufgenommen mit BaSO, als Weiflabgleich (links). Absorptionsspektren wissriger
Suspensionen mit Feststoff - Konzentrationen von je 1 g L' der verwendeten

Katalysatoren UV100, P25, Brookit und Rutil (rechts).

Die Bandliickenenergien von UV100 und Brookit liegen mit 3,10 beziehungsweise 3,25 eV
relativ nah beieinander und benétigen zur Anregung die energiereichsten Photonen. Auch

ist auffallig, dass die Werte im Vergleich zur Literatur vertauscht wirken, da UV100 eine
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Bandliickenenergie von 3,23 €V und Brookit eine Bandliickenenergie von 3,14 eV besitzen

sollte.l'7

Der Fg einzelner Katalysatoren, welcher zur Berechnung der ® - Werte genutzt wird,
erhoht sich fir die einzelnen Katalysatoren wie zu erwarten mit steigenden
Bandlickenenergien. Da Brookit unter den hier verwendeten Katalysatoren die grofite
optische Bandliicke aufweist, kann es einen geringeren Teil des eingestrahlten Lichtes
absorbieren, wohingegen Rutil von allen Katalysator - Suspensionen das meiste Licht
absorbieren kann. Dieser Zusammenhang wird in Abb. 4.3 verdeutlicht, in der die

Absorptionsspektren aller Katalysatorsuspensionen angegeben sind.

Neben den Bandliickenenergien ist fiir photokatalytische Prozesse ebenfalls die Lage der
Béander von Interesse. Diese wurden fiir die hier verwendeten Katalysatoren zwar nicht
gemessen, konnen aber mit denen aus der Literatur als sehr d&hnlich angenommen werden.
So ergibt sich wie in Tabelle 4.1 ersichtlich, dass alle TiO, - Leitungsbander bis auf Rutil
ein leicht negatives Potential aufweisen. Da dieses Potential die NHE als Referenz besitzt,
sollten somit nur Anatas und Brookit im Gegensatz zu Rutil in der Lage sein, H-O zu H,

zu reduzieren.

Die Reaktionen an den verwendeten Alkoholen wurden in dieser Arbeit unter natiirlichen
pH - Bedingungen durchgefithrt, um zu vermeiden, dass die zugegebenen Fremdionen sich
auf die photokatalytischen Prozesse mit auswirken. Dies hat zur Folge, dass die
pH - Werte der einzelnen Katalysatorsuspensionen voneinander unterschieden. So haben
die Katalysatoren UV100, Brookit und P25 einen leicht sauren pH von 4,3 bis 5,1,
wohingegen der von Rutil mit 9,5 leicht alkalisch ist. Die Kontrolle des pH - Wertes
wahrend der Reaktion ergab, dass dieser an den Katalysatoren UV100, Brookit und P25
nur geringfiigig bis gar nicht abfallt, wohingegen an Rutil ein starker Abfall von 9,5 auf

7,3 zu verzeichnen war.

4.2 Die verschiedenen NASH - Farbstoffe wund ihr optisches

Mischungsverhalten

NASH - Farbstoffe kénnen im Prinzip aus jedem beliebigen Aldehyd gebildet werden. Da
in dieser Arbeit die Alkohole Methanol, Ethanol und Propanol untersucht werden, wurden
auch nur die Farbstoffe der entsprechenden Aldehyde berticksichtigt. Die
Absorptionsspektren der synthetisierten in H.O gelosten Farbstoffe sind in Abb. 4.4
dargestellt.
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Abb. 4.4: Absorptionsspektren von verschiedenen Konzentrationen an DDL (oben links),

DDC (oben rechts) und DDE (unten).

Wie an Hand der Spektren gut zu erkennen ist und im Anhang in Abb. 8.2, Abb. 8.3 und
Abb. 8.4 detaillierter gezeigt wird, kann fiir die drei Farbstoffe eine Kalibrationsgerade
itber das vis - oder iiber das UV - Maximum bestimmt werden. In dieser Arbeit bezieht
sich die Auswertung allerdings ausschliefllich auf das vis - Maximum, da nicht nur die
NASH - Farbstoffe im UV - Bereich absorbieren, sondern auch diverse organische Stoffe,
welche wéihrend der Reaktion gebildet beziehungsweise durch das NASH - Reagenz
zugegeben werden sowie etwaige Reste von TiO; und somit die Quantifizierung
erschweren. Auch zeigt sich ein mit der Molekiilmasse steigender Absorptionskoeffizient,
sowie eine zunehmende Blauverschiebung des A, vis fir die Farbstoffe wie sich in Tabelle

4.2 erkennen lésst.
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Tabelle 4.2: Gemessene UV - und vis - Amax sowie & der synthetisierten Farbstoffe DDL,
DDC und DDE in Wasser. Die entsprechenden Literaturwerte wurden in

Klammern angegebenen. ™!

Farbstoff — Aumax vis im]  &yus [L mol* m™]  Apax vy [nm] €, vis L mol™ m™]
DDL 412 (413) 586 445 (830 000) 254 (256) 1 030 357 (1 320 000)
DDC 388 (388) 767 881 (930 000) 257 (258) 1 294 244 (1 580 000)
DDE 385 (-) 1 060 695 (- ) 258 (- ) 1726 349 (-)

Durch die unterschiedlichen An.. - Werte der Farbstoffe in Losung, welche nicht
miteinander reagieren beziehungsweise interagieren, sollte es moglich sein, unterschiedliche
Mischungsverhéaltnisse dieser Farbstoffe herzustellen und anhand der Verschiebung von
Amax Mischungsverhéltnisse zu quantifizieren. Hierfiir wurden jeweils 0,1 mM Losungen der
synthetisierten NASH - Farbstoffe DDL, DDC und DDE hergestellt und zu definierten
Mischungen von DDC und DDL, sowie DDE und DDL vereinigt. Die hier erhaltenen
Ergebnisse sind der Abb. 4.5 zu entnehmen.

Abs [
Abs [-]

0,0 T T T T T =+
200 250 300 350 400 450 500 200 2;0 3(‘)0 3%0 4(‘)0 450 500

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 4.5: Absorptionsspektren der Mischungen aus DDC und DDL (links), sowie DDE und
DDL (rechts), sowie die Funktion (Absmax), durch welche alle hmax, vis beschrieben
werden. Die Prozentangaben beziehen sich auf den DDL - beziehungsweise
DDE - Anteil der Mischungen mit DDC.

Wie zu erwarten war, bilden sich in den Mischungen Ama., welche einem definierten
Mischungsverhéltnis zuzuordnen sind. Werden diese beiden Werte nun gegeneinander
aufgetragen, kénnen die Messergebnisse mittels einer doppelt exponentiellen Funktion mit
einem Bestimmtheitsmafindex (R?) von 0,995 fur die Mischungen von DDC und DDL
sowie von 0,994 fiir die Mischungen DDE und DDL angepasst werden (Abb. 4.6). Die
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beiden Funktionen, durch welche die Awax, vis der beiden Mischung beschrieben werden,
lassen sich tiber die Gleichungen 35 fiir DDC und DDL und 36 fiir DDE und DDL
ausdriicken. Anhand dieser Gleichung kann das Mischungsverhéltnis der beiden Farbstoffe

berechnet werden.

~(x-422,13) -(x-422,13)

y=-698+ 625 10" ¢ 526 4679 101 ¢ 31284 35

-(x-386,00) -(x-386,00)

y=-097 4028 ¢ 407 148 ¢ 6469 36

Fir die Funktion fillt auf, dass bedingt durch die héhere negative Steigung am
Funktionsanfang kleine Anteile von DDL in DDC beziehungsweise DDE signifikant ins
Gewicht fallen, weswegen kleinere Mengen an Formaldehyd in Acetaldehyd oder
Propionaldehyd wesentlich besser quantifiziert werden koénnen als kleinere Mengen an

Acetaldehyd beziehungsweise Propionaldehyd in Formaldehyd.

1,0 [] = Anteil DDC
. ® Anteil DDE
°
— 084 o -
e n
S L
[a) ° []
B 0,6 ° -
° L]
8 . .
o o [
;@ 0.4 .0 .I
c 0. I.
< . -
®e "a
0,24 L2 ]
° n
oy =
oo
Ol.
0,0 LE |

T T T T T T T
384 388 392 396 400 404 408 412
Wellenlange [nm]

Abb. 4.6: Berechnete hmax - Werte fiir den jeweiligen Mischungsanteil aus DDC in einer
Mischung aus DDC und DDL (schwarz) sowie DDE in einer Mischung aus DDE
und DDL (rot).

Durch die gezeigte Funktion kann das Mischungsverhédltnis von DDC und DDL
beziehungsweise DDE und DDL bestimmt werden und mittels des LAMBERT - BEERschen
Gesetzes kann dadurch die Konzentration der beiden Farbstoffe berechnet werden. Das

LAMBERT - BEERsche Gesetz lautet:
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Hier steht A fir die gemessene Absorption, € fiir den Extinktionskoeffizienten, ¢ fiir die
Konzentration des Stoffes und d die durchgestrahlte Lénge der Kiivette. Da sich in
unserem Fall die gemessene Absorption aus zwei Stoffen zusammensetzt, wird das

LAMBERT - BEERsche Gesetz dahingehend erweitert und lautet:

A= a- - d+ (e - d 38

Da es iiber die Wellenldnge moglich ist auf das Konzentrationsverhéltnis zu schlieflen,

stehen die Konzentrationen ¢; und ¢, in folgendem Bezug zueinander:

€1 €2

X1 —X2

Hierbei steht x; und x, fiir den jeweiligen Molenbruch des Stoffes im Bereich 0 - 1. Wenn
dieser Zusammenhang in das erweiterte LAMBERT - BEERsche Gesetz eingesetzt und nach

einer Konzentration umgestellt wird, so ist es moglich die Einzelkonzentrationen iiber

o
S
|

€1 - 82—|—z—? 40

zu berechnen, da x; durch Au.. berechnet werden kann und & sowie & experimentell

bestimmt wurden.
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4.3 Detektion der Oxidationsprodukte mittels HPLC

Die in dieser Arbeit verwendeten Alkohole sind alle primér, weswegen sie theoretisch tiber
ihre korrespondierenden Aldehyde und Carbonséduren zu CO, mineralisiert werden sollten.
Es zeigte sich allerdings schon fiir die Oxidation von Ethanol, welches nach Methanol den
seinfachsten“ Alkohol darstellt, dass neben der klassischen Oxidationsreihe noch weitere

Reaktionswege auftreten."

So erwies es sich nur fir die Oxidation von Methanol als ausreichend, die
korrespondierenden Aldehyde und Carbonsiuren als Kalibrationssubstanzen fiir die
HPLC zu nutzen. Wie in Abschnitt 4.4.2 und 4.4.3 gezeigt wird, ist dies fiir die Oxidation
von Ethanol und Propanol nicht mehr der Fall. Hier bilden sich je nach Katalysator
Produkte, welche von der erwartenden Regel der Oxidation der Alkohol - Gruppe
abweichen. So traten bei der HPLC - Messung Peaks auf, welche auf Grund ihrer
Retentionszeiten den Reaktionsprodukten Glycolsdure und Glycol zugeordnet werden
konnen. Weitere Reaktionsprodukte mit Retentionszeiten von 18,3 und 23,8 min konnten
allerdings keinen theoretisch moglichen Cs - oder C; - Korpern, der getesteten Molekiile
aus Tabelle 8.1, welche mittels der HPLC - Methode bestimmt wurden, zugeordnet
werden. In Bezug auf die Peakflache sollte beachtet werden, dass die einzelnen Substanzen
mit einer unterschiedlichen Sensitivitat detektiert werden koénnen. So ldsst sich
beispielsweise Methanol fast 20 - fach besser detektieren als Glycolsdure, wie aus den
Kalibrationsgleichungen in Tabelle 4.3 ersichtlich wird. Dies liegt an dem hdoheren

Brechungsindex von Methanol, da an die HPLC ein RI - Detektor angeschlossen ist.

In dieser Tabelle sind ebenfalls die Retentionszeiten der detektierten Produkte angegeben.
Dadurch wird ersichtlich, dass auf Grund der Anzahl an Reaktionsprodukten eine
genauere Detektion erschwert wird, da die Retentionszeiten mancher Substanzen derart
nah beieinander liegen, dass die Peaks tiberlappen. So fallen die Peaks von Formaldehyd
und Ameisensdure sowie von Propionséure, einer unbekannten Substanz und Acetaldehyd

zusaminen.
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Tabelle 4.3: Verwendete Kalibrationsgeraden der detektierten Substanzen zur
Bestimmung ihrer Konzentration in mmol L aus der Fliche (A) eines Peaks,
mit dazugehorigen BestimmtheitsmafBien (R?), sortiert nach Retentionszeiten.
Die Proben wurden bei 55 °C vermessen. Das injizierte Probenvolumen
betrug 350 pL und die Flussgeschwindigkeit der 5 mM H2SO4, welche den
Eluenten darstellt, betrug 0,6 mL / min.

Substanz Strukturformel  Retentionszeiten Kalibrationsgerade R?
[min] [mmol] ]
(0]
lycolsa 1 =125-10% - A 1
Glycolsdure HO\)LOH 3,03 c ,25 - 10 ,00
O
Formaldehyd IIJ\II 14,00 c=3"79-10"% - A 1,00
O
Ameisensaure HJ\()II 14,20 c=498-10"% - A 1,00
E i 0o A
igsa 15,21 =2380-10" - 1,00
ssigsdure )J\()H c
Glycol HO~on 16,61 c=150-10"% - A 1,00
O
Propionsa 17,92 =183-10% - A 1
ropionsaure \)J\OH 7,9 c ,83 10 ,00
A i 06 A
taldehyd 18,58 = 6,95 10" - 1,00
Ce a e y )LH Y C Y )
Methanol ~oH 19,47 ¢c=243-10" - A 1,00
Ethanol ~oH 21,76 c=462-10% - A 1,00
? 06
Propionaldehyd 23,03 =236-10" - A 1,00
ropionaldehy \)LH , ¢ ) )
Propanol ~—"0oH 27,36 c=2,64-10"% - A 1,00
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4.4 Photokatalytische Alkohol - Oxidation

Bei der photokatalytischen Oxidation von Methanol, Ethanol und Propanol wurden die
vier zuvor beschriebenen Katalysatoren verwendet, um ein besseres Verstandnis iiber das
Oxidationsverhalten dieser Alkohole an den drei Hauptmorphologien von TiO, sowie einer

Standardreferenz zu bekommen.

Die zu detektierenden Hauptoxidationsprodukte der drei Alkohole sollten sich auf ihre
Aldehyde beschrianken. Da diese sowohl durch die NASH - Methode als auch

chromatographisch iiber die HPLC detektiert werden kénnen, wurden diese beiden

Verfahren parallel genutzt.

4.4.1 Photokatalytische Methanol - Oxidation

Wie zu erwarten wurde bei der Oxidation von Methanol im Wesentlichen Formaldehyd
als Hauptprodukt sowohl durch die NASH - Methode als auch mittels der HPLC detektiert.
Die Ergebnisse der beiden Methoden sind in Abb. 4.7 zusammengefasst.

2,54 2,54
—&—UV100 —&—UV100
—@— Brookit —@— Brookit
—A—P25 —A— P25

¥ Rutil ¥ Rutil
—4&— Blindprobe 2,01 —4&— Blindprobe

S I,
” <)
1 1

-
Crormaldehyd [mmol L]
5
1

4
Cromaidenyd [MMOl L]

&)
v
1

0,0 4
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zeit [min] Zeit [min]

Abb. 4.7: Detektion der Reaktionsprodukte der photokatalytischen Oxidation von einer
wissrigen 30 mM Methanol - Suspension an UV100 (pH 5,1), Brookit (pH 4,3),
P25 (pH 4,6) und Rutil (pH 9,5) (jeweils 1 g L!) bei 25 °C und
Jo, 430 - 315 om = 3,832 - 10°® mol s'. Der Reaktionsverlauf wurde mittels HPLC

(links) iiberwacht, wobei eine zusitzliche Formaldehyd Bestimmung mittels der
NasH - Methode (rechts) erfolgte.

Die HPLC - Ergebnisse zeigen fiir alle vier Katalysatoren einen annidhernd linearen
Bildungsverlauf des Formaldehyds. Hierbei zeigt P25 die grofiten Bildungsraten gefolgt

von Brookit und UV100. Das hier verwendete Rutil zeigt die kleinsten Oxidationsraten.
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Im Vergleich der beiden Methoden zeigt sich, dass die Ergebnisse der NASH - Methode
nur bis zu einem Konzentrationsmaximum von 0,6 mM ausgewertet werden koénnen.
Hierbei ist zu beachten, dass stets im analytisch nutzbaren Bereich der UV - vis
Spektroskopie gearbeitet wurde. Fir Kalibrationszwecke wurden die Farbstoffe in
Reinstform analysiert, wohingegen bei der in situ Bestimmung das NASH - Reagenz zu der
Reaktionslosung zugegeben wurde. Somit war es auf diese Weise moglich Konzentrationen
bis 0,6 mM statt 0,15 mM auszuwerten. Fiir hohere Konzentrationen als 0,6 mM wird das
Losungsmaximum des Farbstoffes erreicht, womit dieser aus der Losung ausfillt. Auf eine
weitere Verdiinnung wurde hier verzichtet um gering konzentrierte Proben besser
detektieren zu koénnen. So verlaufen die beiden Messungen in den ersten 60 min
deckungsgleich, wihrend die Messkurven, aufler im Falle von Rutil, im weiteren Verlauf
der  Reaktion  abflachen. ~ Wiahrend es bei der HPLC durch das
Signal - Rausch - Verhéltnis  relativ.  schwer  ist,  geringe  Konzentrationen
zu detektieren, ist dies mit der NASH - Methode wesentlich einfacher zu erzielen. So konnte
mittels der NASH - Methode im Gegensatz zu den HPLC - Ergebnissen gezeigt werden,
dass das bestrahlte Methanol in Gegenwart von Luftsauerstoff auch ohne TiO, iiber den
gewahlten Messzeitraum zu einer nicht unerheblichen Menge zu Formaldehyd reagiert,
was einer ¢ von 0,1 % entspricht. Somit kann auch der Fehler der resultierenden ( - Werte
der Formaldehyd - Bildung zusitzlich zum Fehler der Messung mit 0,1 % veranschlagt
werden. Die { - und ® - Werte in dieser Arbeit wurden wie in Kapitel 2.4. berechnet und

zusammenfassende Ergebnisse in Tabelle 4.4 dargestellt.

Die berechneten { - Werte der Oxidation von Methanol zu Formaldehyd zeigen, dass P25
die Reaktion mit 32,3 % am effektivsten katalysiert (Formel 41). Brookit zeigt sich
wiederum aktiver als UV100 und Rutil =zeigt die geringste Aktivitdt. Die
Quanteneffizienzen folgen hier dem gleichen Trend, was unter anderem auch daran liegt,
dass die Absorptionsanteile fiir die vier verwendeten Katalysatoren recht dhnlich sind.
Allerdings verdeutlichen die Werte noch mehr, wie effektiv. Methanol von den hier
verwendeten Katalysatoren zu seinem Aldehyd oxidiert wird. So kénnen wie im Fall von
Brookit und P25 @ in Héhe von 44,7 und 45,6 % erreicht werden (Formel 42 und 43).

Durch die Reaktionsfithrung an offener Atmosphére, womit eine ausreichende
Sauerstoff - Diffusion in die Probe gewéahrleistet werden sollte, musste durch den relativ
hohen Dampfdruck von Methanol (0,170 bar bei 25 °C) auch mit einer konstanten
Verdampfung iiber den gemessenen Zeitraum gerechnet werden.”” Durch die Messung
einer Blindprobe konnte die Verdampfungsrate mit 1,2634 mM h™ quantifiziert werden.

Es ist davon auszugehen, dass die Adsorption von Alkoholen am Katalysator im Vergleich
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zu der hohen Konzentration in Lésung vernachléssigbar gering ist, da sich die adsorbierte

Menge im nM Konzentrationsbereich befindet.%

‘ rox 1,2395 - 107 mol s7!
P25 7 J,  3,8323 - 10 mol st

=0,323=323% 41

A f rs
f}thk'Tk'fkd}\‘ . -8 -1
1 12,7282 - 10 mol s_1 — 0,7101 49

Fs,pas = =
8, P25 IZ 3, T L, 3,8323 - 107 mol s

Ox 1,2395 - 107 mol s
Jo - Fs pos 38323 - 108 mol s+ 0,7101

(I)P25 = == 44,7 % 43

Wird nun die Annahme getroffen, dass sich das Verdampfungsverhalten in Suspension wie
in reiner Losung verhélt, so ist es moglich, die theoretische Oxidationsrate von Methanol
zu berechnen, indem vom Gesamtmethanolverbrauch die Verdunstungsrate subtrahiert,
wird. Wird diese wiederum mit der gemessenen Bildungsrate von Formaldehyd
subtrahiert, so wird ein Aapbauate €rhalten. Dieser Wert sagt aus, wie viele mM h™ nicht in
die Bilanz eingerechnet wurden, weil sie gar nicht detektiert werden koénnen, und ist

exemplarisch fiir P25 in Formel 44 dargestellt.

