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Abstract
Photokatalytisches Verfahren zur Reinigung NH3- und NO- haltiger Abgase

Eine Voraussetzung fur die Entwicklung eines photokatalytischen Verfahrens zur Reinigung
NHs- und NO-haltiger Abgase ist die Kenntnis der Reaktionskinetik. Daher wird die
Reaktionsgeschwindigkeit sowie die Produktselektivitét der photokatalytischen NHs-Oxidation in
einem Plattenreaktor als Funktion der Einfluf3grofien Eduktkonzentration, Lichtintensitdt und
Temperatur ermittelt. Als Oxidationsmittel zur Umsetzung von Ammoniak an mit UV-Licht
bestrahltem TiO, der Anatas-Modifikation zu den Produkten Stickstoff und Wasser dienen
Luftsauerstoff bzw. Stickstoffmonoxid. Zudem wird der Einflu® der in realen Abgasstromen
haufig vorkommenden Gase Wasser, Schwefeldioxid und Kohlenwasserstoffe auf den
Reaktionsablauf ermittelt. Mit Hilfe der experimentellen Daten und einer Modellvorstellung tber
den Reaktionsmechanismus wird eine Geschwindigkeitsgleichung aufgestellt, die den

photokatal ytischen Prozef3 hinreichend genau beschreibt.

Nach Abschluld der reaktionskinetischen Messungen mit dem Platten-Photoreaktor wird die
Einsatzmoglichkeit einer zirkulierenden Wirbelschicht sowie eines Strémungsrohr-Reaktors fir
die technische Anwendung der photokatalytischen Abgasreinigung untersucht und die
Bestimmung der mal3gebenden Einfluf3grofRen fur beide Systeme durchgefiihrt. Dabei zeigt sich,
dal? in der zirkulierenden Wirbelschicht bereits bei sehr geringen Feststoffanteilen, d.h. bel
Einsatz von wenig Katalysatormasse, der maximale Umsatz erreicht wird. Daher sind
Wirbelschichten fur eine technische Anwendung von photokatalytischen Reaktionen nicht
geeignet. Dagegen konnen im Stromungsrohr-Reaktor, bei dem sich im Reaktionskanal mit
Katalysatormaterial beschichtete Netze und entsprechende Lampen befinden, grol3e
Katalysatormassen aktiviert und somit hohe Umsdtze erreicht werden.

Abschliefiend wird der Strémungsrohr-Reaktor an einer Restabfallbehandlungsanlage zur
Entfernung des Ammoniaks aus der Abluft einer Kompostierungshalle eingesetzt, um das

photokatal ytische Verfahren im Hinblick auf eine praktische Nutzung bewerten zu kénnen.

Keywor ds: Photokatalyse, Ammoniak, Titandioxid



Abstract

Photocatalytic cleaning process for NH3- and NO-containing exhaust gases

One of the basic elements for devel oping a process for cleaning NH3- and NO-containing exhaust
gases is the knowledge of the reaction kinetics. Therefore the rate of reaction as well as the
selectivity of the photocatalytic NHsz-oxidation in a plate reactor is measured as a function of
educt concentration, light intensity and temperature. Atmospheric O, and NO are used to oxidize
NH; to N2 and H,O on anatase, which is irradiated by UV-light. Additionally the influences of
water, sulfur dioxide and hydrocarbons on the reaction rate are examined, as these components
are normally existing in technical exhaust gases. The combination of experimental data with a
model for reaction mechanisms leads to a useful expression for the description of the
photocatalytic process.

Having obtained an useful rate equation for the oxidation of ammonia, the question arises which
type of reactor can be used to perform this photocatalyzed reaction in practice. Therefore the
photocatalytic reaction is examined in a fluidized-bed reactor. It is shown that the maximum
conversion rate is already reached at relatively low solids content. As a consequence, the amount
of TiO, which can be used in such a system istoo low for practical use.

In order to find a more suitable reaction system a plug flow reactor is tested. The duct of such a
reactor is equipped with TiO,-coated nets and UV-lights. The advantage of this system is that a
huge amount of catalyst can be activated. Due to this a high conversion rate can be reached.
Finally the plug flow reactor needs to be tested under practical conditions. Therefore the reactor
isinstalled into a waste treatment system to oxidize ammoniain the exhaust gas of a composting
plant.