AAbbaurato - chrdunstungsrat(', - kCH3()H - kHCH()

44
0,3597 mM h' =-1,2634 mM h' - (- 2,1530 mM h') - 0,5313 mM h'

Die fiir diese theoretische Rechnung getroffene Annahme der fiir alle Systeme gleich
bleibenden Verdunstungsrate, ist mit einem nicht quantifizierten Fehler behaftet, da sich
schon eine verédnderte Rithrgeschwindigkeit auf diese auswirkt. Dennoch sollte die Aapbaurate
eine Tendenz dartiber aufzeigen, ob alle Reaktionsprodukte mit der hier verwendeten
Analytik detektiert werden konnten. So zeigt sich fiir die Oxidation an UV100 und Rutil

in guter Naherung eine ausgewogene Bilanz.

Die Aapbaurate fiir Brookit und P25 von 0,39 und 0,36 mmol h' sind allerdings so hoch, dass
davon ausgegangen werden kann, dass mehr Methanol oxidiert wurde, als Formaldehyd
detektiert wurde. Bei der Ursachensuche fiir diese Differenz sollte zum einen bedacht
werden, dass sich die Retentionszeiten von Formaldehyd und Ameisensdure, wie in

Tabelle 4.3 gezeigt um nicht mal eine Minute unterscheiden. Da Formaldehyd immer in
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weit  hoherer Konzentration als Ameisensdure vorliegen sollte, konnte der
Formaldehyd - Peak den Ameisensdure - Peak itiberlagern. Allerdings weist der
Formaldehyd - Peak der HPLC eine symmetrische GAUBsche Glockenkurve auf, was

bedeuten wiirde, dass wenn iiberhaupt nur sehr wenig Ameisensédure gebildet wurde.

Tabelle 4.4: Mittels HPLC gemessene Bildungs - beziehungsweise Abbau - Raten der
Methanol - Oxidation, mit daraus resultierenden { - und ® - Werten sowie
die berechneten Aabbaurate, fiir die Oxidation von 30 mM Methanol an
UV100 (pH 5,1), Brookit (pH 4,3), P25 (pH 4,6) und Rutil (pH 9,5)
(jeweils 1 g L) bei 25 °C und Jo, 430 - 315 om = 3,832 + 10°® mol s.

> Substanz Ksubstans Asvhaurate g i

= mM h] mM ] (2] %]
Methanol - 1,2634 £+ 0,0393 0,00 0,0 £0,0 -

| Formaldehyd  0,0014 + 0,0007 - 0,1 0,0 -

S Methanol - 142294 0,0490 - 0.08 58435 -92+56

S Formaldehyd  0.2364 % 0.0060 - 139403 223405

%3 Methanol - 2,0747 £ 0,0238 0,39 -50,0£3,7 -935+69

% Formaldehyd 04212 + 0,0123 - 250+ 08 447+ 1,6

- Methanol - 2,1530 + 0,0564 0,36 -54,1£59 -762=+83

= Formaldehyd  0,5313 £ 0,0119 - 323 +£09 456 £ 1,3

= Methanol - 1,5382 + 0,0111 0,19 -154+£30 -193+38

= Formaldehyd ~ 0,1177 %+ 0,0007 - 73402 91+ 03

Ferner ist beim Vergleich der HPLC und NASH - Ergebnisse zu erkennen, dass fiir Rutil
iiber den gesamten Reaktionsverlauf und fiir die anderen Katalysatoren zumindest in der
ersten Stunde keine nennenswerte Ameisensdure - Bildung erfolgen kann, da die
gemessenen Formaldehyd - Konzentrationen der beiden Methoden in den genannten

Bereichen sehr gut tibereinstimmen.

42



4  FErgebnisse

4.4.2 Photokatalytische Ethanol - Oxidation

Wie schon bei der photokatalytischen Oxidation von Methanol entsteht auch bei der
photokatalytischen Oxidation von Ethanol als Hauptprodukt der jeweilige Aldehyd, in
diesem Fall Acetaldehyd. Daneben konnte die Bildung von Formaldehyd sowohl iiber die
NASH - Methode als auch mittels HPLC nachgewiesen werden. Es zeigt sich allerdings
durch die HPLC - Analyse, dass wesentlich mehr Acetaldehyd gebildet wurde als durch
die NASH - Methode detektiert wurde. Zwar konnte durch die Mischungen von reinem
DDL und DDC in H,O gezeigt werden, dass die Konzentrationen auf Grund des in
Abschnitt 4.2 dargestellten Zusammenhanges zwischen den Ay.x von DDL und DDC
bestimmt werden koénnen. Blindproben Experimente von verschiedenen Konzentrationen
an Acetaldehyd mit der NASH - Reagenz zeigten allerdings, dass nur 10 % Acetaldehyd
zu DDC reagieren, wohingegen Formaldehyd quantitativ zu DDL reagiert. Somit ist es
hier zwar nur mittels der HPLC moglich, Acetaldehyd quantitativ zu detektieren,
Formaldehyd kann aber nach wie vor mittels Amax quantifiziert werden. Wie schon bei der
Oxidation von Methanol konnte keine Weiteroxidation des Formaldehyds zur
Ameisensdure detektiert werden, da auch hier der Formaldehyd - Peak eine symmetrische
GAUBsche Glockenkurve aufweist. Neben der Bildung von Aldehyden konnte hier im
Gegensatz zur Oxidation von Methanol die Bildung der korrespondierenden Séure,

Essigsdure, an allen Katalysatoren mittels HPLC nachgewiesen werden.

Bei der photokatalytischen Oxidation von Ethanol an Brookit und P25 konnte ferner die
Bildung von Glycolsdure beobachtet werden, welches an UV100 nur in sehr geringen
Konzentrationen und nicht quantifizierbar detektiert wurde. Ebenfalls in sehr geringen
Konzentrationen konnte an Brookit und P25 Glycol nachgewiesen werden. Des Weiteren
zeigten die HPLC - Ergebnisse, dass sich bei einer Retentionszeit von 23,8 min ein Peak
bildet, welcher im Verlauf der Reaktionszeit stetig wéchst. Besonders auffillig ist hierbei,
dass dieser Peak fiir alle Katalysatoren auftritt und auch bei dem sonst eher

reaktionstriagen Rutil recht ausgeprégt vorliegt.

Um eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten, wurden, wie in
Abb. 4.8 ersichtlich, die Acetaldehyd - Konzentrationen auf der rechten Ordinatenachse
aufgetragen und alle Folgeprodukte auf der linken Ordinatenachse mit einer im Vergleich

zur rechten Ordinatenachse um den Faktor 10 verkleinerten Konzentrationsangabe.

Als grofiter qualitativer Unterschied beim Vergleich der Oxidation an den verschiedenen
Katalysatoren ist fiir Rutil zu erkennen, dass hier anders als bei allen anderen

Katalysatoren kein Formaldehyd als Nebenprodukt entsteht, sondern ausschlielich
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Essigsdure. Rutil besitzt schon bei der Methanol - Oxidation das geringste
Oxidationsvermogen. Beim Vergleich des Oxidationsvermogens zeigen die Katalysatoren
den gleichen Trend wie schon bei der Methanol - Oxidation. Das grofite
Oxidationsvermogen weist P25 auf, gefolgt von Brookit und UV100 (siehe Tabelle 4.5).
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Abb. 4.8: Detektion der Reaktionsprodukte der photokatalytischen Oxidation von einer
wissrigen 30 mM Ethanol - Suspension an UV100 (pH 5,1), Brookit (pH 4,3),
P25 (pH 4,6) und Rutil (pH 9,5) (jeweils 1 g L') bei 25 °C und
Jo, 430 - 315 om = 3,832 - 10® mol s!. Der Reaktionsverlauf wurde mittels HPLC

iiberwacht, wobei eine zusitzliche Formaldehyd Bestimmung mittels der
NASH - Methode erfolgte.

Weiter zeigt sich fiir UV100, Brookit und Rutil, dass die Acetaldehyd - Bildung fast tiber
den  gesamten  Messbereich  anndhernd  linear  verlauft, wohingegen  die
Acetaldehyd - Konzentration fir P25 anfangs zwar sehr stark und linear ansteigt, aber
schon ab 90 min eine Sattigung erreicht. Die Bildung der Folgeprodukte hingegen kann
fir alle verwendeten Katalysatoren als anndhernd linear angenommen werden. Im Falle
von UV100 und Rutil zeigt sich eine verzogerte Bildung von Essigsédure sowie auch von
Acetaldehyd fiir UV100, wohingegen fiir Brookit und P25 eine sofortige
Essigséure - Bildung parallel zur Acetaldehyd - Bildung einsetzt.
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Tabelle 4.5: Mittels HPLC gemessene Bildungs - beziehungsweise Abbau - Raten der
Ethanol - Oxidation, mit daraus resultierenden { - und ® - Werten sowie
die berechneten Aabbaurate, bezogen auf C: - Korper, fiir die Oxidation
von 30 mM Methanol an UV100 (pH 5,1), Brookit (pH 4,3),
P25 (pH 4,6) und Rutil (pH 9,5) (jeweils 1 g L*) bei 25 °C und
Jo, 430 - 315 om = 3,832 - 10® mol s7.

? Substanz Ksubstanz A abbaurate ¢ %) o %
: M b M b
Ethanol - 1,2874 4+ 0,0565 0,0000 0,0 £0,0 -
| Acetaldehyd 0,0000 £ 0,0000 0,0000 0,0 £0,0 -
Ethanol - 1,3987 4+ 0,0456 - 0,8092 -42+39 -6,7+ 0,6
g Acetaldehyd 0,2425 + 0,0103 - 14,7+ 0,7 23,5+ 1,1
S Essigsaure 0,0178 £ 0,0024 - 1,0 £0,1 1,6 £0,2
Formaldehyd 0,0162 £ 0,0010 - 1,0 £0,1 1,6 £0,1
Ethanol - 1,9293 £+ 0,0209 0,2236 -36,1 £33 -676=+0,1
o Acetaldehyd 0,7994 £ 0,0339 - 49,4 + 2,2 92,4 + 4,2
g Essigsaure 0,0494 £ 0,0024 - 3,0£0,1 9,7 = 0,3
= Glycolsaure 0,0098 £ 0,0004 - 0,6 £ 0,0 1,1 £ 0,1
Formaldehyd 0,0541 £ 0,0017 - 3,3 +0,1 6,2 + 0,2
Ethanol - 2,2259 £+ 0,0260 1,7871 -542+38 -764+0,1
Acetaldehyd 1,0845 £ 0,0577 - 68,7 + 4,0 96,8 + 5,6
g Essigsaure 0,0289 + 0,0013 - 1,8 £0,1 2,5+ 0,1
Glycolsaure 0,0089 £ 0,0008 - 0,6 £ 0,1 0,8 £ 0,1
Formaldehyd 0,0703 £ 0,0016 - 43 +0,1 6,0 £ 0,2
Ethanol - 1,3052 + 0,0124 -0,0455 -20£28 -25+11
%U, Acetaldehyd 0,0363 £ 0,0033 - 2,2+0,2 2,7+0,2
T Essigsaure  0,0025 £ 0,0002 : 0,2+ 0,0 0,2+ 0,0

Fir P25 zeigt sich die Bildung der Folgeprodukte auch dahingehend sehr auffillig, da

deren Bildung mit Ausnahme von Glycolsdure am stirksten ausgepréigt ist. Dies duflert

sich auch darin, dass nur fiir P25 die Bildung von Formaldehyd im Vergleich zu den

anderen Katalysatoren am starksten katalysiert wird. Die Bildung von Essigsaure ist bei

P25 hingegen relativ gering, da fiir UV100 und Brookit ungefihr die gleichen

Bildungsraten von Essigsdure und Formaldehyd erzielt werden. So konnten an P25 neben

Acetaldehyd mit einem Gesamtanteil von 30 % Folgeprodukte detektiert werden. Fiir
Brookit sind es 10 % und bei UV100 nur rund 5 % ahnlich zu dem Verhaltnis von Rutil.
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Wie schon bei der Oxidation von Methanol tritt auch bei der Oxidation von Ethanol das
Phénomen auf, dass die theoretische Abbaurate nicht mit der gemessenen iibereinstimmt.
Fir die Ethanol - Oxidation kann lediglich fiir P25 davon ausgegangen werden, dass
Ethanol anteilig zu CO, beziehungsweise CO mineralisiert wurde, da die Aappaurate mit
1,7871 mM h' ausgesprochen hoch ist. Ferner spricht dafir, dass P25 von allen
verwendeten Katalysatoren die grofite Menge an Folgeoxidationsprodukten bildet.
Allgemein zeigt sich auch hier wie schon bei den Ergebnissen fiir die Methanol Oxidation,
dass auch hier Ameisensdure, welche aus Formaldehyd durch Weiteroxidation entstanden

ist, nicht detektiert werden konnte.

Die ¢ - Werte fiir die einfache Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd liegen bei 68,7 %
fur P25 (Rechnung 45) gefolgt von Brookit (49,4 %), UV100 (23,5 %) und Rutil (2,7 %).
Hierbei sollte allerdings beachtet werden, dass fir P25 das Absorptionsvermogen des
verwendeten Lichts im Vergleich zu Brookit um 25 % erhoht ist. Beim Vergleich der
® - Werte fallt auf, dass beide Katalysatoren mit tber 90 % Effizienz nahezu das

Maximum erreicht haben (Rechnung 46).

‘ rox 2,6337 - 107 mol s7!
P25 7 J,  3,8323 - 10 mol st

= 0,687 = 68,7 % 45

Ox 2,6337 - 10 mol 57!
0+ Fs pos 38323 - 108 mol s+ 0,7101

(I)PQJ — J — 96,8 % 46

Die FErgebnisse zeigen, dass sowohl P25 als auch Brookit auflerordentlich wirksame
Photokatalysatoren fiir die Oxidation von Ethanol sind. Die Bildung von Essigsdure oder
Formaldehyd spielt allerdings fiir alle verwendeten Katalysatoren, wie schon bei den

Bildungsraten zu erkennen, eine eher untergeordnete Rolle.

4.4.3 Photokatalytische 1 - Propanol - Oxidation

Im Gegensatz zu der Oxidation von Ethanol oder Methanol fallt, wie in Abb. 4.9 gezeigt,
fir die Oxidation von Propanol zuallererst auf, dass das bisherige Schema der geringen
Folgeprodukt - Bildung hier nicht mehr zutrifft. Es wird zwar das zu erwartende
Hauptprodukt Propionaldehyd gebildet, aber nicht im erheblichen Uberschuss, wie es bei
Acetaldehyd im letzten Kapitel der Fall war.
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In dieser Versuchsreihe konnten diverse Oxidationsprodukte mit C; - C; - Koérpern
detektiert werden. Auffillig ist hierbei, dass bis auf Ausnahme von Glycolsdure, welche
sich in geringen nicht quantifizierbaren Konzentrationen an Brookit und P25 bildete, auch
in dieser Versuchsreihe keinerlei Alkohole wie Methanol und Ethanol detektiert wurden.
Auch bildete sich wie schon bei der Oxidation von Ethanol erneut an allen Katalysatoren
ein Peak bei 23,8 min aus. Beziiglich der Aldehyde wurden neben Propionaldehyd die
beiden Aldehyde Acetaldehyd und Formaldehyd an allen Katalysatoren aufler Rutil
gebildet. Bei diesem drei - Stoffgemisch ist eine Berechnung iiber Amax nicht mehr maoglich.

Ferner konnten Blindproben zeigen, dass Propionaldehyd nur zu 1 % zu DDE reagiert.
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Abb. 4.9: Detektion der Reaktionsprodukte der photokatalytischen Oxidation von einer
wéssrigen 30 mM Propanol - Suspension an UV100 (pH 5,1), Brookit (pH 4,3),
P25 (pH 4,6) und Rutil (pH 9,5) (jeweils 1 g L') bei 25 °C und
Jo, 430 - 315 am = 3,832 - 10® mol s'. Der Reaktionsverlauf wurde mittels HPLC
iiberwacht, wobei eine zusitzliche Formaldehyd Bestimmung mittels der
NasH - Methode erfolgte.
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Fiir diese Versuchsreihe ist die Bestimmung der Formaldehyd - Konzentration mittels der
NASH - Methode dennoch besonders niitzlich, da fiir die Oxidation von Propanol im
Vergleich mit seinen beiden nieder homologen Alkoholen erstmals die Bildung von
Ameisensdure beobachtet werden konnte. Da aber, wie bereits beschrieben, in der
HPLC - Methode Formaldehyd und Ameisensdure sehr nah beieinander liegende
Retentionszeiten von 13,8 min fiir Formaldehyd und 14,2 min fiir Ameisenséure aufweisen,
iiberlagerte der Ameisensédure - Peak den Formaldehyd - Peak zunehmend, bis er mit ihm

verschmolz.

Daher wurden, wie in Abb. 4.9 ersichtlich, fiir Formaldehyd nur die NASH - Ergebnisse
angegeben. Das Formaldehyd / Ameisensdure - Peakensemble wurde als reiner
Ameisensdure - Peak ausgewertet, da die Peakfliche der Ameisensédure im Vergleich zu
der Formaldehyd - Peakfliche wesentlich ausgepréigter ist. So ist es eher moglich die
Konzentration von Ameisensdure zu bestimmen. Diese ist allerdings mit einem relativ
hohen Fehler behaftet, wie fiir die Oxidation an UV100 ersichtlich wird, da ab einer
Reaktionszeit von 120 min hier die Bildung von Ameisensédure scheinbar stark zunimmt.
Diese Problematik des sogenannten Fronting - Verhaltens von Formaldehyd ist

exemplarisch fiir die Probe ,,Brookit 120 min“ in Abb. 4.10 gezeigt.
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Abb. 4.10: Awusschnitt eines HPLC - Chromatogramms, Der schwarze Verlauf zeigt das
exemplarische Fronting - Verhalten einer Mischung von Formaldehyd (~13,8 min)
und Ameisensidure (~14,3 min) in der Probe Brookit 120 min (links), sowie das
dquivalente Tailing - Verhalten der Mischung aus Propionsidure (~17,4 min) und
einer unbekannten Substanz (~17,9 min) mit einlaufendem Acetaldehyd
(~18,6 min) der Probe Brookit 240 min (rechts). Zusétzlich wurden in rot die

berechneten isolierten Peaks angegeben.
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In Bezug auf die Carbonséuren scheint es sogar so, als wiirde die Oxidation von Propanol
bevorzugt zur Ausbildung von Carbonséuren fithren. Sowohl Ameisensdure, Essigsaure als
auch Propionsdure konnten in hinreichender Menge detektiert werden, so dass sie in
Summe sogar iiber der Bildung von Propionaldehyd liegen. In Anbetracht dessen, dass die
Differenz der Oxidationsstufen von Propanol zu Propionaldehyd zwei und zu Propionsédure
vier betragt sowie ferner C - C - Bindungsbruchreaktionen mit weiten Oxidationen

verbunden sind, ist die Bildung der Carbonsduren aufféllig hoch.

Durch die vielen Reaktionsprodukte liegen die Retentionszeiten mancher Substanzen sehr
nah beieinander, sodass eine genaue Quantifizierung erschwert wird. So weist
Propionséure eine Retentionszeit von ca. 17,4 min auf, wohingegen die Retentionszeit von
Acetaldehyd bei ca. 18,6 min liegt. Nun wiirde dieser Abstand eine Auswertung im Prinzip
moglich machen, aber da sich bei einer Retentionszeit von ca. 17,9 min zusétzlich ein Peak
einer unbekannten Substanz bildet und somit ein Tailing mit Propionsaure und zeitgleich
ein Fronting mit Acetaldehyd verursacht, iiberlagern diese drei Peaks zu einem Ensemble,
wie exemplarisch in Abb. 4.10 fiir die Probe ,,Brookit 240 min*“ gezeigt. Diese unbekannte
Substanz wurde hierbei nicht nur an Brookit, sondern ebenso auch an P25 und in sehr
geringer Menge auch an UV100 gebildet. Zur Verdeutlichung der Peakverlaufsmuster sind
zusatzlich die theoretischen Peaks in ihren Einzelverlaufen eingezeichnet. Hierbei zeigt
sich gut, wie stark die einzelnen Peaks miteinander iiberlappen. Die einzelnen
Katalysatoren unterscheiden sich in diesem Falle wieder nicht nur in ihrer Aktivitat.
Diesbeziiglich sind Brookit und P25 nach wie vor am oxidationsfreudigsten, wobei an
Brookit groflere Mengen an Folgeprodukten im Vergleich zu P25 gebildet wurden. UV100
zeigt eine ca. um den Faktor 3 verringerte Aktivitat, wohingegen Rutil auch in diesem

Fall eine sehr schwach ausgepréigte Aktivitdt aufweist.

Unterschiede in den Oxidationsverhalten zeigen sich fir UV100 darin, dass zwar
Acetaldehyd gebildet wurde. Allerdings kann der Acetaldehyd - Peak, da er sehr schwach
ausgeprigt ist und mit dem Peak der Propionsdure - Peak zusammenfillt, nicht
ausgewertet werden. Zusétzlich bildet sich in einer sehr schwach ausgeprigten Form ein
Peak mit einer Retentionszeit von ~ 18,3 min dazwischen aus. Ein weiterer unbekannter
Peak bildet sich hier mit einer Retentionszeit von ~ 23,8 min aus. Die Bildung
von Propionaldehyd folgt einem anndhernd logarithmischen Verlauf, wohingegen die
weiteren Reaktionsprodukte einen anndhernd linearen Anstieg aufweisen. Von Beginn der
Reaktion an ist eine stetige Bildung von Formaldehyd und Ameisenséure zu beobachten,
wobei sich ihre Peakflichen zwischen 40 und 50 min angleichen. Ameisensiure

kann allerdings mit dem hier verwendeten Detektor etwas besser als
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Formaldehyd quantifiziert werden, weswegen die Ameisensaure Peakflache bei gleicher
Ameisensaure / Formaldehyd - Konzentration um 132 % ausgeprégter ist. Daher wird der
Formaldehyd - Peak mit der Zeit vom Ameisensiure - Peak tiberlagert, weswegen die
Ameisensdure - Konzentration scheinbar schneller steigt. So ist davon auszugehen, dass
der Verlauf des Ameisensiure Peaks weniger stark ansteigen miisste und sich auf dem
Niveau wie die anderen Folgeprodukte bewegen sollte. Das wiirde heiflen, dass alle

Folgeprodukte sehr dhnliche Produkt - Bildungskonstanten aufweisen.

Wie auch schon an UV100 folgt die Bildung von Propionaldehyd an Brookit einem
logarithmischen Verlauf. Die Bildung ist allerdings wesentlich starker ausgeprégt und fithrt
zu hoheren Konzentrationen. Auch hier konnte neben Formaldehyd eine grofle Menge an
Ameisensiure detektiert werden. Es ist aber zu erkennen, dass die Ameisenséaure - Bildung
wesentlich starker ausgepréagt ist, da zum Ende der gewahlten Reaktionszeit nahezu kein
Fronting durch Formaldehyd mehr festzustellen ist, womit der Ameisenséure - Peak den
Formaldehyd - Peak fast vollstindig iiberlagert hat. Auch die Bildung von Acetaldehyd
ist im Gegensatz zu den anderen Katalysatoren sehr stark ausgeprigt, wohingegen die
Bildung der anderen Folgeprodukte relativ gesehen dhnliche Bildungsraten ausweist. Es
zeigt sich auch wie schon in Abb. 4.10 illustriert, dass sich zwischen Propionsiure und
Acetaldehyd ein Peak ausbildet, welcher nicht zuzuordnen ist. Dieser Peak bildet sich zwar
langsam, aber unmittelbar nach Reaktionsbeginn aus und wachst stetig. Das Gleiche gilt
wie bei UV100 fiir einen unbekannten Peak mit einer Retentionszeit von ~ 23,8 min, nur
dass dieser hier einen starken Anstieg aufweist. Auch zeigten die HPLC - Ergebnisse, dass

geringe Mengen an Glycolsiure gebildet wurden.

P25 zeigt ein dem hier verwendeten Brookit sehr &hnliches Oxidationsverhalten, mit dem
Unterschied, dass die Bildung der Ameisensdure und des Acetaldehyds nicht so stark
ausgeprigt ist wie im Falle von Brookit. Auch konnte ein schwach ausgepréigter Peak
gefunden werden, welcher Glycolsdure zuzuschreiben ist und auch wie schon fiir die

anderen Katalysatoren ist bei P25 ein Peak mit der Retentionszeit von 24,1 min zu finden.

Wie schon in den Alkohol - Oxidationsreihen zuvor verlduft die Reaktion an Rutil sehr
langsam. Die einzig quantifizierbaren Oxidationsprodukte sind hier Propionaldehyd und
Formaldehyd. Formaldehyd wurde in solch geringer Konzentration gebildet, dass es
ausschlieflich mittels der NASH - Methode detektierbar war. Eine Bildung von
Acetaldehyd konnte nicht festgestellt werden. Im Gegensatz zur Oxidation von Ethanol
konnte keine Bildung von Carbonséuren, also in diesem Falle Propionsaure, detektiert

werden. Dafiir allerdings bildet sich auch hier, wie schon im Falle der Oxidation von
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Ethanol fiir die HPLC - FErgebnisse gezeigt, der stark ausgeprdagte Peak mit der

Retentionszeit von ~ 23,8 min auf.

Wie auch an den anderen Katalysatoren, lasst sich fiir die Bildung von Propionaldehyd
wenn auch sehr schwach ausgeprigt ein logarithmischer Bildungsverlauf erkennen. Bei
einer ndheren Betrachtung des Chromatogramms léasst sich erkennen, dass Propionsdure
zwar gebildet wurde, aber in derart geringen Konzentrationen, sodass eine genaue
Quantifizierung mit einem zu groflien Fehler behaftet wére. Auffillig ist allerdings, dass,
obwohl sonst keinerlei Folgeprodukte nachgewiesen werden konnten, sich mit einer
signifikanten Intensitat auch hier ein Peak mit einer Retentionszeit von ~ 24,1 min. bildet,
nicht aber der bei ~ 13,1 min. Die Bildung von Propionaldehyd lasst sich wie schon auch
die Bildung von Acetaldehyd nicht tber den gesamten Reaktionsverlauf als linear
beschreiben, weswegen in Tabelle 4.6 zur Bestimmung der { und der ¢ die Bildungsrate

aus der Anfangssteigung berechnet wurde.

Gesamt betrachtet ldsst sich sagen, dass die Oxidation von Ethanol und Propanol mit
einer dhnlichen Oxidationsrate in Bezug auf die einzelnen Katalysatoren stattfindet. Bei
der Oxidation von Propanol entstehen zwar mehr Oxidationsprodukte als bei der
Oxidation von Ethanol, aber in ihrer Gesamtkonzentration sind die Produkte aus beiden
Reihen vergleichbar. Fiir die Oxidation von Propionaldehyd zeigt sich ferner, dass die
errechnete Aapauae fiir alle Katalysatoren grofler eins ist und somit davon ausgegangen
werden kann, dass in dem System noch ausgeprigter als in den letzten beiden eine
Weiteroxidation zu CO beziehungsweise CO, stattfindet. Die einzige Ausnahme bildet hier
erneut das Rutil, welches im Rahmen der Messungenauigkeiten eine neutrale Bilanz
aufweist. Auf Grund der Vereinfachung, dass Propanol aus allen Proben mit der gleichen
Geschwindigkeit verdampft, wird fiir die Propanol - Oxidation an Brookit eine ® von iiber
100 % erzielt.

Durch diese Vereinfachung sind wie schon in den Fallen fiir Methanol und Ethanol die
€ -und ® - Werte fiir den Abbau dieser Alkohole mit einem recht hohen Fehler behaftet
und daher lediglich als Tendenz anzusehen. Dennoch zeigt sich auch auf Grund der
restlichen Oxidationsprodukte, dass Brookit fiir die Propanol - Oxidation der aktivste der
hier betrachteten Katalysatoren ist. Allerdings stellt Brookit einen héchst unselektiven
Katalysator dar. P25, welches etwas weniger aktiv als Brookit ist, zeigt bei einer ahnlichen
Propionaldehyd Bildung eine wesentlich geringere Aktivitat fiir die Bildung anderer
Folgeprodukte.
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Tabelle 4.6: Mittels HPLC gemessene Bildungs - beziehungsweise Abbau - Raten der
Methanol - Oxidation, mit daraus resultierenden { - und ® - Werten sowie
die berechneten Aabbaurate, bezogen auf Cs - Korper, fiir die Oxidation
von 30 mM Propanol an UV100 (pH 5,1), Brookit (pH 4,3),
P25 (pH 4,6) und Rutil (pH 9,5) (jeweils 1 g L?) bei 25 °C und
Jo, 430 - 315 0m = 3,832 - 10® mol s. Die Ksubstanz €iner mit einem * markierten
Substanzen sind geringer als angegeben, da ihre Peaks durch Fronting
beziehungsweise Tailing vergrofiert wurden.

= Substanz Ksubstanz A sbbaurate g ®

= mM L] mM b (%] %]

Propanol - 1,4818 £ 0,0745  0,0000 0,0 £ 0,0 -

| Propionaldehyd 0,0000 + 0,0000  0,0000 0,0 £0,0 -
Propanol - 1,8525 £ 0,0955 1,1503  -35,6 £4,8 - 56,9 + 11,7
Formaldehyd 0,0325 + 0,0007 - 0,9 £0,1 1,4 £0,1
i Ameisensdure * 0,0217 + 0,0024 - 1,4 +£0,2 2,2+£0,2
é Essigsaure 0,0131 £ 0,0004 - 0,8 £0,0 1,34+ 0,0
Propionsaure 0,0091 + 0,0004 - 0,6 + 0,0 0,9 +0,0
Propionaldehyd 0,3421 + 0,0000 - 222 £0,0 35,0 £0,0
Propanol - 23885 £ 0,0625 23810 -67,7£8,7 -126,7 + 16,2
Formaldehyd 0,0578 £ 0,0016 - 3,0 £0,1 6,6 = 0,2
o Ameisensdure * 0,1080 + 0,0022 - 6,6 + 0,2 12,3 + 0,3
éw Essigsaure 0,0549 + 0,0009 - 3,4+ 0,1 6,3 £ 0,1
- Propionsaure 0,0319 + 0,0006 - 1,9 £ 0,0 3,6 +0,1
Acetaldehyd * 0,1652 + 0,0041 - 10,7 £ 0,2 19,9 + 0,3
Propionaldehyd 0,4637 £ 0,0456 - 29,8 £ 3,1 55,7 £ 5,7
Propanol - 2,2793 £+ 0,0394 1,8220 -60,6 £ 54 -85,3 7,5
Formaldehyd 0,0513 £ 0,0014 - 3,1 £0,1 4,4+ 0,1
Ameisenséure 0,0841 + 0,0033 - 5,1 + 0,2 7,2+ 0,3
g Essigsiure 0,0668 + 0,0011 ; 414 0,1 5.7+ 0,1
Propionsaure 0,0774 + 0,0016 - 4,7+ 0,1 6,7+ 0,1
Acetaldehyd * 0,0521 + 0,0022 - 3,1 £0,2 44 +0,2
Propionaldehyd 0,3825 + 0,0239 - 243 £ 1,7 342 +£23
Propanol - 1,4615 £+ 0,0000 - 0,1539 9,8 +£4,8 12,3 £ 6,0
g Formaldehyd 0,0021 + 0,0007 - 0,1 £0,0 0,2 £0,1
B Propionaldehyd 0,0380 + 0,0019 - 24 +£0,1 3,1 £0,2
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Fir die Untersuchungen der { und @ beziiglich der an UV100 gebildeten Produkte zeigt
sich fiir Propionaldehyd auf Grund der recht grofien Anfangssteigung, dass die Aktivitdten
mit denen von P25 fast identisch sind. Die Bildung verlangsamt sich im Laufe der Zeit
allerdings sehr stark, weswegen die Endkonzentration lediglich ein Drittel betragt. Diese
gedrittelte Aktivitdt korreliert aber dafiir in guter Naherung fiir alle weiteren gebildeten

Folgeprodukte.

Die Aktivitdten von Brookit und P25 sind fiir fast alle Reaktionsprodukte gleich. Lediglich
Propionsédure wird an P25 mit einer hoheren Aktivitdt gebildet, wohingegen Acetaldehyd
an Brookit mit einer erhohten Aktivitdt gebildet wird. Im Vergleich zu der
Ethanol - Oxidation zu Acetaldehyd aus Abschnitt 4.4.2 zeigt sich fiir die ® - Werte, dass
das Oxidationspotential fir die Bildung von Propionaldehyd aus Propanol nicht vollig
ausgeschopft wurde, sondern mit Aktivitaten von 55,7 % fir Brookit und 34,2 % fiir P25
theoretisch noch Steigerungspotential besteht.

Die Aktivitdten an Rutil, sowohl fiir die Bildung von Propionaldehyd und Formaldehyd,
sind im Vergleich zu den anderen Katalysatoren, wie sich auch schon fiir den Vergleich

der Produkt - Bildung zeigte, sehr gering.

4.5 Detektion und Reaktion reaktiver Spezies

Da photokatalytische Reaktionen, wie schon in Abschnitt 2.3 beschrieben, nicht
ausschlieBlich tiber direkten hypt - beziehungsweise ez - Transfer ablaufen, sondern
mittels H:O und O» radikalische Spezies gebildet werden konnen, ist es zum besseren
Verstédndnis des Mechanismus hilfreich, diese nachzuweisen und ggf. zu quantifizieren.
Daher wurden in diesem Teilabschnitt die reaktiven Spezies H-O,, sowie - OH untersucht,
welche neben dem direkten ers - hyg® - Transfer mafigeblich fiir ablaufenden Reaktionen

verantwortlich sind.

4.5.1 Detektion von Hydroxyl - Radikalen ( - OH)

Neben der hier gewidhlten Methode der Hydroxylierung von Cumarin wére es zwar
moglich, zur  Kontrolle die  Hydroxylierung  von  Terephthalsaure  zu
2 - Hydroxyterephthalsaure in Betracht zu ziehen, welche nach dem gleichen Mechanismus
ablauft. Allerdings ist es nicht moglich, diesen Test in einer pH neutralen Umgebung
durchzufithren, da Terephthalsaure lediglich in einem alkalischen Milieu 16slich ist. Da alle

hier durchgefithrten Arbeiten mit natirlichen pH - Werten, welche leicht sauer fir UV100,
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Brookit und P25 beziehungsweise leicht alkalisch fiir Rutil sind, durchgefiihrt wurden,
wurde auch auf die Durchfiihrung diesen Testes verzichtet. Ferner konnte BLOH zeigen,
dass im Allgemeinen die Hydroxylierung von Terephthalsdure zwar hoher ist als die von
Cumarin, die beiden aber im Verhaltnis die gleichen Ergebnisse liefern, aber dennoch nicht
zu einer quantitativen Reaktion mit - OH fithren." ZHANG et al. zeigten, dass lediglich
6,1 % der gebildeten Hydroxyl - Radikale mit einer 0,1 mM Cumarin - Losung reagieren,
weswegen dieser Faktor genutzt wurde, um die theoretisch mogliche - OH - Konzentration

in der folgenden Tabelle 4.7 zu berechnen. /5%

Tabelle 4.7: Gemessene 7 - Hydroxycumarin Bildungsraten einer 30 mM
Cumarinsuspension und daraus berechnete theoretisch mogliche - OH

Bildungsraten sowie die daraus resultierenden Q - und ¢ - Werte, aus den
Reaktionen an UV100 (pH 5,1), Brookit (pH 4,3), P25 (pH 4,6) und Rutil
(pH 9,5) (jeweils 1 g L) bei 25 °C und Jo, 430 - 315 om = 3,832 + 10%mol s
Kat. kznc [mM h'] Ko, theo. MM '] Gr - uc [%)] D7 yc [%)]
Uv100  0,0018 % 0,0003 0,0299 £ 0,0051 0,035 £ 0,007 0,056 £ 0,011
Brookit  0,0045 £ 0,0003 0,0744 £+ 0,0042 0,088 £ 0,006 0,165 £ 0,011
P25 0,0071 £ 0,0003 0,1161 4+ 0,0057 0,137 £ 0,008 0,193 + 0,011
Rutil 0,0001 £ 0,0000 0,0017 £ 0,0000 0,002 £ 0,000 0,003 £ 0,000

Die Ergebnisse der Hydroxylierung zeigen den gleichen Trend wie schon die Ergebnisse
der Oxidation der drei Alkohole, wobei Rutil eine sehr geringe - OH - Bildung aufweist.
Die hier erhaltenen Werte sind fir alle Katalysatoren deutlich kleiner als die

Produkt - Bildungsraten aus Abschnitt 4.4.

4.5.2 Detektion von Wasserstoffperoxyd (H:O.)

Die enzymatische Dimerisierung von p - Hydroxyphenyl - Essigsdure zu seinem Fluorophor
5, 5” - Dicarboxymethyl - 2, 2” - dihydrobiphenyl kann im Bereich 0,0000 - 0,7390 pM
beobachtet werden. Bei hoheren Konzentrationen wird die Reaktion inhibiert und kommt
somit zum Erliegen.”! In dem nicht inhibierten Messbereich zeigt sich
ein linearer Zusammenhang vom Floureszenspeak zur Konzentration von
5, 5° - Dicarboxymethyl - 2, 2” - dihydrobiphenyl, welches direkt fiir die Konzentration
des gebildeten H»O» steht.
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An den hier verwendeten Katalysatoren kann in jedem Fall die Bildung von H-O.
nachgewiesen werden, wobei es zu einer Séattigung kam, welche an UV100 und Brookit
nach 6 min und an P25 und Rutil nach 2 min eintrat. Daher kann davon ausgegangen
werden, dass, so denn das H»O, langsamer abreagiert als es gebildet wird, eine je nach
Katalysator konstante H,O, - Konzentration in der Suspension vorhanden sein sollte. Die

Ergebnisse dieser Messung sind der folgenden Tabelle 4.8 zu entnehmen.

Die Messungen zeigen, dass P25 eine im Vergleich zu den anderen Katalysatoren sehr
stark ausgepriagte H-O, - Bildung aufweist, welche nahezu um das Sechsfache schneller ist,
als die von UV100 und Brookit, welche die zweitschnellste Bildung zeigen. Auflerdem
erreicht es eine nahezu doppelte maximale H,O, - Konzentration. Hierbei ist auffallig, dass
P25 wie bei der - OH - Bildung auch hier die hochsten Werte erzielt, sich diese aber in

Relation zur H-O, - Bildung nicht derart von den anderen Katalysatoren unterschieden.

Tabelle 4.8: Gemessene maximale H20: - Konzentrationen und Bildungsraten aus der
Dimerisierung von p - Hydroxyphenyl - Essigsdure (1 mmol L) in einer
Natriumacetat - Losung (30 mmol L1') sowie die daraus resultierenden
- und ® - Werte, aus den Reaktionen an UV100 (pH 5,1), Brookit (pH 4,3),
P25 (pH 4,6) und Rutil (pH 9,5) (jeweils 1 g L) bei 25 °C und
Jo, 430 - 315 nm = 3,832 - 10 mol s.

Kat. k, o, [mM h] Coo, e (M L] C.o. (%] D, [7]
Uv100 0,0035 + 0,0006 0,3709 0,217 £+ 0,038 0,348 + 0,061
Brookit  0,0036 + 0,0004 0,3708 0226 + 0,022 0,422 + 0,042

P25 0,0202 + 0,0000 0,6740 1,301 4+ 0,000 1,834 4+ 0,000

Rutil 0,0011 + 0,0000 0,0360 0,069 + 0,000 0,086 + 0,000

Rutil hingegen ist der Katalysator mit der niedrigsten H,O, - Bildungsrate. Die
Bildungsrate betrigt rund ein Drittel von UV100 oder Brookit und auch nur ein Zehntel
derer maximalen H,O, - Konzentration. Wie schon fiir die - OH - Bildung im letzten
Kapitel sind auch die Produkt - Bildungsraten deutlich kleiner als die aus Abschnitt 4.4.
Ferner ist fiir die ¢, ,, . - Werte darauf zu achten, dass diese in pM h, statt mM h*

angegeben sind.
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5 Diskussion

In diesem Kapitel werden die erzielten Ergebnisse und Erkenntnisse aus dem

vorangegangenen Kapitel interpretiert.