Keywor ds. photocatalysis, ammonia, titanium dioxide
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1 Einleitung

Stand der Technik bei der Abluftreinigung sind — neben Techniken wie Gaswasche,
Adsorption, Biofilter oder thermische Nachverbrennung — Reaktionsverfahren, die thermisch
aktivierte Katalysatoren benutzen, um méglichst hohe Umsétze bei der Schadstoffbeseitigung
zu ereichen. Die optimale Aktivitét dieser Katalysatoren liegt dabei zumeist bel ener
Reaktionstemperatur von 200 - 400 °C. Der wirtschaftliche Einsatz dieser Verfahren setzt das
Vorhandensein einer bestimmten Schadgaskonzentration voraus, da nur dann — aufgrund der
entstehenden Reaktionswéarme bei der katalytischen Umsetzung — ein autothermer Anlagen-
betrieb moglich ist. Da industrielle Emissionen in solchen Féllen, in denen katalytische
Verfahren eingesetzt werden, dieser Bedingung in der Regel nicht gentgen, ist aul3ere
Energiezufuhr notwendig, um die Reaktionstemperatur zu erreichen. Daher ist ene
Absenkung der Reaktionstemperatur und somit eine Minimierung der Betriebskosten
anzustreben.

Im folgenden wird die Problematik anhand zweier Beispiele aus der Praxis der
Abgasbehandlung erlautert, die in direktem Bezug zum Forschungsprojekt stehen.

1. Die Verfahrenskombination Strippung von Abwasser mit anschlief3ender katalytischer
Reinigung der Strippluft wird in  Deponiesickerwasser-Behandlungsanlagen  zur
Ammoniumbeseitigung eingesetzt. In Abbildung 1.1 ist das Grundfliefbild des Verfahrens
dargestellt.

Rohwasser Luft Geblase

v 7 |

Wéarme-
tauscher

Stripp- Elektro-

kolonne heizung
Oxidations-
reaktor|

Reinwasser

Abb. 1.1 Allgemeines Verfahrensschema: Strippung von Abwasser mit anschlief3ender
katalytischer Reinigung der Strippluft [ 2]
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Zunéchst wird das Ammonium durch Alkalisierung und Temperaturerhdhung in fltchtiges
Ammoniak Uberfihrt und as solches durch Strippung aus dem Abwasser entfernt. Das
gestrippte Ammoniak wird anschlief3end in einem katalytischen Oxidationsreaktor bei 300-
400 °C nach

ANH, +30, — 2N, +6H,0 +1267 kJ (1.1)

zu Stickstoff und Wasser umgesetzt [1, 2]. Aufgrund der entstehenden Reaktionswéarme bei
der Umsetzung von Ammoniak mit Sauerstoff ist ab ener bestimmten
Ammoniakkonzentration autothermer Anlagenbetrieb mdglich. Fir Deponiesickerwasser-
Behandlungsanlagen betrégt die Mindestkonzentration, die fir einen autothermen Betrieb der
Ammoniak-Verbrennung bendétigt wird, 3000 mg/l Ammonium-Stickstoff im Abwasser [3].
Da die meisten Abwésser jedoch im Mittel nur 1000-2000 mg/l NH,"-N enthalten, muf die
Betriebstemperatur Uber externe Energie bereitgestellt werden, was das Verfahren
unwirtschaftlich macht.

2. Zur Entstickung von Rauchgasen findet vor alem das selektive katalytische
Reduktionsverfahren breite Anwendung in der Industrie. Das SCR- (selective catalytic
reduction) Verfahren beruht auf einer selektiven Reduktion der Stickoxide zu Stickstoff und
Wasser durch Zugabe von Ammoniak bei 300°C. Mit Stickstoffmonoxid als wichtigstem
Oxid stellt die Umsetzung

ANO+4NH, +0, - 4N, +6H,0 +1531kJ (1.2)

die maligebende Reaktion dar. Als Kataysatormateria wird vornehmlich mit
Ubergangsmetal loxiden dotiertes Titandioxid eingesetzt [4].