Zunéchst werden die Ergebnisse der Oxidation der verschiedenen Alkohole an sich
diskutiert, um mogliche Bildungsmechanismen fiir die einzelnen Reaktionsprodukte
vorzuschlagen und mit der Literatur zu vergleichen. Abschlieflend werden die Ergebnisse

der Oxidation der verschiedenen Alkohole an den verwendeten Katalysatoren diskutiert.

5.1 Oxidation der verwendeten Alkohole

Ziel dieser Arbeit soll es sein, herauszufinden, nach welchen Mechanismen die
photokatalytischen Oxidationen von Alkoholen an TiO, ablaufen. So zeigt sich bei der
Oxidation der drei verwendeten Alkohole, Methanol, Ethanol und Propanol dass deren
Reaktionen sich recht stark voneinander unterscheiden. So zeigt sich z.B. fiir Methanol,
dass dieses in der Blindprobe, in der es unter offener Atmosphére bestrahlt wird, zu
Formaldehyd oxidiert wird. Ethanol und Propanol ihrerseits zeigen keine Oxidation unter
diesen Bedingungen. Diese Oxidation von Methanol kénnte somit photolytisch oder tiber
die direkte Reaktion mit O ablaufen. Da Methanol erst Licht ab einer Wellenlange von
240 nm in signifikanter Menge absorbieren kann und seine Anregungswellenldnge im
Bereich zwischen 165 und 200 nm liegt, kann eine direkte Photolyse ausgeschlossen
werden, da die die hier verwendete Lampe ein Lampenspektrum, wie in Abb. 2.4 gezeigt,
bis 310 nm in den UV - Bereich hinein aufweist.® Damit kommt fiir die Bildung von
Formaldehyd in der Blindprobe also einzig die Oxidation iiber Luftsauerstoff in Frage. Die
Oxidation von Methanol verlduft theoretisch, wenn Nebenreaktionen wie z.B.
Veresterungen und Aldolreaktionen ausgeschlossen werden, ausschliefilich zu seinen
Oxidationsprodukten Formaldehyd, Ameisensdure, CO und oder CO.. Mit steigender
Lénge der Alkohole steigt auch die Anzahl potentieller Oxidationsprodukte. So kénnen,
wenn vorhanden, auch die a -, - und y - Positionen mitreagieren, wodurch sich theoretisch
weitere Hydroxy - Gruppen, Carbonyl - Funktionen und auch ungeséittigte
C - C - Bindungen bilden kénnen.® Somit wurde auch in dieser Arbeit mit steigender

Lange des Alkoholes eine groflere Anzahl an Oxidationsprodukten detektiert, welche fiir

jeden Alkohol einzeln in den Reaktionen 47 - 49 zusammengefasst sind.

o7



5  Diskussion

0 47

0 0
~_OH 20 <O o~ OH OF HOTOY 18
OH OH

0 ~_0 0 0
_~_on OO _~_0 7 F HOTFT NPT 49
' OH  OH OH OH

In der Literatur wurden diverse Untersuchungen beziiglich des Reaktionsverhaltens von
Alkoholen an TiO, durchgefithrt. Viele dieser Untersuchungen nutzen hierfiir die
Temperatur programmierte Desorptions Methode (TPD) statt der konventionellen
Photokatalyse, wie sie in dieser Arbeit ausschliefilich genutzt wurde. Die TPD - Methode
ist eine Form der thermischen Oxidation, in der eine Degradationssubstanz adsorbiert an
TiO; in einer definierten Atmosphére vorliegt. Das TiO, wird anschlieBend in einer
Sauerstoffatmosphére mit einer definierten Aufheizrate dahingehend aufgeheizt, dass an
der Oberflache adsorbierte Molekiile katalytisch mit O, und TiO, reagieren. Wahrend
der Aufheizphase desorbieren diese Molekiille von der Oberfliche und kdénnen
gaschromatographisch detektiert werden.™ Dies zeigt, dass Alkohole auf der Oberfliche
von TiO, auch katalytisch unter Warmezufuhr oxidiert werden kénnen. Eine dieser Arbeit
sehr dhnliche Studie wurde zum Beispiel von BAHRUJI et al. unter Verwendung der
TPD - Methode mit P25 und den hier verwendeten Alkoholen durchgefiihrt.™ Allerdings
fithrten diese Arbeiten zu dem Schluss, dass es bei den Reaktionen zu keinerlei
C - C - Bindungsbriichen kommt und die Oxidation von Alkoholen ausschlielich iiber
bi - und monomolekulare Dehydrierung unter der Bildung von CO abliuft. Da
in den Ergebnissen der hier durchgefithrten Arbeit allerdings sehr wohl
C - C - Bindungsbruchreaktionen zum Beispiel unter der Bildung von Formaldehyd fiir
alle verwendeten Alkohole nachgewiesen werden konnten, welches sowohl iiber die
HPLC - als auch mittels der NASH - Methode nachweisbar ist, ist davon auszugehen, dass
die TPD - Methode nicht zu den gleichen Oxidationsprodukten fithrt und somit fiir diese
Arbeit keine vergleichbaren Ergebnisse liefert. Durch die TPD - Methode konnten auch
weitere Kondensationsprodukte detektiert werden, welche in den Reaktionen 50 - 52 unter
Berticksichtigung der Arbeiten von LUSVARDI et al. und BAHRUJI et al. zusammengefasst
wurden.™™ Daher werden Arbeiten mit Verwendung der TPD - Methode nicht weiter

fiir die Diskussion der hier erzielten Ergebnisse verwendet.

_OH R — 20 CH, H, €O _O 50
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Fiir die in dieser Arbeit beobachten C - C - Bindungsbriiche ist ferner aufféllig, dass bei
der Umsetzung der verwendeten Alkohole hochst selten und wenn nur in sehr geringer
Menge alkoholische Degradationsprodukte zu beobachten waren. Die meisten detektierten
Oxidationsprodukte sind aldehydische beziehungsweise carbonsaure Molekiile. Dieser
Zusammenhang wurde auch in der Untersuchung von AGHIGHI et al. gefunden.™ In dieser
Arbeit wurden diverse niedermolekulare Alkohole in der Gasphase unter anderem an P25
oxidiert. Durch die iiber GC - MS detektierten Oxidationsprodukte konnten neben CO,
ebenfalls sowohl C - C - Bindungsbriiche wie auch die ausschlieflliche Bildung

aldehydischer beziehungsweise carbonsaurer Molekiile nachgewiesen werden.

In der Oxidation der hier verwendeten Alkohole konnte der jeweils korrespondierende
Aldehyd in jedem Fall als das Hauptoxidationsprodukt identifiziert werden. Die Anzahl
der detektierbaren Folgeprodukte wuchs mit steigender Lange des Alkoholes. Angefangen
bei der Oxidation von Methanol, bei der ausschlielich das zu erwartende Formaldehyd
detektiert werden konnte, konnten fiir die Oxidation von Ethanol Folgeoxidations -, sowie
Mineralisations - Produkte mit bis zu 20 % der Bildungsraten bezogen auf Acetaldehyd
fur alle verwendeten Katalysatoren nachgewiesen werden (Abb. 4.8). Im Falle der
Oxidation von Propanol zeigte sich die qualitativ = grofite Anzahl an
Mineralisationsprodukten. Aber auch quantitativ wurden fiir die Oxidation von Propanol
in Summe die hoéchsten Gesamtkonzentrationen der detektierten Reaktionsprodukte
gemessen. Mit Ausnahme der Oxidation an Rutil, an welchem sich kaum Folgeprodukte
bildeten, betrug die Gesamtkonzentration der Folgeprodukte nahezu die gleich
Konzentration wie das gebildete Propionaldehyd (Abb. 4.9).

5.2 Reaktionen von gebildeten o - Alkyl - Radikalen

Wie den Reaktionen 15 und 16 aus Abschnitt 2.3 zu entnehmen ist, ist der erste Schritt
bei der Oxidation eines Alkoholes die Bildung seines Radikales entweder iiber die direkte
Injektion eines ¢ vom Alkohol in das Leitungsband des Halbleiters, wenn das Molekiil auf
dem Katalysator adsorbiert vorliegt, oder iiber die H - Abstraktion durch ein - OH,
welches wie in Formel 3 gezeigt aus der Reaktion eines hyg™ mit H.O gebildet wurde.

Gebildete - OH liegen entweder frei in Losung vor, in der sie wie in Abschnitt 4.5.1 gezeigt
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detektiert werden konnen, oder oberflichengebunden. Oberflichengebundene - OH
konnen synonym auch als getrappte hys" angesehen werden, weswegen mechanistische
Aussagen iiber den Ablauf von Reaktionen entweder tiber einen direkten Lochtransfer

oder iiber - OH erschwert werden.™

Reagieren die hier verwendeten Alkohole mit freien - OH, in wéssriger Losung, so zeigen
die H - Atome an den verschiedenen Positionen eine unterschiedliche Affinitdt zur
Abstraktion. Die in strahlenchemischen Untersuchungen erhaltenen Werte sind in der

folgenden Tabelle 5.1 zusammengetragen.

Tabelle 5.1: Relative Ausbeuten (%) der H-Abstraktion durch - OH an unterschiedlichen
Positionen verschiedener Alkohole.™ 7

Alkohol a - Position B, v, & - Positionen OH - Bindung
% % /H-Atom] [%]  [%/H- Atom)] %)

Methanol 93,0 31,0 - - 7,0

Ethanol 84,3 28,1 13,2 6,6 2,5

Propanol 53,4 17,8 46,0 11,5 < 0,5

Butanol 41,0 13,7 58,5 9,8 < 0,5

Generell ist zu erkennen, dass ein Bruch der OH - Bindung und Bildung eines
Alkoxy - Radikals fiir alle Alkohole die am wenigste bevorzugte Reaktion darstellt. Da
Methanol keine B -, vy - oder & - Position besitzt, ist die a - Position die einzig verfiighare
Angriffsposition. Mit steigender Lange der Alkohole wird dieser Angriff allerdings
zunehmend unwahrscheinlicher, so dass es fiir den Fall von Propanol nahezu gleich
wahrscheinlich ist, ob ein o - beziehungsweise ein § - oder y - H abstrahiert wird. Ab einer
Molekiillange von C,, wie es fiir Butanol der Fall ist, ist eine Abstraktion in der
B -,y - beziehungsweise 6 - Position sogar wahrscheinlicher als in der a - Position. Hingegen
ist die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion pro H - Atom in jedem Fall fiir die

o - Position am hochsten.

Dadurch, dass die hier verwendeten Suspensionen stetig geriihrt wurden, ist davon
auszugehen, dass diese stets Luftsauerstoff - gesittigt waren, was bei 25 °C einer
Konzentration von ~ 0,24 mmol L entspricht.™ Bei solch einer Konzentration kann davon
ausgegangen werden, dass iiber den gesamten Reaktionsverlauf Reaktionen mit O, sehr

wahrscheinlich sind. Auch wenn eine Konzentration von 0,24 mmol L, relativ gering ist,
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sollte beachtet werden, dass O, durch seine elektronische Konfiguration einen
diradikalischen Charakter besitzt, wodurch es bevorzugt Reaktionen mit Radikalen
eingeht.™ Wenn nun ein Alkohol zu seinem korrespondierenden Aldehyd reagiert, so bildet
sich, wie in Abschnitt 2.3 beschrieben und im Folgenden in Reaktion 53 in
Molekiilschreibweise dargestellt, ein o - Hydroxyperoxyl - Radikal.” Hierbei kann diese
Reaktion theoretisch mit mehreren Molekiilen ablaufen, weswegen das R in dieser und

den folgenden Reaktionen fiir H -, Me -, Et -, oder Pr - Reste stehen kann.

H H H 0, H 0-0-

R™ OH R™ OH

Hierbei wird auch in der Reaktion des Alkoholes mit einem hys™ ein
o - Hydroxyperoxyl - Radikal gebildet. Als Nebenprodukt wird in dem Fall allerdings ein
Proton abstrahiert und kein H,O freigesetzt.

Das hier gezeigte a - Hydroxyperoxyl - Radikal ist wie gesehen nicht das einzig mogliche
Radikal, weswegen sich je nach Alkohol fiir die hier verwendeten Alkohole auch B - oder
v - Radikale bilden konnen. Da all diese Radikale nicht sonderlich stabil sind, kommt es
zu Weiterreaktionen zugunsten von stabileren Produkten. Dies geschieht laut den
Untersuchungen von BOTHE et al. unter Bildung eines Carbonyls sowie eines HO, -,
welches je nach pH auch deprotoniert als O, vorliegen kann. Es liegt hier also eine
intramolekulare Reaktion vor, welche in der organischen Chemie im Allgemeinen
bevorzugt ist, wenn sie, auf Grund der minimalsten Ringspannung, in einem finf - oder
sechs - gliedrigen Ubergangszustand ablauft. Daher sind die folgenden Ubergangszustinde
ebenfalls durch die Messungen von BOTHE et al. gestiitzt aus den Reaktionen 54 - 56 die

[79

am wahrscheinlichsten Auftretenden.™ Sollte es wie in Reaktion 55 und 56 zur Bildung

eines thermodynamisch instabilen Enols kommen, so tautomerisiert dieses umgehend in

seine Keto - Form wie in Reaktion 57 gezeigt.™

H O-0- J\O' 0]
X P H)C'\ ] E———— /u\ + HOQ' 54

0
H 0-0- ~ HO
: 0. :
1o~ HO)(,‘F{ 1+ HOY 5
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Der so gebildete Aldehyd kann nun am einfachsten zu seiner Carbonséure weiteroxidiert
werden. Bei der Oxidation der hier verwendeten Alkohole wurde im Falle der Oxidation
von Methanol allerdings gar keine Ameisensidure detektiert und im Falle von Ethanol
wurde zwar Essigsdure gefunden, aber nur in sehr geringen Konzentrationen. Erst bei der
Oxidation von Propanol konnten alle drei Carbonsduren Ameisensidure, Essigsdure und
Propionsaure detektiert werden. Somit lassen die Ergebnisse in dieser Arbeit nun drei

verschiedene Schliisse zu.

Eine Moglichkeit wére, dass die gebildete Ameisensiure sofort mineralisiert wird, wobei
gasformige Mineralisierungsprodukte unter den hier gewédhlten Bedingungen nicht
detektiert werden konnen. SERPONE et al. zeigten in ihrer Studie zur Mineralisierung von
Carbonsauren, dass unter den Bedingungen einer Katalysator - Konzentration von 2 g L!
P25 und einer 1000W Hg / Xe Lampe Ameisensaure am schnellsten mineralisiert werden
konnte. Um das Dreifache langsamer zeigte sich die Mineralisierung von Propionséure
gefolgt von der um das vierfach langsameren Essigsdure.” Das wiirde zwar erkliren,
warum fiir Brookit und P25 in fast allen Fallen zu wenig Oxidationsprodukte im Vergleich
zur Konzentrationsabnahme der Alkohole gefunden wurden, aber nicht, warum

ausschlieBlich bei der Oxidation von Propanol Ameisensdure nachgewiesen werden konnte.

Plausibler ist die Moglichkeit, dass sich Carbonsduren, welche generell ein grofes
Adsorptionsvermégen an TiO- zeigen, an die Oberfliache anlagern und somit nicht mehr
in der Losung detektiert werden.™ In der Studie der Ethanol Oxidation von
AGHIGHI et al. war es den Autoren ausschliefllich moglich, Acetaldehyd und Spuren von
Formaldehyd zu detektieren. Die beiden vermuteten Carbonsduren Ameisensdure und
Essigsdure konnte auch diese Arbeitsgruppe nicht detektieren, was sie auf das hohe

” Im Gegensatz zu

Adsorptionsvermdgen der beiden Carbonsiuren zuriickfiihrten.!
AGHIGHI et al. konnte in dieser Arbeit zwar Essigsdure detektiert werden, aber die
Ameisensiduredetektion war auch in dem Fall nicht moglich, da diese unter den
Monocarbonséuren diejenige mit dem stérksten Adsorptionsvermogen ist und somit alles

gebildete Ameisensédure auf der Oberfliche adsorbiert und somit nicht mit der HPLC
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detektiert werden kann." Im Falle der Oxidation von Methanol ist als Saure ausschlieSlich
die Bildung von Ameisensdure moglich. Im Falle der Oxidation von Ethanol kann durch
die Bildung von Formaldehyd theoretisch sowohl Essigsidure als auch Ameisenséure
gebildet werden. Da Ameisensidure ein hoheres Adsorptionsvermogen als Essigsdure
aufweist, wiirde sich bevorzugt Ameisensaure an der Oberfliche anlagern und somit auch
in dieser Versuchsreihe unterhalb der Messschwelle der HPLC in Losung vorliegen.™ Da
bei der Oxidation von Propanol alle drei Séduren in Konkurrenz treten, konnen bedingt

durch limitierte Adsorptionsplatze alle drei Sduren detektiert werden.

Fine andere plausible Moglichkeit wére, dass die photokatalytische Oxidation von
Formaldehyd gar nicht erst zur Bildung von Ameisenséure fithrt. Die Untersuchungen von
MEYER et al. und JEMI- ALADE et al. ergaben, dass die C - H - Bindung von Formaldehyd,
wie in Reaktion 58 zu sehen, entweder durch - OH oder durch HO, - zu - CHO und H-O
beziehungsweise H,O, gespalten werden kann. AnschlieSend reagiert dieses Radikal wie in
Formel 59 unter Bildung von CO und HO, - mit O,. Alternativ miisste diese Reaktion
auch mit einem weiteren - OH unter Bildung von H,O und CO ablaufen. In jedem Fall

konnte in diesen Arbeiten ausschliefilich die Bildung von CO statt CO, detektiert

werden. B8
o) 0
.OH HO,, —— ' +  H,0 ' H,0, 58
IIJLR. / 2 'I\l{ 2 / 2l
0 P o
AL 0, 07°H CzZ0 +  HO, 59
H (IJ‘—-/‘

Ferner ist es iiblich, CO im Labormaflstab {iber die Zersetzung von Ameisensdure durch

84](85

Mineralsauren wie H.SO, oder H;PO4 darzustellen.®® Die CO - Erzeugung auf diesen
beiden Wegen wurde allerdings entweder unter erhéhten Temperaturen oder unter starker
Saureeinwirkung durchgefithrt, so dass bei Raumtemperatur und oder weniger

pH - extremen Bedingungen diese Reaktionen eventuell nicht ablaufen kénnen.

Zwar beschranken sich die Arbeiten von MEYER et al. und JEMI - ALADE et al. auf die
Nutzung von Formaldehyd, Reaktion 58 findet aber wahrscheinlich auch mit
héherhomologen Aldehyden statt, da Formaldehyd das instabilste der hier verwendeten
Aldehyde darstellt, womit hoherhomologe Aldehyde das Radikal besser stabilisieren

konnen.®¥2 Reaktion 59 hingegen wird wahrscheinlich nicht mit anderen Aldehyden
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ablaufen, da auf diese Weise neben CO und HO; - auch ein Carben entstehen wiirde,
welches ein hochreaktives Molekiil darstellt. Dafiir, dass Reaktion 59 generell der
thermischen und nicht der photokatalytischen Reaktion zugeordnet werden kann, spricht
auch die Arbeit von ARANA et al. Diese studierten die photokatalytische Oxidation von
Methanol an P25 und konnten mittels FT - IR - Spektroskopie die rasche Bildung von
mono - und bidental - gebundenem Formiat nachweisen.® LIAO et al. untersuchten
ebenfalls mittels FT - IR - Spektroskopie die Zersetzung von auf P25 adsorbiertem
Formiat sowie von Ameisensiure und fanden als einzige Degradationsprodukte CO, und
H,0. Ferner konnten sie zeigen, dass diese Reaktion mit H,O und O, besonders schnell
ablauft. Bei einer im Vergleich zu dieser Arbeit ~ 250 %igen UV - Einstrahlungsstarke
wurden schon nach 5 min etwas mehr als 40 % der gesamten adsorbierten
Formiat - Anionen zersetzt. Ameisensiure soll sogar eine um 53 - fach hdohere
Reaktionsrate aufweisen als die des Formiat - Anions.*” So kann zusammengefasst werden,
dass durch die Oxidation von Formaldehyd gebildetes HCO - zu Ameisenséure
weiterreagieren sollte, welche sowohl protoniert als auch unprotoniert an der Oberflache
gebunden vorliegen kann. Da es allerdings sehr schnell abreagiert, scheint es so, dass im
Falle der Oxidation von Methanol und Ethanol die gesamt gebildete Ameisensdure an der

Oberflache adsorbiert vorliegt und somit nicht mittels der HPLC detektiert werden kann.

SHIBUYA et al. und BARLOW et al. zeigten, dass die dem HCO - als néchst verwandten,
Acetyl - Radikale mit O, zu Peroxy - Carbonsaure - Radikalen reagieren, welche mit H,O
zu Essigsiure und HO, - reagieren.®*! Auch hier wird die Reaktion hochstwahrscheinlich
nicht ausschlieflich mit dem Acetyl - Radikal, sondern auch mit dem in dieser Arbeit
verwendeten Propionyl - Analogon ablaufen. Wie in Reaktion 60 zu sehen, reagiert das
gebildete Peroxy - Carbonséure - Radikal in einer Gleichgewichtsreaktion, welche stark
zum Peroxy - Carbonséure - Radikal verschoben ist, mit H-O zu seinem Vollacetal. Dieses
kann nun in dem schon zuvor postulierten fiinfgliedrigen Ubergangszustand

innermolekular zur Carbonsidure und HO, - reagieren.

Da das Potential der Redoxreaktion von HO, - zu HsO; bei + 0,36 V vs. NHE liegt und
somit unter dem von O, sollte diese Reaktion auch mit HO, - durchfithrbar sein, wodurch
sich eine Peroxycarbonsaure bilden wiirde, welche in H.O zur Carbonsdure und H,O.

reagiert. "’
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Neben den gezeigten Radikal - Reaktionen mit einem Aldehyd wére Reaktion 58 ebenfalls
photolytisch unter Abstraktion eines - H méglich. Diese Photolysereaktion geschieht nach
SHIBUYA et al. fiir Acetaldehyd allerdings bei 313 nm, wo die hier verwendete Lampe keine
nennenswerte Leistung ausweist, weswegen diese Reaktion ausgeschlossen werden kann.®
Da sich die Photolysewellenldnge fiir alle anderen Aldehyde wenn iiberhaupt nur um
wenige nm dndern sollte, ist eine photolytische Aldehyd - Oxidation in diesem Fall generell
auszuschliessen. Aulerdem besitzt TiO- in diesem Bereich ebenfalls eine auerordentlich
hohe Absorbanz, wie den gemessenen UV - vis Spektren in Abb. 4.3 rechts zu entnehmen
ist, weswegen Strahlung dieser Wellenlange fast vollstandig vom TiO, absorbiert wird und

fiir keine weiteren photolytischen Reaktionen mehr zur Verfiigung steht.

5.3 Reaktionen von gebildeten B - und y - Alkyl - Radikalen

Wie gezeigt fiihren Reaktionen der o - H - Bindungen nicht zu C - C - Bindungsbriichen.
Wird die B - H - Bindung gespalten und das bisherige Reaktionsschema angenommen, so
entsteht nach der Reaktion mit O, das B - Hydroxyperoxyl - Radikal. Diese Radikale
wurden von CROUNSE et al. untersucht, indem Methacrolein, welches wie in Reaktion 61
zu sehen, mit -OH wund O, zur Reaktion gebracht wurde und somit zu
Methacrolein - 1 - hydroxy - 2 - peroxyd reagierte. Je nachdem wie das Molekiil orientiert
ist, sind nun zwei Ubergangszustinde zur Weiterreaktion und damit zwei verschiedene
Produkte méglich. Die méglichen Ubergangszustinde wiirden entweder iiber einen dem
ZIMMERMAN - TRAXLER - Ubergangszustand dhnlichen 1, 4 - H - Shift oder iiber einen
1, 5 - H - Shift reagieren und wurden mittels diskreter FOURIER - Transformation (DFT)
unter zu Hilfenahme der B3LYP/aVTZ Methode berechnet. Alle entstandenen Produkte
konnten mittels der FT - IR und Chemoionisations - Massenspektrometrie (CIMS)

charakterisiert werden.®!
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O-.
—_— /\7'/ + -OH + CO
H >0

HO

61
H
-0
O\*

+ +OH + O
HJO Y H j/go

Die Reaktion des 1, 4 - H - Shifts fithrt zu einer Decarbonylisierung unter Bildung von

@/ \¢

CO und a - Hydroxyaceton und im Falle des 1, 5 - H - Shifts zur Abspaltung von
Formaldehyd und der Bildung von Acetylformaldehyd. Bei beiden Reaktionswegen aus
Reaktion 61 wird zwar das sehr reaktive - OH gebildet, aber dessen Bildung konnte
rechnerisch sowohl von CROUNSE et al. als auch mittels Isotopenstudien von NIKI et al.
bestatigt werden. Ferner konnten NIKI et ol und VAGHJIANI et al zeigen, dass
Methyl - hydroperoxyd zu HCHO und - OH zerfillt."¥ Der in Reaktion 61 vorgestellte
Mechanismus konnte ebenfalls von GUTMAN et al. bestétigt werden.” Auf Grund seiner
Studien mit Acetaldehyd kann postuliert werden, dass das in dieser Arbeit bei der
Oxidation von Ethanol entstehende Formaldehyd iiber die Oxidation des zu Ethanol
korrespondierenden Aldehyds analog zu Reaktion 62 entsteht.

o 0
0. ) R__H
Rj)LH + -OH . R‘%H — 7 + -0H + cO 62
- H,0 o~ 0
H 0-0

Da die 1, 4 - H - beziehungsweise 1, 5 - H - Shift - Reaktionen schon in den vorangehenden
Abschnitten stets die wahrscheinlichsten Reaktionswege darstellten und von mehreren
Arbeitsgruppen qualitativ oder quantitativ belegt werden konnten, scheinen diese beiden
Reaktionstypen bevorzugt abzulaufen. Nun wurde in dieser Arbeit zwar kein Methacrolein
verwendet, aber durch die Reaktion von O, mit dem B - Radikal eines Alkoholes
ist der gleiche Ubergangszustand iiber ein 1 - Hydroxy - 2 - peroxyd wie auch beim
Methacrolein zu beobachten (Reaktion 61). Ubertragen wir nun den Ubergangszustand
der 1, 4 - H - Shift - Reaktion auf einen hier verwendeten Alkohol, so tritt die hier
dargestellte Reaktion 63 ein. Der grofite Unterschied ist hier das nicht vorhandene
Aldehydproton, weswegen es nicht zur Abspaltung von CO sondern zur Abspaltung von

Formaldehyd kommt, wie es in dieser Arbeit mehrfach beobachtet wurde. Auch fiir den
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Fall, dass diese Reaktion mit einem hier gebildeten Aldehyd statt einem Alkohol
stattfindet, wiirde dennoch ein weiterer Aldehyd und kein Keton entstehen, da auf Grund
der kurzkettigen Verbindungen vermutlich keinerlei verzweigte Molekiile wie Methacrolein

entstehen, welche als einzige zur Bildung eines Ketons fithren kénnen.

+ -OH

63

H
0
H
n, &
H
H
H
ol
H
R /") H\H/R _ 0
H (H
N
0—0

Nach der Abspaltung von Formaldehyd in Reaktion 63 verbleiben am Ende der Reaktion

OH und fiir den Fall der Oxidation von FEthanol ein weiteres Formaldehyd,
beziehungsweise Acetaldehyd im Falle der Oxidation von Propanol. Dieser Reaktionsweg
sollte in jedem Fall eher fiir die Oxidation von Propanol als fiir die Oxidation von Ethanol
stattfinden, da die P - Radikal - Bildung fiir Ethanol nur mit einer 13,2 %igen
Wabhrscheinlichkeit — auftritt. Somit 1dsst sich durch diesen Mechanismus die
Formaldehyd - Bildung erklaren, welche fiir die Oxidation beider Alkohole mit hohen
Bildungsraten stattfindet. Dabei ldsst sich die Formaldehyd - Bildung im Falle von
Ethanol durch Reaktion 62 und im Falle von Propanol durch Reaktion 63 erklaren.

Sollte wie im Falle der 1, 5 - H - Shift - Reaktion aus Reaktion 61 die Hydroxyl - Gruppe
zur Peroxy - Gruppe hin ragen, wie in Reaktion 64 zu sehen, entsteht somit Formaldehyd
und ein weiteres Carbonyl. In diesem Fall handelt es sich allerdings um einen Aldehyd
und kein Keton, da die Carboyl - Bildung hier an einem sekundéren und nicht an einem

tertidren Kohlenstoff stattfindet.

H
. H 0,
ll‘%(}) +  HO0

H

" n
R _
>H<()H +  -OH .
H - H,0
H H 64
R')*J‘O 2 jf\
- - - -OH
H;
(QO,,nlq R H” “H
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass in den vorgestellten Reaktionen 62 - 64
in jedem Fall Aldehyde und vor allen Dingen Formaldehyd gebildet werden. Da
Formaldehyd auch fiir alle photokatalytischen Oxidationen der hier verwendeten Alkohole
detektiert wurde, scheint der von CROUNSE et al. vorgeschlagene Ubergangszustand mit
den einhergehenden Reaktionen ein potentiell moglicher Bildungsmechanismus.” Ferner
kann wie in Reaktionen 64 ersichtlich durch die Bildung von - OH erklért werden, warum
bei der Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd ® - Werte von nahezu 100 % erzielt werden
konnten, obwohl noch weitere Reaktionen, welche ebenfalls iiber - OH ablaufen sollten,

stattfinden.

FEine weitere Form des C - C - Bindungsbruches ist die der Decarboxylierung. Dies
geschieht tiber die gebildeten Carbonsauren. KRAEUTLER et al. untersuchten intensiv die
photokatalytische Reaktion von wiéssriger Essigsédure an beleuchtetem TiO, und fanden
CO, und CsH; als Reaktionsprodukte. Diese Zersetzung folgt dem KOLBE - Mechanismus
unter Bildung zweier CHs-, welche, wie in Reaktion 65 beschrieben, zu C,Hg
rekombinieren. Diese Reaktion wurde unter relativ hohen Essigsdure - Konzentrationen

durchgefiihrt und dahingehend optimiert, moglichst selektiv zu C,Hg zu reagieren.”

9 2 co, + 2 -CHy ——> HC-CHy g5
)J\OH - H, - CO,

Unter den hier gewéhlten Bedingungen ist es moglich, dass diese Reaktion ablduft, aber
da die Reaktionsprodukte gasférmig sind, konnen diese nicht detektiert werden. Es ist
allerdings unwahrscheinlich, dass die gesamte KOLBE - Reaktion einen wichtigen
Reaktionsweg darstellt, da in dieser Arbeit gebildete Carbonsduren im Vergleich zur
Arbeit von KRAEUTLER et al. in solch geringen Konzentrationen vorliegen, dass das
gebildete Alkyl - Radikal bevorzug mit einem anderen Reaktionspartner reagieren sollte,
als mit einem weiteren Alkyl - Radikal zu rekombinieren. Die Ausbildung von
Alkyl - Radikalen durch dir KOLBE - Decarboxylierung hingegen stellt einen sehr

wahrscheinlichen Abbaumechanismus dar.

Hierzu konnten DIXON et al. bei den Untersuchungen zum Abbau von Carbonsiduren
durch - OH gebildete Intermediate mittels EPR identifizieren. Hierbei reagiert, wie in
Reaktion 66 ersichtlich, ein - OH mit dem aziden Proton der Carbonsiure. Bei den hier
gewdhlten pH - Werten von 4,3 - 5,1 fiir UV100, Brookit und P25 und einem pKj von 4,87

fiir Propionséure, welche die am wenigsten azide hier vorkommende Carbonsaure darstellt,
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liegen die hier verwendeten Carbonsiuren daher immer anteilig protoniert vor.” Das
gebildete Carboxyl - Radikal decarboxyliert, unmittelbar nach seiner Erzeugung unter
Bildung eines Alkyl - Radikales und CO.."" Es ist allerdings nicht zwingend ein
Carbonsdure - Proton erforderlich, um ein Carboxyl - Radikal zu bilden. Das sehr
elektrophile - OH kann auch, wie in Reaktion 66 zu sehen, mit einem Carboxylat - Ion in
einer Ladungsaustauschreaktion zu einem Hydroxyl - Ion und einem Carboxyl - Radikal

reagieren kann.

O
+ «OH T H
R =10
Hon T~ 0
R-CH, 66
R 2
\.)\_',Lo. _ (_‘1(_).j

Nun ist zwar H.O das am haufigsten vorkommende Molekiil in der Suspension, allerdings
ist das Redoxpotential eines Alkyl - Radikales zu gering um mit H,O eine Reaktion unter
Bildung eines Alkoholes und eines H - einzugehen (Reaktion 67).°1% Wahrscheinlicher
ist eine Reaktion, wie in den oben genannten Féllen, unter Bildung eines Peroxy - Radikals
durch die Reaktion mit O,, welches zwar stetig durch diverse genannte Reaktionen
verbraucht wird, aber dessen Konzentration bei einer angenommen stetigen O, geséttigten
Suspension als konstant angenommen werden kann (Reaktion 67). Hierbei bildet sich das
Peroxy - Radikal im Falle der Reaktion von Ethyl und O, mit einer Geschwindigkeit von
3,2 &+ 0,1 nmol .M

oH
R-CH,
0

R \)_.ko. - CO, e {‘ . o7
:?iﬂro'

Zu dem gleichen Ergebnis kamen auch SERPONE et al. weswegen sie eine Weiterreaktion

69][102][103)

mittels des RUSSEL - Mechanismus annahmen.! ) In diesem Mechanismus reagiert,

wie in Reaktion 68 gezeigt, das Peroxy - Radikal mit HO, unter Bildung von
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C-0-0-0-0-H. AnschlieBend bildet sich ein sechsgliedriger Ubergangszustand mit
dem o - H aus. Das Endprodukt ist anschlieend ein Aldehyd, H,O und O..

H
]
. O H
R>|\O’0' + HO, H;E 0 R/J§0 + H,0 + O, 68
R” ~0O7

Laut SCHUCHMANN et al. sollten Reaktionen von -OH mit Essigsdure nicht wie in
Reaktion 66 gezeigt und damit nicht, wie von DIXON et al. postuliert durch Reaktion mit

91 Tn einem sauren System, wie es fiir

der Carboxyl - Gruppe, sondern mit dem B - H.
alle Katalysatoren auler Rutil der Fall ist, sollte die Reaktion iiber eine auf der Oberflache

chemisorbierte Carbonsaure direkt mit einem hygt erfolgen.

Da unter den gewihlten Versuchsbedingungen H,O im Uberschuss vorliegt, kénnen aber

dennoch gebildete hyg* parallel mit H,O zu - OH und damit analog zu Reaktion 69

reagieren. 1"’

69

O o 0
—_— H\“)L - o, . Peroxide
i HO _ L Ul'.g,, eroxide

Bis auf Glyoxylsaure, welche durch Oxidation aus Glycolsaure gebildet werden kann, und
CO,, welches hochstwahrscheinlich vorhanden ist, aber mit den hier verwendeten
Methoden per se nicht detektiert werden kann, wurden alle in Reaktion 69 erwahnten
Reaktionsprodukte auch in dieser Arbeit nachgewiesen. Ferner konnte in der Arbeit von
WOLFF fiir die Oxidation von Acetat an P25 neben Glycolsdure auch Glyoxylsaure

detektiert werden. !

Die Oxidation von Acetat mit hygt wird mit Reaktion 70 beschreiben. Hierbei stellen
Methanol und Formaldehyd die beiden Hauptprodukte der Oxidation dar. In dieser Arbeit
konnte allerdings in keinem Fall Methanol als Oxidationsprodukt nachgewiesen werden.

Da laut SCHUCHMANN et al. die hier detektierte Glycolsédure nur iiber - OH gebildet wird,

70



5  Diskussion

lassen die Ergebnisse den Schluss zu, dass trotz der pH - sauren Umgebung ein
adsorbiertes Acetat - Molekiil und damit wahrscheinlich auch andere Carboxylat - Ionen

mit einer héheren Wahrscheinlichkeit mit einem - OH als mit einem hyg* reagiert.

O O

)J\07 + ht , )J\O. “co, - CH,4

70

—_ J\ OH /O\OH HCO, 0L~

In Anbetracht der Tatsache, dass Glycol und Glycolsdure gebildet wurden und davon
auszugehen ist, dass hochstwahrscheinlich - OH an der Reaktion beteiligt ist, ist ein
wahrscheinlicher Reaktionsweg der von RAVENTOS - DURAN et al. vorgeschlagene, in dem

07 7wwar beziehen sich die Arbeiten

analog zu Reaktion 71 Glycol und O; gebildet wird.!
von RAVENTOS - DURAN et al. auf die Reaktion von Ethyl - Radikalen und nicht auf
Ethanol - Radikale. Allerdings konnte von BOTHE et al. gezeigt werden, dass bei
radikalischen Reaktionen des - C von Ethanol, OH - Gruppen kaum an der Reaktion
beteiligt sein sollten. Daher kann die Annahme getroffen werden, dass beide Molekiile

dem gleichen Reaktionsweg folgen.!

~"S0H + -OH
- H,0
71
o O
B . . HO
[9) ‘\/\OH 0 H02 —_— 9] —~ 0 —_— \/\OH
: 07 "0 -0

Dieser Mechanismus erkldrt somit ebenfalls die Entstehung von  Glycol.
Hierbei reagiert im ersten Schritt Ethanol mit - OH und O, unter Ausbildung des
2 - Peroxy - Ethanol - Radikals nach dem in Reaktion 69 eingefithrten Reaktionsschema.

KAISER fand allerdings fiir CsHs © heraus, dass O, auch mit einem H - unter Ausbildung

eines HO - und eines C,H, reagieren kann, was in unserem Fall zu der Enol - Form des
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Acetaldehyd fiihrt.'®1% Reagiert das 2 - Peroxy - Ethanol allerdings weiter, so kann durch
die O, - gesittigte Reaktionssuspension davon ausgegangen werden, dass es ausreichend
wahrscheinlich ist, dass das gebildete Radikal mit einem HO, - reagiert. So konnten
RAVENTOS - DURAN et al zeigen, dass die Reaktion iiber ein flinfgliedriges

Tetroxid - Intermediat unter Abspaltung von Glycol und O; ablauft.!"”

KAISER zeigte ferner, dass noch finf weitere Reaktionsmoglichkeiten fiir gebildete

108109 7Zym einen kénnen zwei dieser Radikale in einer

2 - Peroxy - Ethanol vorliegen.!
intermolekularen  Reaktion mit sechs - gliedrigem Ubergangszustand eine
Disproportionierungsreaktion unter Bildung von O, sowie einem Aldehyd und einem

Alkohol reagieren, wie es exemplarisch in Reaktion 72 gezeigt wurde.

OH
/[ oo HO
2 o'9"on O0~<H j + j 72
oY (6 B 07 HO
~o” " 0oH

Es kann sich allerdings auch wie in Reaktion 73 ersichtlich ein weiterer Reaktionsweg iiber
einen verbriickten doppelt sechs - gliedrigen Ubergangszustand ausbilden, in dem ebenfalls
O, verbaucht wird. Anders als in Reaktion 72 sind die weiteren Reaktionsprodukte hier

allerdings zwei Alkoxyl - Radikale.

i j 0 HO
: O 0. ~0
2 0 -\//\OH [ -\()/‘_ﬂ\.(:) o [ + j 73
7 -0,
i 2 OH 0

Diese koénnen, wie in Reaktion 74 ersichtlich, &hnlich dem in Reaktion 54 gezeigten

Ubergangszustand mit O, zu ihrem Aldehyd oxidiert werden, wobei O, zum HO; -

reagiert.
HO
HOj o j\ HO
2
. —_— + HO,” 74
0 ) :
‘0 /L 07
0—0-
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Reaktion 75 zeigt die letzte der vier Reaktionsmoglichkeiten, in der ein Alkoxy - Radikal
mit einem Peroxy - Radikal koordinativ reagiert. Hierbei findet eine
Protonenaustauschreaktion statt, in der sich ein stabiles Peroxyd - Molekiil und somit aus
dem Alkoxy - Radikal ein Aldehyd bilden kann.

O- OH ‘
GRFE

OH

Eine weitere Reaktionsmoglichkeit stellt die gleiche Reaktion mit einem HO, - iiber einen
rein koordinativen siebengliedrigen Ubergangszustand unter Ausbildung eines stabilen

Peroxyds und O, dar, wie es sie Reaktion 76 gezeigt wird.

OH
OH ‘09 OH OH

0 + HO;, ——> — 76

H\‘J H -0,

Selbstverstandlich stehen diese von KAISER postulierten Reaktionen der Peroxy - Spezies
in Konkurrenz mit dem postulierten sechsgliedriegen Tetroxid - Ubergangszustand wie er
von SERPONE et al. vorgestellt wurde. Im Fall der Reaktionen 72 und 74 kénnen diese
nicht einmal differenziert werden, da der Alkohol das Edukt und der Aldehyd das gleiche
Reaktionsprodukt wie in der Oxidation nach SERPONE et al. darstellt."