Je nach Anordnung der DeNOx-Anlage im Rauchgasreinigungssystem einer
Verbrennungsanlage unterscheidet man zwischen High-Dust-, Low-Dust- u. Tailgas
Schaltungen. Bei der High-Dust- und Low-Dust-Schaltung liegt der DeNOx-Reaktor vor der
Rauchgasentschwefelungsanlage (REA). Beim Tailgas-Verfahren ist der DeNOx-Reaktor
nach der REA angebracht, woraus sich viele Vortelle ergeben. So hat man z.B. bel dieser
Anordnung en relativ sauberes Abgas zu entsticken und somit geringe
Katalysatorvergiftungs-, Erosions- und Verschlackungsprobleme. Der gravierende Nachteil

des TailgasVerfahrens ist jedoch die Notwendigkeit einer energieintensiven
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Wiederaufheizung des Abgases von etwa 50°C auf die zur Entstickung erforderliche
Temperatur von 300°C. Das Wiederaufheizen des Abgases wird zur Zeit durch zusétzliche
Verfeuerung fossiler Brennstoffe bewerkstelligt, wobei wiederum Schadstoffe freigesetzt
werden. Daher arbeiten trotz vieler verfahrenstechnischer Vorteile in Deutschland nur etwa 40
% der SCR-Anlagen nach dem Tailgas-Verfahren [4].

Zur Vermeidung hoher Reaktionstemperaturen bel der Behandlung von kontaminierten
Abluftstromen bietet sich die heterogene Photokatalyse an. Grundlage der Photokatalyse ist
die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung und Photohalbleitern. Durch
Bestrahlung mit Licht, dessen Energie grof3er oder gleich der Energiedifferenz zwischen
Vaenz- und Leitungsband des Halbleiters ist, werden Elektron/Loch-Paare generiert. Die
Ladungstréger kdnnen — beispielsweise durch Anregung von Phononen — rekombinieren oder
mit an der Oberflache des Halbleiterpartikels adsorbierten Molektilen chemische Reaktionen
eingehen. Dabel hat sich Titandioxid aufgrund seiner ginstigen Eigenschaften wie
Langzeitstabilitdt, Umweltvertraglichkeit, hohe Aktivité und nicht zuletzt niedriger Kosten
als effektivster Photokatal ysator behauptet.

Die heterogene Photokatalyse ist seit den 70er Jahren, als Carey [5] den photokatalytischen
Abbau organischer Substanzen am Beispiel des Biphenols an belichtetem Titandioxid
nachweisen konnte, ein zunehmend beachteter Prozefd geworden. Insbesondere ist es die
photokatalytische Abwasserreinigung, die sich zu einem bedeutsamen Forschungsgebiet
entwickelt hat, in dem sowohl Aspekte der Grundlagenforschung as auch der
anwendungstechnischen Forschung intensiv untersucht wurden [6, 7]. Der Antrieb dieser
Bemihungen war vor alem der Wunsch, die zur Abwasserreinigung vorgesehenen
Photokatalysatoren mit Sonnenlicht zu aktivieren. Da bel dieser Aktivierung Photonen mit
einer Mindestenergie Eg benétigt werden, welche durch den energetischen Abstand zwischen
Vaenz- und Leitungsband des verwendeten Halbleiters bestimmt ist (bel Titandioxid der
Anatas-Modifikation 3,2 eV), sollten sich einige Prozent des Sonnenlichts (bei Anatas ca. 5
%) nutzen lassen.

Durch die Verscharfung der gesetzlichen Vorschriften fir Abgasemissionen (TA Luft) rickt
in den letzten Jahren die photokatalytische Abgasreinigung in den Mittelpunkt des Interesses.
Aufgrund der Gesetzeslage muissen zunehmend auch Abluftstrome aus kleinen
Produktionseinheiten sowie gering belastete Abluftstrome gereinigt werden. Da bei der
praktischen Umsetzung der photokatal ytischen Abgasreinigung im Gegensatz zur thermischen
Katalyse die Aufheizung des Abgasstromes entfdlt, ist das Verfahren insbesondere bei oben
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genannten Aufgabenstellungen interessant. Solche Aufgabenstellungen liegen beispielsweise
bei der Reinigung der Abluft von Werkshallen, Lackierereien oder Viehstéllen vor.