In jedem Fall sollte bei dieser Reaktion als Nebenprodukt Glycolaldehyd entstehen,
welches wir nicht verifizieren konnten, da es kommerziell nicht erhaltlich ist. Lediglich das
Dimer ist stabil genug, um es zu Isolieren. In wassriger Losung konnten YAYLAYAN et al.
zeigen, dass das Dimer nach Losung in H>O in bis zu vier verschiedene Produkte zerféllt.
Diese sind derart reaktiv, dass das Molekiil schon bei Raumtemperatur mit O, und H>O

zu der detektierten Glycolsiure oxidiert wird (Reaktion 77).M1%
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-0 0 /[/O -0 H,0
[OH O“/j‘/H’ OH HO‘O/EOH
7
g OH HO.__OH HO.__O
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Da zwischen Reaktion und Messung mittels der HPLC immer préaparations - und
mess - bedingt mehrere Stunden lagen, kann diese Reaktion nicht vernachléssigt werden,
weshalb davon auszugehen ist, dass die detektierte Glycolsdure synonym fiir
Glycolaldehyd stehen konnte. Dafiir spricht auch, dass Glycolsdure in dieser Arbeit bei
der photokatalytischen Oxidation von Ethanol und Propanol gefunden wurde. In beiden
Systemen konnte Acetaldehyd detektiert werden, welches aus Glycolsédure entweder iiber

die weitere Oxidation zu Essigsaure oder zu Glycolaldehyd gebildet werden kann.

Es ist aber auf Grund der niedrigen gefundenen Konzentrationen an Glycol und
Glycolsaure davon auszugehen, dass die vorgeschlagenen Mechanismen von
RAVENTOS - DURAN et al. sowie von KAISER eine eher untergeordnete Rolle spielen und
der von SERPONE et al. postulierte Mechanismus den bevorzugten Reaktionsweg

darstellt. 0710969

FEin weiterer moglicher Reaktionsweg wurde von FUJUSHIMA et al. am Beispiel der
Degradation von Acetaldehyd vorgeschlagen. Es konnte gezeigt werden, dass
Methyl - Peroxy - Radikale im Verlauf der Reaktion entstehen. Diese bilden hierbei eine
weitere Startreaktion mit Acetaldehyd, indem wie in Reaktion 78 ersichtlich das
Peroxy - Radikal mit dem Aldehyd in einer H - Austauschreaktion zu einem stabilen

organischen Peroxyd und dem RCO - reagiert.!"”

_0

0O 78

/=0

R A - Ho” O R *

Fir diese Reaktion kann angenommen werden, dass diese allgemeingiltig fiir alle
vorkommenden Peroxy - Radikale und Aldehyde ablaufen sollte, da die reaktiven Gruppen

unabhangig von R reagieren.
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Die auf diese Weise gebildeten stabilen Peroxyde sollten mit dem hier verwendeten
HPLC - System detektierbar sein, weswegen diese eventuell fiir die nicht zuordenbaren
Peaks mit den Retentionszeiten von 18,3 und 23,8 min verantwortlich sein kénnen. Bei
der Untersuchung des Peaks mit der Retentionszeit von 23,8 min ist aufféllig, dass dieser
sowohl bei der Oxidation von Ethanol als auch bei der von Propanol zu beobachten ist
und sogar fiir alle Katalysatoren inklusive Rutil auftritt. Dieses oxidierte in den hier
durchgefiihrten Versuchen die verwendeten Alkohole nur zu ihren korrespondierenden
Aldehyden und Carbonsduren in detektierbaren Mengen. Es wurde in dieser Arbeit
allerdings keine getestete Verbindung gefunden, welche in jeder dieser Versuchsreihen
vorkommt. Sonst wére es moglich mit den bisher erzielten Erkenntnissen ein Molekiil zu
postulieren, welches von jedem Katalysator gebildet werden kann, und damit auf diese
Weise den Peak einer Verbindung zuzuordnen. Hierbei stellen Peroxyde aus mehrerlei

Hinsicht eine wahrscheinliche Moglichkeit dar.

Davon ausgehend, dass schon die Reaktion von O, mit einem eis zu einem HO, - fiihrt

und erst die Folgereaktion mit einem weiteren ez zu H.O, fiihrt, welches fir Rutil
nachgewiesen werden konnte, kann davon ausgegangen werden, dass die reaktive Spezies
HO, - auch in dem hier verwendeten recht reaktionstragen Rutil gebildet wird. Obendrein
stellt HO, -, wie in den vorhergehenden Reaktionen gezeigt, ein héaufig auftretendes
Nebenprodukt dar, wessen Konzentration weiter erhéht wird. Somit kénnten durch diese

reaktive Spezies an allen Katalysatoren peroxydische Verbindungen gebildet werden.

Daher sind gerade die organischen Peroxyde zwar wahrscheinliche Reaktionsprodukte,
aber ungiinstiger Weise sind diese kommerziell nicht erhéltlich und nur schwer zu

synthetisieren, weswegen eine definitive Zuordnung nicht moéglich ist.

Peroxy - Alkohole kénnten allerdings auch mit den hier gebildeten Oxidationsprodukten

weiterreagieren. RIECHE konnte zeigen, dass diese mit Aldehyden analog zu Reaktion 79

zu einem Alkohol und einer Carbonséure reagieren.!'*!

Y —— + HO— 4+
Osorr R VO R OH OrH j:R
79
H. H
R R OH
D
— + +
OH * R’ -H,0 OrH O)\R’
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Diese Reaktion stellt eine vereinfachte BAYER - VILLIGER - Oxidation dar. In diesem Fall
wird nicht wie klassischerweise aus einem Keton ein Ester gebildet, sondern aus einem
Aldehyd eine Carbonsédure. In der klassischen BAYER - VILLIGER - Oxidation reagieren
die Edukte im ersten Schritt in einem nicht protonierbaren Losungsmittel wie zum Beispiel
einem Ether zu einer stabilen o - Hydroxy - peroxy - Verbindung. In H-O allerdings zerféllt
dieses Intermediat durch eine Acetal - Zerfallsreaktion zu seinem Alkohol und einer

Carbonséure.r!

Weitere mogliche Oxidationsprodukte kénnten in dieser Arbeit theoretisch in der Gruppe
der ungesattigten Kohlenwasserstoffe zu finden sein. In diesem Zusammenhang konnten
KIRCHNEROVA et al. fiir die Oxidation von n - Butanol an UV100 und P25 die Bildung
von Crotonaldehyd nachweisen.!? Dieses Ergebnis lisst auf den ersten Blick darauf
schlieflen dass in dieser Arbeit Acrolein bei der Oxidation von Propanol gebildet werden
konnte, da dieses die néchst kiirzere homologe a, B - ungeséttigte Verbindung darstellt.
Allerdings beobachteten IDRISS et al. eine bevorzugte Aldolkondensation von Acetaldehyd
zu Crotonaldehyd an verschiedenen TiO;- Oberflichen inklusive Rutil."™? Somit handelt
es sich nicht um eine Dehydrierung von Propionaldehyd zu Acrolein. In der Arbeit von
IDRISS et al. wurde zwar TiO, lediglich als Katalysator fiir die thermische Oxidation
(TPD - Methode) der eingesetzten Verbindungen verwendet, allerdings konnten
SINGH et al. ebenfalls durch Aldolkondensation von Acetaldehyd an unbeleuchtetem P25
Crotonaldehyd spektroskopisch mittels FT - IR nachweisen. Die Bildung von
Crotonaldehyd kann hierbei in einer zweistufigen Reaktion in der ersten Stufe sowohl
sdurekatalysiert wie in der Reaktionen 80 beschrieben oder basenkatalysiert iiber
Reaktion 81 ablaufen. In der zweiten Stufe wird HsO in einer anschieenden

Kondensationsreaktion unter Bildung von Crotonaldehyd abgespalten (Reaktion 82).14

H H
A H @ H)_?—OH
o e HLG = 4
) ) =9 ¢ _mw O H
PHSH W | oo %0
) oo . on
JJTI\O,TI\O,TI Ti,, ‘“’Ti‘O'Ti“O'Ti’ “Ti,, JJTLO/ i‘O'Ti
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Somit ist die Bildung von Crotonaldehyd ein rein katalytischer und kein
photokatalytischer Effekt. Besonders unter dem Aspekt, dass diese Reaktion sowohl im
sauren als auch im basischen ablauft, sind Reaktionsprodukte, die in Folge von
Aldolkondensationen gebildet werden, auch fiir diese Arbeit wahrscheinlich. Somit liele
sich auch fiir das wenig aktive Rutil erkldren, weshalb an diesem fiir die Oxidation von
Ethanol und Propanol unbekannte Substanzen in nicht geringen Konzentrationen gebildet
werden. In jedem Fall kénnen a, P - ungesittigte Verbindungen auf Grund des
tautomerischen Effektes erst ab einer Lénge von C; - Kérpern gebildet werden, da sonst
lediglich, wie in Reaktion 57 zu sehen ein Enol entsteht, welches umgehend zu seinem

Aldehyd tautomerisiert.

Da ab einer Lénge von C; - Kopern auch die Bildung von y - Radikalen wahrscheinlich
wird, soll auch dieser Reaktionsweg diskutiert werden. PETER et al. zeigten, dass durch
Ethyl - Radikale hervorgerufene Reaktionen mit Propionaldehyd dazu fithren, dass
B - und y - Radikale des Propionaldehyds gebildet werden. Hierbei wurden fiir beide
Reaktionen die Parameter der ARRHENIUS - Gleichung ermittelt. Es zeigte sich, dass fiir
die Bildung beider Radikale nahezu identische préexponentielle Faktoren sowie
Aktivierungsenergien vorliegen. Somit sind auch die Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktion sehr dhnlich und beide Reaktionen werden wahrscheinlich parallel zu gleichen
Anteilen ablaufen. Es wurde aber auch gezeigt, dass die Reaktion mit dem Proton des
Aldehyds am bevorzugtesten stattfindet, was ja, wie bereits gezeigt zur Bildung der

korrespondierenden Séure fithrt.!"?

Reagiert das y - Radikal nun mit Sauerstoff, so fithrt eine intramolekulare Reaktion zur

Bildung von y - Peroxy - propionaldehyd. Dieses kann anschliefend iiber einen

7



5  Diskussion

fiinfgliedrigen Ubergangszustand, wie in Reaktion 83 gezeigt, zu einem Acetyl - Radikal

und Ameisenséure reagieren.

. O H
Q 0
i no_ % Ln HS,
+ -0H
-H,0 2

I . H
© ’ © o o)
- © 83
H~0 <3 O~__H
0-1%0 0 ’ :
H H ﬁH OH
OH

Hier greift die Peroxy - Gruppe den Aldehydkohlenstoff intramolekular unter Bildung
seines Halbacetals an. Dieses Reaktionsverhalten zeigten ebenfalls SEDDIG et al. fiir
4 - Hydroxy - butanal, welches in Bezug auf die Molekiillange das entsprechende Pendant
zu y - Peroxy - propionaldehyd darstellt. Diese Reaktion tritt spontan und auch bei
Temperaturen von 7 °C auf.!"% Auf Grund seiner rdaumlichen Néhe in dem nun gebildeten
Ring greift das O, - Radikal seinen y - H an, wodurch der Ring unter Bildung einer
terminalen Doppelbindung geoffnet wird. Das nun vorliegende Molekil ist dem
Ubergangszustand der BAYER - VILLIGER - Oxidation sehr dhnlich, womit das Molekiil
iiber eine Umlagerung und einen H - Shift iiber das Intermediat zu Ameisensdure und
einem Acetyl - Radikal zerfillt.®” Dies konnte eine weitere Erklirung fiir das bereits
angesprochene Phénomen sein, dass ausschliefllich bei der Oxidation von Propanol die
Existenz von Ameisensiure nachgewiesen werden konnte. Durch diese Reaktion kénnte
zusétzlich zu der Oxidation von Formaldehyd weitere Ameisensidure gebildet werden,
womit die Oberfliche des Katalysators tiberséttigt ist und somit Ameisensidure in die
Losung diffundieren kann. Das hier ebenfalls gebildete Acetyl - Radikal kann, nun wie in
Reaktion 60 beschrieben zu Essigsidure reagieren, womit in der Endbilanz ein Molekiil

Propionaldehyd zu je einem Molekiil Ameisensdure und Essigsdure reagiert.

Ferner sprechen diese Bildungsmechanismen fiir die Tatsache, dass die hier beobachteten
Reaktionen bevorzugt iiber - OH initiiert werden. Beim Vergleich der Oxidationsprodukte
von Ethanol und Propanol sind die Hauptoxidationsprodukte zwar in beiden Féllen die
jeweiligen  Aldehyde, das Bildungsverhéltnis derer in Bezug zu ihren
Folgeoxidationsprodukten ist allerdings sehr verschieden. Fir die Oxidation von Ethanol
betragt die Bildung der Folgeprodukte ca. 10 % beztiglich des gebildeten Acetaldehyds.
Fir die Oxidation von Propanol an Brookit und P25 tberwiegt die Bildung der
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Folgeprodukte in ihrer Gesamtheit sogar die des gebildeten Propionaldehyds. Die Bildung
der Folgeprodukte belduft sich auf circa 33 bis zu 50 % in Bezug auf den gebildeten
Propionaldehyd. Wie Tabelle 5.1 zu entnehmen ist, ist die B - Radikal - Bildung des
Propanol welche durch - OH initiiert wird, gegeniiber Ethanol um das 4 fache bevorzugt.
Da die Bildung der Folgeprodukte ebenfalls tiber die Bildung von B - Radikalen zu erklaren
ist, sprechen die hier erzielten Ergebnisse fiir die Tatsache, dass - OH den wichtigsten

Reaktionspartner fiir die Alkohol - Oxidation bildet.

5.4 Reaktionsverhalten der verwendeten Katalysatoren

Um ein besseres Verstdndnis fiir das Reaktionsverhalten von Alkoholen an beleuchteten
TiO; - Oberflachen zu erlangen, wurden fiir diese Arbeit alle gangigen Modifikationen,
sowie zur besseren Vergleichbarkeit mit der Literatur P25 als der gangigste
Referenzkatalysator verwendet. Es sollte sich zeigen, inwiefern Unterschiede im
Reaktionsablauf beziehungsweise Unterschiede beziiglich der Reaktionsprodukte an den
verschiedenen Modifikationen zu beobachten sind. Es lasst sich zwar bei dem Vergleich
der verwendeten Alkohole ein Muster der Aktivitdt erkennen, in dem
Brookit = P25 > UV100 > Rutil. Eine direkte Korrelation, welcher Katalysator der
aktivste ist, kann aber dennoch nicht gegeben werden, da zum Beispiel jeder Katalysator
ein anderes pH - Optimum besitzt. Die hier verwendeten Katalysatoren P25 und UV100
sind hinreichend in der gangigen Literatur bekannt, so dass diverse Parameter intensiv
untersucht worden sind. Zum Beispiel zeigt P25 fiir die Oxidation von Methanol zu
Formaldehyd ein Photoneneffizienzmaximum bei pH 7,7 und UV100 bei pH 10,4.°" Somit
wurde in dieser Arbeit nicht am pH - Optimum der jeweiligen Katalysatoren gearbeitet,
welche ja wie in Tabelle 4.1 fiir alle Katalysatoren bis auf Rutil leicht sauer sind. Rutil ist
unter den verwendeten Katalysatoren ebenfalls der einzige, an welchem sich wihrend der
Reaktion der pH - Wert merklich dndert. Angefangen bei pH 9,5 fallt er auf pH 7.3 ab.
Wie exemplarisch fiir die Methanol - Oxidation in den Reaktionen 84 - 86 gezeigt,
entstehen in jedem Reaktionsschritt im Falle der direkten hyg* - Oxidation zwei H*, welche
den pH - Wert absenken. Zwar verlauft die Oxidation iiber - OH pH - neutral, allerdings
entsteht bei der Generierung von - OH jeweils, wie in Reaktion 3 gezeigt ein H welches

den pH - Wert absenkt.

Bei der Betrachtung der oxidativen Reaktionen mit hyg* diirfen auch die reduktiven
Reaktionen mit e nicht aufler Acht gelassen werden. So zeigt sich in den

Reaktionen 4 - 7, dass bei der Reduktion von O, und H.O zu H,O: 2 erp verbraucht und
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entweder 2 HO™ entstehen oder aber 2 H* verbraucht werden, was bei der Betrachtung der

Reaktionen 84 - 86 zu einer pH - neutralen Reaktion fithren sollte.

H,COH +2 -OH /2hw* — HCHO +92 HO /2H" 84
HCHO  +2 -OH+HO /2hw* — HCOOH + HO /2H" 85
HCOOH + 2 -OH /2hit = CO, +2 HO /2H* 86

Das gebildete HoO, kann hingegen, wie in Reaktion 11 gezeigt, photokatalytisch zu H,O
reduziert werden. Hierbei werden zwei H* gebildet, anhand derer eine Absenkung des
pH - Wertes fiir Rutil erklért werden kann. Auflerdem sollte beachtet werden, dass die
TiO, - Oberflache durch seine OH - Gruppen an der Oberfldche ein starkes Puffersystem
darstellt.!'" Hierbei besitzen alle drei Modifikationen unterschiedliche Oberflichen, welche
wiederum voneinander verschiedene Puffersysteme darstellen. Auflerdem ist fiir die
Betrachtung des pH - Wertes generell zu beachten, dass der pH - Wert eine logarithmische
Funktion ist. Somit kann eine Anzahl von Protonen den pH - Wert von 9,5 auf 7,3
absenken, wie es fur Rutil der Fall ist. Aber im leicht sauren Milieu von pH 4,3 - 5,1, wie
er bei den anderen Katalysatoren vorliegt, vermag die gleiche Anzahl an Protonen keine

signifikante Anderung des pH - Werts bewirken.!"”

Mit einer Anderung des pH - Werts wird die Oberfliche eines Katalysators durch
Protonierung und Deprotonierung der OH - Gruppen verandert. So werden drei
verschiedene Grenzfille betrachtet. Am isoelektrischen Punkt (IEP) herrscht
Ladungsneutralitéit der Oberflichen - OH - Gruppen. Unterhalb des IEP liegen die
OH - Gruppen protoniert und oberhalb der IEP deprotoniert vor (Abb. 5.1).

pH < IEP pH = IEP pH > IEP
H.*_H H. ' H _ _ _
7 on " om o O OH oI ¢ 0" om O
"JTLO’TLO’TLO’TL’” ’JTi‘O’Ti“O’Ti‘O’Ti"" "rTi‘O’Ti‘O’Ti‘O’Ti“"
Abb. 5.1: Schematische Darstellung einer TiO: - Oberfliche in wissriger Suspension.

Die Oberflachen OH - Gruppen liegen hierbei je nach pH - Wert des Mediums
protoniert oder deprotoniert vor. Dargestellt sind hier TiO: - Oberflichen
unterhalb des isoelektrischen Punkts (links), am isoelektrischen Punkt (mitte)

und oberhalb des isoelektrischen Punkts (rechts).!'!*!
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Dies beeinflusst das photochemisches Potential des Katalysators und seine
Adsorptivitatseigenschaften. In dieser Arbeit wurde darauf verzichtet, weitere Substanzen
als die verwendeten Alkohole zuzugeben, um Konkurenzreaktionen, wie zum Beispiel die

aus Formel 22 - 24 gezeigt, zu vermeiden.!”

Neben dem pH - Wert spielt auch die Katalysator - Konzentration eine entscheidende
Rolle fiir die photokatalytische Oxidation. Hier zeigen P25 und UV100 ein stark
unterschiedliches  Verhalten. P25 zeigt in einem Konzentrationsbereich von
0,1 - 10,00 g L' eine nahezu konstante Aktivitdt, wohingegen in diesem Bereich die
Aktivitat von UV100 stetig ansteigt und bei héheren Konzentrationen sogar tiber der von
P25 liegt.PU¥ Da die Synthese von Brookit meist hydrothermal erfolgt und somit
anspruchsvoller in punkto der Reaktionsfithrung und der Moglichkeit der Aufskalierung
im Vergleich zu einer Sol - Gel Synthese ist, wurden lange Zeit nur wenige Arbeiten mit
Brookit durchgefithrt. Dieses é&nderte sich erst in jiingster Zeit, als fiir Brookit gezeigt
werden konnte, dass dieser einen hochaktiven Katalysator darstellt, der durchaus mit
Anatas, welches bis dahin als am aktivsten galt, konkurrieren konne.” Daher existiert von
Brookit im Gegensatz zu Anatas, welches in dieser Arbeit von UV100 reprasentiert wird,
zurzeit kein Referenzkatalysator. Lediglich fiir das verwendete Rutil kann davon
ausgegangen werden, dass dieses auch bei optimalen Bedingungen im Vergleich mit den
anderen Modifikationen am inaktivsten ist. Dies hingt damit zusammen, dass organische
Molekiile eine geringere Affinitdt zur Adsorption auf Rutil im Vergleich zu Anatas und

10020 Und auch in Suspension ist die Bildungsrate reaktiver Spezies wie

Brookit zeigen.!
- OH und Hs0, an Rutil im Vergleich zu den anderen hier verwendeten Katalysatoren
sehr gering, wie die Ergebnisse dieser Arbeit und unter anderem die von HIRAKAWA et al.
zeigen konnten. Diese verglichen mehrere kommerzielle Rutil - und Anatas - Proben und
iiberpriiften diese auf ihre - OH - Bildung. In diesem Vergleich zeigte sich, dass alle
Anatas - Proben eine wesentlich hohere -OH - Bildungsrate aufwiesen als die
Rutil - Proben.!'? Ferner kommt noch hinzu, dass Rutil eine héhere Rekombinationsrate

aufweist, so dass die gebildeten Ladungstriger ungenutzt bleiben.!'?

FEin weiterer die Reaktionen beeinflussender Parameter ist die Oberfliche der verwendeten
Katalysatoren. Da alle Reaktionen auf der Oberfliche des Katalysators ablaufen, sollte
diese moglichst grof3 sein. Zwar sind die Oberfliachen - Gréflen der in dieser verwendeten
Arbeit mit 31 m?g* fiir Brookit und 281 m?g* fir UV100 sehr weit auseinander, da sich
allerdings in allen Versuchen Brookit trotz seiner ,,geringen* Oberflache mit am aktivsten
gezeigt hat, scheinen die Oberflichen - Groflen fiir die photokatalytische Oxidation der

hier verwendeten Alkohole eine ausreichende Dimension zu besitzen. Somit zeigt sich umso
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mehr die hohe Aktivitit von dem hier verwendeten Brookit. Hierfiir wurden zur
Verdeutlichung die ® - Werte fiir die Methanol - Oxidation in Tabelle 5.2 auf ihre
Oberflachen normiert. Es kann allerdings ebenfalls gezeigt werden, dass auf die Oberflache

bezogen UV100 die gleiche Aktivitat wie Rutil aufweist.

Tabelle 5.2: Fiir die Methanol - Oxidation bestimmte ® - Werte resultierend aus den
HPLC - Messungen sowie die auf die BET - Oberflichen normierten
@normicrt - Werte

UVv100 Brookit P25 Rutil
o [%] 22,25 44,70 45,55 9,10
(I)Normicrt [% / mQ] 0,08 1,51 0,99 0,08

Mit der Oberflachen - Grofle korreliert auch die Partikelgrofie der Katalysatoren. Die hier
verwendeten Partikel reichen im Schnitt von 83 nm fir UV100 bis 35,1 nm fir den
Rutilanteil in P25. Damit sind die gegebenen Partikelgroffien zum einen nicht zu gering,
womit die Partikel als amorph gelten wiirden, oder zu grof}, als dass sie nicht in den
Bereich des nanopartikuldren Bereiches fallen, in welchem ihnen eine erhohte

129124 Der aus der berechneten

Suspensionsstabilitit und Aktivitit zugeschrieben wird.!
und gemessenen Oberfléchen - Grofle berechnete fy zeigt, dass nur UV100 mit einem fy
von 0,66 einen mesoporosen Charakter besitzt. Die Porositat dieses Materiales konnte
unter anderem auch durch Messungen von KANDIEL et al. bestitigt werden.'” Diese
zeigten ferner fiir die Reaktion von Methanol zu H,, dass platinisiertes UV100 bedingt
durch seine hohe Pordsitdt eine geeignete Struktur bildet, wodurch der sogenannte
Antennen - Mechanismus auftritt. Dieser sagt aus, dass durch den mesopordsen Charakter
des Katalysators, beziehungsweise einer optimalen Anordnung der Partikel zueinander,
Energie von Partikel zu Partikel tibertragen werden kann, um an einem ganz anderen
Partikel zu reagieren. Somit findet die Reaktion an einer anderen Stelle des Partikels statt
als an jener, an der dieser angeregt wurde. Dies soll die erhohte Aktivitdt von pordsen
Katalysatoren wie UV100 erkliren.'” In der Arbeit von KANDIL et. al wurde ebenfalls
P25 als nicht portser Katalysator verwendet und es konnte gezeigt werden, dass UV100
eine dreifach hohere H, - Bildungsrate aufweist als P25. Die Ergebnisse mit dieser Arbeit
vergleichend, erscheinen auf den ersten Blick gegenteilig, da UV100 alle Alkohole
langsamer oxidiert als P25 und Brookit. Allerdings wurde in dieser Arbeit keinerlei Platin

verwendet, womit ein anderer Reaktionsmechanismus vorliegt. Des Weiteren beobachteten
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WANG und KANDIL et al. die Reaktion von Methanol zu H, und nicht die Oxidation von
Methanol zu Formaldehyd. Der Antennen - Mechanismus, welcher ebenfalls fir nicht
dotiertes TiO; postuliert wurde, wird in der Literatur fiir photokatalytische Reaktionen
stets mit Methanol beobachtet.? Beim Vergleich der Ergebnisse aus Abschnitt 4.4.1 zeigt
sich allerdings, dass UV100, welches anerkanntermaflen mesopords ist, halb so aktiv, wie
das hier verwendete Brookit ist, welches mit einem fa von 2,16 nicht ports sondern eher
stark agglomeriert sein sollte. Allerdings sind die Primérpartikel im Falle von Brookit, wie
auch durch die REM - Aufnahmen ersichtlich, miteinander derart stark agglomeriert, dass

auf diese Weise eventuell ein &hnliches Netzwerk geschaffen wurde, in dem

ers - hyg™ - Paare effektiv getrennt werden kénnen. Auch kénnten die hohen Aktivitdten
von Brookit durch seine optischen Eigenschaften erklart werden. Wie in den
Absorptionsmessungen der verwendeten Suspensionen in Abb. 4.3 rechts ersichtlich ist,
besitzt Brookit im Vergleich zu allen anderen Katalysatoren eine verringerte
Absorptivitat. Auf Grund dessen hat das UV - Licht in den Brookit - Suspensionen eine
hohere Eindringtiefe, womit eine groflere Katalysatorstoffmenge auf einmal angeregt
werden kann. Diese Theorie wird durch die Ergebnisse von SERPONE gestiitzt, welcher
zeigte, dass durch den Effekt der gegenseitigen Abschirmung von Partikeln, bedingt durch

eine zu hohe Katalysator - Konzentration, verringerte ® - Werte auftreten.”

Wie in Tabelle 4.1 gezeigt, besitzen alle hier verwendeten Katalysatoren mit der Literatur
relativ gut iiberstimmende Bandliicken.'” Alle Bandliickenenergien sind nicht weiter als
0,33 €V beziehungsweise 44 nm voneinander entfernt. Damit haben die unterschiedlichen

Katalysatoren natiirlich auch ein verschieden grofles Potential, Licht zu absorbieren,

welches zur Bildung von erp - hyg' - Paaren fiithrt. Um hier eine bessere Vergleichbarkeit
zu schaffen, wurden neben den Reaktionsraten ebenfalls die { - und ® - Werte angegeben.
Da fiir die Berechnung der Reaktionsrate die Photonen nicht berticksichtigt werden und
fir die Berechnung der { - Werte nur die einfallenden Photonen berticksichtigt werden,
werden fiir die ® - Werte nur die absorbierten Photonen beriicksichtigt. Auf diese Weise
konnen die Ergebnisse besser verglichen werden, da das Licht durch diese Rechenoperation
normiert wird. So kommt diese Arbeit den Empfehlungen von KISCH et al. nach, welche
vorschlagen, nach Moglichkeit ® - Werte anzugeben und diese bei der Nutzung

verschiedener Katalysatoren zu vergleichen.!'?”

Bei den erzielten { - und ¢ - Werten ist auffillig, dass diese allgemein sehr hoch sind und

zweistellige Aktivitaten gehduft vorkommen. Sogar ® - Werte von knapp 100 % konnten

erzielt werden, was bedeutet, dass durch jedes absorbierte Photon ein ers - hyg* - Paar

gebildet wird, welches anschlielend weiterreagiert und nicht rekombiniert. Dieses
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Phénomen lésst sich dadurch erkldren, dass die hier verwendete UV - A Lampe mit einer
Bestrahlungsstéirke von 3,832 - 10® mol s' im Bereich von 430 - 315 nm recht schwach
ist. In der Literatur werden meist sehr starke Hochdruck Xenon Lampen verwendet,
welche um ein vielfaches mehr Lichtleistung besitzen. So kann zum Beispiel eine 1000 W
Lampe im Bereich von 430 - 315 nm Bestrahlungsstarken von 4,127 - 107 mol s, also
das zehnfache der hier verwendeten Bestrahlungsstérke, erreichen. Dadurch kann zwar

eine Reaktion beschleunigt werden, da mehr Lichtquanten zur Verfiigung stehen, welche

mehr e - hyg' - Paare induzieren kénnen. Wenn die Migration der erg - hyg™ - Paare
allerdings nicht schnell genug ablauft, so steigt durch die Menge der Ladungstriger die
Wahrscheinlichkeit, dass diese rekombinieren, weswegen in einer logischen Konsequenz die
berechnete Aktivitdt mit steigendem Lichteinfall abgesenkt wird, wie es mehrfach in der
Literatur beschrieben wird."U128 So konnten GAO et al. fiir die Oxidation von Methanol
zeigen, dass die ® - Werte mit sinkender Beleuchtungsstéirke exponentiell ansteigen und
ahnlich hohe Werte wie in dieser Arbeit erreichen.*! Bei geringen Beleuchtungsstirken,
wie es in dieser Arbeit der Fall ist, befinden sich die Menge an Lichtquanten und die
Menge an gebildeten Produkten in einem Bereich, in dem sie ein lineares Verhéltnis

230 Piir die hier durchgefiihrten Arbeiten kann diese Annahme

zueinander aufweisen. !
ebenfalls getroffen werden. Somit wurden die hier durchgefithrten Arbeiten zwar in einem
nicht mit Licht gesdttigten System durchgefithrt, aber auf diese Weise kann davon
ausgegangen werden, dass gebildete Intermediate nicht allzu schnell abreagieren. Durch
ihre Detektion sollen in dieser Arbeit die wahrscheinlichsten Bildungsmechanismen

untersucht werden, weswegen zu hohe Abbauraten eher nachteilig wéren.

Dennoch zeigen einige Katalysatoren hochstmogliche Aktivitdten, wohingegen andere eher
moderate Aktivitdten besitzen. Nur wie lassen sich die Unterschiede erklaren? Neben der
Bandliicke ist auch die Lage der Béander von Entscheidung. Wie in Tabelle 4.1 ersichtlich
wird, sind die Bandlagen aller drei Modifikationen nahezu gleich. Anatas und Brookit
besitzen ein leicht negatives Leitungsbandpotential wohingegen Rutil ein leicht positives
besitzt. Das bedeutet, dass Rutil als einzige Modifikation nicht in der Lage ist H,O zu H,

(17]

reduzieren. Da diese Reaktion fiir diese Arbeit nicht relevant ist, kann die

Leitungsbandlage nicht der Grund fiir den Aktivitdtsunterschied der Katalysatoren
darstellen. Fiir diese Arbeit miissen die ez in der Lage sein, gemafl Reaktion 4 mit O, zu
O, zu reagieren. Diese Reaktion besitzt ein Redoxpotential von - 0,33 V vs. NHE, womit

U Durch Kenntnis der

alle Katalysatoren in der Lage sind diese Reaktion einzugehen.!
Bandliickenenergien und der Leitungsbandlage kann die Lage des Valenzbandes errechnet

werden. Somit besitzen alle Katalysatoren Valenzbandpotentiale von mindestens
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+ 3 V vs. NHE, womit alle hyg* sehr starke Oxidationsmittel darstellen.'” Somit kann

auch die Valenzbandlage ebenfalls nicht fiir die Aktivitatsunterschiede verantwortlich sein.

In der Literatur wird mehrfach postuliert, dass moglichst kleine Partikel und Systeme mit

132133 Eine derartige

einem hohen Anatasanteil im Vergleich zu Rutil aktiver sein sollten.!
Pauschalisierung ist fiir die hier erhaltenen Ergebnisse allerdings nicht méglich. Sowohl
UV100 als auch Rutil besitzen unter den verwendeten Katalysatoren die kleinsten
Partikelgroflen, zeigen sich aber auch weniger aktiv als Brookit und P25. Obwohl Rutil
nicht nur in dieser Arbeit als der am wenigsten aktive Katalysator gilt, zeigt P25, welches

zu 20 % aus Rutil und 80 % aus Anatas besteht, eine ausgesprochen hohe Aktivitat. Da

eine erhohte Photoaktivitdat nur zu beobachten ist, wenn gebildete ers - hygt - Paare eine
lange Lebensdauer besitzen und nicht rekombinieren, bevor sie mit einem anderen
Reaktionspartner reagieren konnen, sollte eine effektive Trennung der Ladungstriager fiir
dieses Phénomen verantwortlich sein. Im Falle des in der Literatur gut untersuchten P25
wird unter anderem davon ausgegangen, dass die Mischphasen - Komposition fiur die

122

Ladungstriger - Trennung verantwortlich ist.'”?) HURUM et al. postulieren, dass diese in

P25 wahrscheinlich durch einen Phasentransfer der entstandenen e - hyg™ - Paare

zwischen dem Rutil - Anatas - Anteil getrennt werden, womit ihre Rekombination
verhindert werden kann (Abb. 5.2).0%4

hv = Egp
A m) ‘-%\
> (a)
3 @ o
=
Rutil Anatas
Abb. 5.2: Moglicher Mechanismus der ers - hve™ - Paar Trennung in P25 durch

Phasentransfer. Gezeigt wird die Erzeugung eines ers - hvs™ - Paars in P25
durch Bestrahlung von Rutil oder Anatas (a) sowie die effektive
Ladungstriger - Trennung durch Ubertragung der erzeugten Locher in das
Anatas - Valenzband (b).[*!
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Zusammenfassend betrachtet hingt die photokatalytische Aktivitdt von vielen Faktoren,
wie beispielsweise von der Oberflache, der Kristallinitat, der Phasenzusammensetzung,
der Bandliicken - Energie sowie den Leitungsbandpotentialen, Fehlstellendotierungen, der
Testreaktion und vielen anderen Eigenschaften ab. Somit ist die Detektion einer direkten
Abhéngigkeit der physikalischen Eigenschaften eines Photokatalysators und seiner

135]

photokatalytischen Aktivitéit sehr kompliziert.!

Unabhéngig der Hintergriinde fiir die Aktivitdt der einzelnen Katalysatoren kann tber
die detektierten Oxidationsprodukte, welche sich an den vier verschiedenen Katalysatoren
fiir die drei verwendeten Alkohole Methanol, Ethanol und Propanol gebildet haben, gesagt
werden, dass die Oxidation an allen Katalysatoren im Prinzip dhnlich verlauft. Es zeigte
sich fir die Oxidation an Rutil nur ein Minimum an Oxidationsprodukten, welche meist
nur den korrespondierenden Aldehyden des verwendeten Alkoholes entsprachen. Da Rutil
aber mit Abstand die geringste Aktivitdt zeigte, ist dieses Ergebnis eventuell auch der
Tatsache geschuldet, dass weitere Oxidationsprodukte erst nach mehr als 4 h
Reaktionszeit gebildet werden koénnten, beziehungsweise auf Grund ihrer zu geringen

Konzentration bei den hier verwendeten Methoden unterhalb der Detektionsgrenze liegen.

Das Oxidationsverhalten der einzelnen Katalysatoren lisst sich in zwei Phasen unterteilen,
der Bildung eines Stoffes und der Weiterreaktion des selbigen. Die erste Phase ist sehr gut
fiir die Bildung von Formaldehyd aus Methanol an allen Katalysatoren zu erkennen. Den
kompletten Messzeitraum iiber ist eine Reaktion 0. Ordnung zu betrachten, ohne dass die
Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt. Fiir die Oxidation von Ethanol an Brookit und P25
zeigt sich, dass sich die Geschwindigkeit der Acetaldehydbildung ab einem bestimmten
Punkt verringert und anschlieflend fast stoppt, womit die Phase der Weiterreaktion von
Acetaldehyd zu weiteren Reaktionsprodukten beginnt. So ist ab einem gewissen
Punkt ein Gleichgewicht von Bildung und Weiterreaktion erreicht, weswegen die
Bildungsgeschwindigkeit abnehmen muss. Ein &hnliches Reaktionsbild zeigt auch die
Arbeit von KIRCHNEROVA et al., welche die Oxidation von n - Butanol untersuchten und

112]

mittels GC die gebildeten Reaktionsprodukte quantifizierten.'? Die Bildung dieses
Gleichgewichtes héangt natiirlich auch vom Katalysator ab, aber in jedem Fall tritt sie erst
bei hoheren Konzentrationen auf, weswegen die zweite Phase der Oxidation nicht fiir
UV100 und Rutil zu beobachten ist. Ein dhnliches Bild zeigt sich auch fiir die Oxidation
von Propanol. Hier tritt die zweite Phase an jedem Katalysator aufier Rutil auf, wobei
dort wieder die allgemein geringe Aktivitét der Grund sein diirfte. Im Falle der Oxidation
von Propanol an Brookit zeigt sich Phase zwei gleich zwei Mal fiir Propionaldehyd und

Acetaldehyd. In Abb. 5.3 ist ein solcher Reaktionsverlauf schematisch dargestellt. Die dort
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ablaufende Reaktion A — B — C entspricht einer Reaktion mit zwei irreversiblen
Reaktionsschritten. Hierbei kann A als Ethanol und B als Acetaldehyd verstanden werden.
Wie in Abschnitt 5.2 und 5.3 gezeigt, existiert fir die Weiterreaktion von Acetaldehyd
nicht nur ein moglicher Reaktionsweg. Daher steht C hier fiir ein beliebiges
Oxidationsprodukt. Die beiden hier ablaufenden Reaktionen besitzen charakteristische
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k; und k.. Je nach dem, in welchem Verhéltnis sich
diese zueinander befinden, ist die Bildung von B mehr oder weniger ausgepragt. Je hoher
der ko - Wert wird, desto geringer fallt auch die gebildete Menge an B aus. Andersherum
bedeutet ein hoher k; - Wert, dass mehr B gebildet werden kann, bevor es zu C
weiterreagiert.'* Beim Vergleich des gezeigten Reaktionsverlaufes aus Abb. 5.3 mit den
hier erhaltenen Ergebnissen aus den Abschnitten 4.4.2 und 4.4.2 fallt auf, dass der
Reaktionsverlauf im ersten Viertel der Reaktionszeit denen in dieser Arbeit erhaltenen
Reaktionsverlaufen recht dhnlich ist. Es ist also davon auszugehen, dass die Reaktion der

hier verwendeten Alkohole einer dhnlichen Kinetik folgt.

C -
[;—\ d B —k <*}

Edukt - und Produkt - Konzentrationen

Reaktionszeit

Abb. 5.3: Schematischer Reaktionsverlauf einer Reaktion mit zwei irreversiblen
Reaktionsschritten aus einem Edukt A mit den Produkten B und C sowie

deren spezifischen Geschwindigkeitskonstanten ki und k2.

Die Oxidation von den hier verwendeten Alkoholen zu ihren Reaktionsprodukten kann

wie in Abschnitt 2.3 beschrieben, tiber eine direkte hyg™ - Oxidation oder die reaktiven
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Spezies - OH und HyO, sowie O, ~ beziehungsweise HO, - erfolgen. Die Bildung von H>O»
konnte in dieser Arbeit fiir alle Katalysatoren mit Hilfe der enzymatischen Dimerisierung
von p - Hydroxyphenyl - Essigsédure durch Meerrettich - Peroxidase nachgewiesen werden.
Anhand des Bildungsmechanismus von H.O, ist auf diese Weise auch die Existenz von
O, ~ beziehungsweise HO, - naheliegend. Somit konnte gezeigt werden, dass im Prinzip
alle hier verwendeten Katalysatoren in der Lage sind, die typischen reaktiven Spezies,
welche in aeroben wassrigen photokatalytischen Reaktionen vertreten sind, zu bilden.
H,0, sollte sich ebenfalls unter den hier gewihlten Reaktionsbedingungen, also bei
Anwesenheit von Alkoholen, bilden. So konnten TSUKAMOTO et al. nach Bestrahlung von
TiO, in einer 4 % ethanolisch wéssrigen Losung 0,5 mM H,O, sowie 0,144 mM Acetaldehyd
detektieren. Somit wurde H,O, im Vergleich zum Acetaldehyd sogar im Uberschuss
gebildet.[*7

Die Ergebnisse der H,O, - Bildung zeigen, dass fiir alle Katalysatoren H,O, bis zu einer
fiir den Katalysator charakteristischen Konzentration gebildet werden, also eher mit einer
Sattigungsfunktion beschrieben werden kénnen. Der Reaktionsverlauf sieht hierbei &hnlich
aus wie die Bildung von C in Abb. 5.3. Dies ist zu beobachten, da neben Bildung von
H50, ebenfalls eine Degradation desselben auftritt. So kann H,O,, wie in Reaktion 13
gezeigt, durch UV - Licht zu - OH zerfallen, welches wesentlich reaktiver ist und daher
schneller abreagiert. Zwar emittiert die hier verwendete Lampe Photonen ab 300 nm, es
konnte aber von ZELLNER et al. fiir eine wéssrige 3 mmol L' H,O, - Losung gezeigt werden,
dass die - OH - Bildung aus H,O, bei RT und 308 nm mit einer ® von 98 % ablauft. Aber
auch bei 351 nm, welches nahezu dem Emmisionsmaximum der hier verwendeten Lampe
entspricht, zeigt sich immer noch eine ® von 96 %.* Allerdings absorbiert TiO. ebenfalls
Licht in diesem Bereich. Hierbei besitzt TiOs in dem Bereich einen wesentlich hoheren
Extinktionskoeffizienten als HyOs, wie es auch in der Arbeit von CHEN et al. gezeigt werden
konnte, welcher die UV Absorption von TiO, in Gegenwart von H,O, untersuchte.!'
Somit sollte TiO, den Grofteil des Lichtes absorbieren, bevor es mit H.O, photolytisch
reagieren kann. Ein anderer Abbaumechanismus von H,O, tritt an TiO, direkt auf. Wie
in Reaktion 10 gezeigt, zerfallt H.O, unter Reaktion mit einem e zu - OH und HO". Dieser
Effekt wird, im Gegensatz zu der direkten Photolyse, iiber UV - Licht, unter der
Einwirkung von vis - Licht beobachtet.'® Auf diese Weise stellt sich fiir H.O, ein
Konzentrationsmaximum ein, welches innerhalb weniger Minuten erreicht wird. Dieses
steht dann fiir die Gleichgewichtskonzentration von gebildetem und zerfallendem H,Os.
Da das Redoxpotential von O, ™ und HO, - zu H»O, aus Reaktion 6 allerdings nur bei
+ 0,36 V vs. NHE liegt, ist diese reaktive Spezies ein sehr mildes Oxidationsmittel und

88



5  Diskussion

daher wahrscheinlich eher an mehrschrittigen Reaktionen beteiligt, aber wohl nicht fiir

Initialisationseaktionen verantwortlich.!*”

Die Bildungsraten von 7 - HC, sollen nach Reaktion 32 stellvertretend fiir die
Bildungsraten von - OH stehen. Aber selbst unter der Annahme von ZHANG et al., dass
lediglich 6,1 % der gebildeten -OH mit Cumarin zu 7 - HC reagieren, sind die
Bildungsraten dennoch im pmol - Bereich. Somit sind die - OH - Bildungsraten um eine
ganze Groflenordnung geringer als die der Oxidationsprodukte. Dies liegt daran, dass
Cumarin fast ausschliefilich mit freien - OH und nicht mit oberflichengebundenen - OH
reagiert.” Da - OH an der Oberfliche entstehen und von dort in die Losung diffundieren,
erklart dies die im Vergleich zu den Alkohol - Oxidationsprodukten sehr geringen
Bildungsraten. Da die Alkohole eine unterschiedliche Affinitdt zur Adsorption auf den
verschiedenen Katalysator - Oberflédchen zeigen, reagieren auch diese unterschiedlich stark
mit oberflichengebundenen - OH.™™ Es kann daher davon ausgegangen werden, dass
die Oxidation der Alkohole nur anteilig ber freie - OH von statten geht, sondern eher
eine direkte hyg™ - Oxidation oder Reaktionen mit oberflichengebundenen - OH

stattfindet.”

Fir die Detektion von - OH, welches auf der Bildung von 7 - HC beruht, muss allerdings
auch ein weiterer Bildungsmechanismus in Betracht gezogen werden. Ein an der
Oberflache von TiO, adsorbiertes Cumarin - Molekiil kann statt mit einem - OH auch
mit einem hyg™ unter Bildung eines Cumarin - Radikal - Kations reagieren. Dieses
Radikal - Kation kann in einer weiteren Reaktion mit Wasser ebenfalls zu 7 - HC
reagieren. Diese Reaktion sollte allerdings erst fiir Cumarin - Konzentrationen zwischen
10 und 100 mM eine Rolle spielen, da in diesem Konzentrationsbereich eine erhéhte
Absorption auf der TiO, Oberfliche zu beobachten ist.™! Fiir die in dieser Arbeit gewihlte
Cumarin - Konzentration von 1 mM sollte die Reaktion von Cumarin mit - OH den

bevorzugten Reaktionsweg darstellen.*?

Die Bildung von - OH an den verschiedenen Katalysatoren unterscheidet sind lediglich in
den Bildungsraten. Es zeigt sich allerdings eine Korrelation in den - OH Bildungsraten
mit dem Oxidationsverhalten der jeweiligen Katalysatoren. Rutil zeigt mit 0,0029 pmol h
eine sehr geringe - OH - Bildung, gefolgt von UV100 mit 0,0480 pmol h'. Brookit und
P25 zeigen mit 0,1218 pmol h'' und 0,1890 pmol h* wesentlich hohere Bildungsraten, wie
es auch am besten am Beispiel der Methanol - Oxidation zu sehen ist. Hier korrelieren

Reihenfolgen der Formaldehyd Bildungsraten mit denen der - OH - Bildungsraten.
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Somit sollte eine direkte hyg* - Oxidation beziehungsweise Reaktionen mit - OH die
Haupttriebkraft der Alkohol - Oxidation darstellen. Wie in Reaktion 3 und 10 zu sehen,
kann - OH {iber direkte hyg™ - Oxidation von Wasser oder iiber die Reaktion von H-O,
mit einem e zu - OH und HO" entstehen. Die Hauptreaktion sollte hierbei aber die direkte
hyvs™ - Oxidation darstellen, da hierfiir lediglich ein h* ben6tigt wird. Fiir die Reaktion
aus H.O, werden insgesamt drei e bendtigt, da, wie in Reaktion 4 - 6 zu sehen, zwei e
zur Bildung von H,O, benotigt werden und ein weiteres, um zu - OH und HO" zu

reagieren.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die photokatalytische Oxidation niedermolekularer Alkohole, wie
Methanol, Ethanol und Propanol an den drei TiO, - Modifikationen, Anatas, Brookit und
Rutil sowie an Aeroxide ® TiO, P25 (Evonik) untersucht. Hierbei handelt es sich
ausschliellich um kommerziell erhéltliches TiO,, um direkt Vergleiche mit der Literatur
ziehen zu kénnen. Im Falle von Anatas wurde das vielseitig studierte Hombikat UV100
(Huntsman) gewdahlt. Ferner wurde zur besseren Vergleichbarkeit P25 genutzt, welches
zwar kein phasenreines TiO, darstellt, aber am besten mit der Literatur vergleichbar ist,
da es sich mittlerweile zum Standardkatalysator in der Photokatalyse entwickelt hat."
Da fiir Brookit und Rutil keine allgemeinen Standards existieren, wurden nanoskalige

phasenreine Materialien gewahlt.

Es konnte in dieser Arbeit erstmalig gezeigt werden, dass die NASH - Methode, welche
bisher in der Photokatalyse lediglich fir die Detektion von Formaldehyd genutzt
wurde, im Prinzip auch fiir die qualitative Analyse von Acetaldehyd, Propionaldehyd
und laut Literatur auch ldngerkettige oder aromatische Aldehyde genutzt

W Auch wurde in dieser Arbeit gezeigt, dass die verschiedenen

werden kann.!
NASH - Farbstoffe Diacetyldihydrolutidin (DDL), Diacetyldihydrocollidin (DDC) sowie
Diacetyldihydroethyllutidin  (DDE) durch ihre verschiedenen Ay, in definierten
Mischungen fiir ihr Mischungsverhéltnis charakteristische neue Am. ausbilden. Hieraus
konnte wihrend der Oxidation von Ethanol und Propanol, welche in signifikanter Menge
neben ihrem jeweiligen korrespondierenden Aldehyd auch Formaldehyd bilden, durch eine
simple rein optische Methode der Reaktionsverlauf der Alkohol - Oxidation betrachtet
werden. Es zeigte sich, dass Formaldehyd quantitativ zu DDL reagiert, wohingegen
Acetaldehyd und Propionaldehyd nur zu 10 beziehungsweise 1 % zu DDC und DDE
reagieren. Durch die in Arbeit entwickelte optische Analysenmethode war es somit
jederzeit moglich iiber den gefundenen Zusammenhang der An.. die gebildete Menge an
Formaldehyd zu berechnen. Dank der zusétzlichen HPLC - Analyse war es ebenfalls
moglich Formaldehyd, Acetaldehyd und Propionaldehyd zu quantifizieren und so die

Richtigkeit der neunen NASH - Methode unter Berticksichtigung von An. zu bestatigen.

Durch den sich ergdnzenden Einsatz dieser beiden Messmethoden war es moglich, diverse
Reaktionsprodukte wéihrend der photokatalytischen Alkohol - Oxidation zu detektieren
und so einen zusammenfassenden Mechanismus zu entwickeln. Obwohl in der Literatur
schon mehrfach #dhnliche Studien durchgefiihrt wurden, wurden diese nie in dieser

Gesamtheit vorgenommen. So gelang es in der vorliegenden Arbeit erstmals die Ergebnisse
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von mehreren Oxidationsreihen ausgehend von dem jeweiligen Alkohol verkniipfend zu
betrachten. Die identifizierten und zumeist auch quantifizierten Reaktionsprodukte sind

im folgenden Reaktionsschema in Abb. 6.1 zusammenfassenden dargestellt.

o
=

&

_________

Abb. 6.1: Zusammenfassendes Reaktionsschema der Oxidation von Methanol, Ethanol
und Propanol. Fir alle detektierten Reaktionsprodukte mit ihren jeweils
moglichen Edukten sind durchgingigen Reaktionspfeile angegeben. Alle laut
Literatur theoretisch moglichen aber in dieser Arbeit nicht detektierten,
Reaktionsprodukte wurden mit unterbrochenen Pfeilen und Kisten

dargestellt.

Insgesamt zeigt sich, dass Formaldehyd bei der photokatalytischen Oxidation der drei
Alkohole ein wichtiges Intermediat im Mineralisationsprozess darstellt, da es als einzige
Substanz in jedem System gefunden wurde. Generell zeigt sich hierbei, dass Aldehyde im

Allgemeinen wichtige Zwischenprodukte in der photokatalytischen Mineralisierung von
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Alkoholen darstellen. Somit stiitzen die FErgebnisse dieser Arbeit zum Beispiel die
Ergebnisse von KIRCHENOVA et al., welche postulieren, dass Alkohole unter Bildung
kiirzerkettiger ~ Aldehyde  oxidiert  werden.?  Auf diese = Weise erfolgen
C - C - Bindungsbruchreaktionen bis hin zur Formaldehyd - Bildung. Dieser kiirzeste aller
Aldehyde wird im Anschluss tiber die Zwischenstufe Ameisensiure zu CO, mineralisiert.
Zudem besteht die Moglichkeit, dass die intermedidr gebildeten Aldehyde unter
Abspaltung von CO und - OH zum néchstkiirzeren Aldehyd oder zur korrespondierenden
Carbonsdure reagieren, welche unter Decarboxylierung ebenfalls zum néchstkiirzeren
Aldehyd reagiert. Auch konnen Aldehyde iiber sauer oder basisch katalysierte
Oberflachen - Reaktionen miteinander Aldol Reaktionen eingehen und tiber eine folgende
Kondensationsreaktion a, B - ungeséttigte Aldehyde wie zum Beispiel Crotonaldehyd

bilden. 11213][114)

Die quantitative Betrachtung, das heifit die Berechnung der Quanteneffizienzen
(® - Werte) zeigte, dass Brookit und P25 die hochsten Aktivitaten aufweisen und dass
eine Vielzahl an Reaktionsprodukten an den beiden Photokatalysatoren gebildet werden.
Die an UV100 gebildeten Reaktionsprodukte sind von der Anzahl mit Brookit und P25
vergleichbar, allerdings wurden diese stets mit geringeren Bildungsraten gebildet. Das hier
verwendete Rutil ist mit Abstand der inaktivste der hier untersuchten Photokatalysatoren.
Lediglich die korrespondierenden Aldehyde und Carbonsduren wurden an Rutil gebildet

und nur mit geringen Bildungsraten.

An P25 und Brookit zeigt die Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd nahezu maximale
Aktivitaten von 96,8 beziehungsweise 92,4 %. Fiir das genutzte Bestrahlungssystem kann
gesagt werden, dass sich die Menge an Lichtquanten und die Menge an gebildeten
Produkten, fir die in dieser Arbeit verwendeten geringen Beleuchtungsstirken, in einem
Bereich befinden, in welchem sie in einem linearen Verhéltnis zueinander vorliegen und

38][129][130]

daher zu hohen Effizienten fithren konnen.! Auch wurden mogliche

Reaktionsmechanismen gezeigt, in denen - OH wihrend der Reaktion gebildet wurde.*?
Dieses steht somit erneut fiir Initiationsreaktionen zu Verfiigung, womit berechnete
Aktivitdten hoher erscheinen als sie sind. Zum anderen sind natiirlich die Katalysatoren

an sich fur diese Aktivitaten verantwortlich. Der Photokatalysator muss in der Lage sein,
im Volumen gebildete ez - hyg" - Paare effektiv zu trennen, so dass diese nicht wieder
rekombinieren, bevor sie die Katalysatoroberfliche erreichen, an der ihre Reaktion
stattfindet. Fiir P25 wird davon ausgegangen, dass die Ladungstriager - Trennung durch
122)

die Mischphasen - Komposition von Anatas und Rutil vonstattengeht.!

Entstandene ez - hyvg" - Paare werden durch einen Phasentransfer zwischen dem
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Rutil - Anatas - Anteil getrennt, womit ihre Rekombination verhindert wird."* Uber das
noch sehr unbekannte Brookit kann die Vermutung angestellt werden, dass die erhohte
Aktivitdt durch den Antennen - Mechanismus hervorgerufen wird, welcher besagt, dass
Energie von Partikel zu Partikel iibertragen werden kann, um so mit einem
Molekiill zu reagieren, welches an einem Partikel adsorbiert vorliegt, welches vom

Licht - absorbierenden Partikel relativ weit entfernt sein kann.!

Weitergehende Untersuchungen zu dem vielversprechenden Katalysator Brookit kénnten
aufzeigen, wie seine photokatalytische Aktivitat zu erkldren ist. Da es ferner mittels der
HPLC nicht moglich ist Analysen der Gasphase vorzunehmen, koénnten zukiinftige
Arbeiten iiber zusitzliche GC / MS - Analysen gasférmige Reaktionsprodukte wie CO,
CO, und fliichtige organische Verbindungen identifizieren und somit weitere Details iiber
ablaufende Reaktionsmechanismen aufklaren. Auf diese Weise soll es das Ziel sein, fiir
photokatalytische = Reaktionen eine vollstindige qualitative und quantitative

Produktbilanz aufzustellen.
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8 Anhang

8 Anhang

8.1 Weitere HPLC - Substanzen

Tabelle 8.1: Verwendete Kalibrationsgeraden der restlichen gemessenen Substanzen zur
Bestimmung ihrer Konzentration in mmol L aus der Fliche (A) eines Peaks,
mit dazugehorigen BestimmtheitsmafBien (R?), sortiert nach Retentionszeiten.
Die Proben wurden bei 55 °C vermessen. Das injizierte Probenvolumen betrug
350 pL und die Flussgeschwindigkeit der 5 mM H>SO4, welche den Eluenten
darstellt, betrug 0,6 mL / min.

Substanz Strukturformel Retentionszeit Kalibrationsgerade R?
[min]
0
Glyoxylsaure H\ﬂ)LOH 10,15 c=7,69-10 - A 1,00
O
0]
L - Milchsaure \])J\OH 13,33 c=9,64-10"% - A 1,00
OH
Allylalkohol x"on 13,83 c=130-10% - A 1,00
O
Acrolei 17,73 =327-10" - A 1,00
crolein “JLH ¢
1, 3 - Propylenglycol o™ ~""oH 17,85 c=28,01-10" - A 1,00
A i 06 A
Is4 19,17 =2,01-10" - 1,00
crylsdure %)J\OH ) c ) :
O
D, L - Lactaldehyd HO\H(OH 22.32 c=1,99-10% - A 1,00
O
Oxalsiure HO%OH > 40 - -
O
1, 2 - Propylenglycol \(I);\OH > 40 - -
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8.2 Verwendete Chemikalien

Tabelle 8.2: Liste aller verwendeten Chemikalien mit dazugehérigen Reinheiten und
Bezugsquellen

Chemikalien Reinheit Bezugsquelle
1 - Propanol 2995 % Carl Roth
1, 2 - Propylenglycol 99,5 % Fluka
1, 3 - Propylenglycol 99,6 % Fluka
Acetylaceton 298 % Carl Roth
Acetyldehyd 2995 % Carl Roth
Acrolein 2 % Sigma - Aldrich
Acrylsaure 29 % Sigma - Aldrich
Aeroxide ® TiO, P25 80 % A, 20 % R Evonik
Allylalkohol 29 % Sigma - Aldrich
Ameisensaure 295 % Sigma - Aldrich
Ammoniumacetat 29 % Carl Roth
Bariumsulfat (wasserfrei) 29 % Sigma - Aldrich
Brookit 100 % B Sigma - Aldrich
Calcium - L - Lactat Pentahydrat Ph Eur Fluka
Deionisiertes Wasser 18,2 MQ cm! Satorius arium®
D, L - Lactaldehyd - Lésung 1 mol L! Sigma Aldrich
Essigsaure 100 % Carl Roth
Ethanol (unvergéllt) 2998 % Carl Roth
Ethylenglycol 2995 % Sigma - Aldrich
Formaldehyd (Lésung) 237 % Carl Roth
Glycolsiure zur Synthese Merck
Glyoxylsaure - Losung 50 % in Wasser ~ Merck
Hombikat UV100 100 % A Huntsman
Meerettich - Peroxidase gefriergetrocknet Sigma - Aldrich
Methanol 2999 % Carl Roth
Natriumacetat - Trihydrat 2995 % Merck
Natriumdihydrogenphosphat >99.0 % Fluka
Oxalséure 299 % Sigma - Aldrich
p - Hydroxyphenyl - Essigsaure 28 % Sigma - Aldrich
Propionaldehyd 97 % Sigma - Aldrich
Propionsaure 2995 % Merck
Rutil E3 - 231 - 034 - 007 100 % R Huntsman
Trizma® base 2999 % Sigma - Aldrich
Verdiinnte Salzséure 1,00 mol L! Carl Roth
Wasserstoffperoxyd - Losung 30 % Sigma - Aldrich
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8.3 TAuUC plots

Wellenla
eQ en agge [nm]Q

OO L & & S
R &
40 Juslusalsnal L 1 1 1 L 1 1 1
—— UV100 [
—— Brookit et N
359 p2s
Rutil
30
-
3, 25
o
= 204
=
9 o
= 154 o ;
w [ ~
/ A
10 A _—
e z= _
5 T / e
0 T T N T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50

Abb. 8.1:

gemessen in Pulverform, aufgenommen mit BaSO4 als Weilabgleich.

8.4 Kalibrationskurven der verwendeten NASH - Farbstoffe
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Abb. 8.2:

TAucC plots der verwendeten Katalysatoren UV100, P25, Brookit und Rutil

Kalibrationsgeraden der beiden UV - und vis - Amax von DDL. Die Steigungen der

jeweiligen Farbstoffe betragen 5864 £+ 15 L mol! (R? = 0,9999) fiir 413 nm und

10304 + 39 L mol* (R? =

0,9999) fiir 254 nm.
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Abb. 8.3:

Abb. 8.4:
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Kalibrationsgeraden der beiden UV - und vis - Auax von DDE. Die Steigungen der
jeweiligen Farbstoffe betragen 10607 &+ 36 L mol! (R? = 0,9999) fiir 385 nm und

17263 + 76 L mol! (R2

0,9998) fiir 258 nm.
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