Weitere Vortelle der Photokatalyse gegentiber der klassischen thermischen Katalyse liegen
vor alem in den milden Reaktionsbedingungen. So la3t sich das thermodynamische
Gleichgewicht exothermer Reaktionen weiter zur Produktseite verschieben, der Katalysator
kann selektiver arbeiten und das zur Aktivierung der photokatalytischen Reaktion

erforderliche Licht kann hinsichtlich Energie und Intensitét |eicht abgestimmt werden.

1.1 Problemstellung und Zielsetzung

Das Problem bel der Entwicklung eines photokatalytischen Verfahrens zur Abluftreinigung
ist, dal3 die Grundlagen fir die technische Realisierung heterogener photokatalytischer
Reaktionen zur Zeit nur unzureichend bekannt sind. Die Auslegung von Reaktionssystemen
setzt bekanntlich hinreichende Kenntnisse Uber die mal3gebenden Einflul3grofien voraus. So
ist nur unzureichend gekléart, welche Lichtquelle, welches Halbleitermateria oder welche
raumliche Anordnung von Lichtquelle und Katalysator fir die Durchfihrung einer
photokatalysierten Reinigung von Abgasen optimal ist. Zudem ist weder bekannt, welcher
Reaktortyp fur photokatalytische Reaktionen am geeignetsten ist, noch existieren brauchbare
Geschwindigkeitsgleichungen fur die Reaktorauslegung.

Daher wird im Rahmen dieser Arbeit ein technisch brauchbarer Photoreaktor fur die
photokatalytische Umsetzung von Ammoniak entwickelt und die optimalen
Betriebsbedingungen fur die NH3-Oxidation ermittelt. Dazu werden zun&chst die wichtigsten
Einfluf3grofzen herausgearbeitet und in einem kinetischen Modell zusammengefiihrt. Die
Untersuchung erfolgt in einem Plattenreaktor am Beispiel der Verbrennung von Ammoniak
zu Stickstoff und Wasser, wobel als Oxidans sowohl Luftsauerstoff als auch das Schadgas
Stickstoffmonoxid (Entstickung) verwendet werden. Zudem soll der Einflu3 welterer
Schadgase wie Schwefeldioxid und Kohlenwasserstoffe auf den Reaktionsablauf untersucht
werden. Als Photokatalysator dient dabei Titandioxid der Anatas-M odifikation.
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Weiterhin wird die Einsatzmdglichkeit einer zirkulierenden Wirbelschicht (ZWS) fir die
photokatalytische Abgasreinigung untersucht und die Bestimmung der mal3gebenden
Einflul3grofzen fur dieses System durchgefiihrt. AbschlieRend erfolgt eine Bewertung des
photokatalytischen Verfahrens zur Ammoniakbeseitigung im Hinblick auf eine praktische
Nutzung. Dazu werden die unter Laborbedingungen erzielten Resultate in ener
halbtechnischen Versuchsanlage Uberprift sowie das Verfahren unter Praxisbedingungen an
einer Restabfallbehandlungsanlage getestet.
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2  Theoretische Grundlagen

2.1 Einfdhrung in die heter ogene Photokatalyse

Der Terminus Photokatalyse ist in der Literatur nicht unumstritten bzw. wird nicht einheitlich
verwendet. Daher folgt zunéachst eine Erklérung der Ublicherweise benutzten Begriffe.

Der Ausdruck Photokatalyse ist aus den Begriffen Photochemie und Katalyse
zusammengesetzt und impliziert, da3 fur den Ablauf einer photokatalysierten Reaktion
el ektromagnetische Strahlung und ein Katalysator anwesend sein mussen. Nun ist es mdglich,
dai3 die Strahlung vom Edukt oder vom Katalysator absorbiert wird. Im ersten Fall spricht
man von einer katalytischen Photoreaktion. Ein photoaktiviertes Molekil wechselwirkt mit
einem Katalysator, der sich im elektronischen Grundzustand befindet. Der Katalysator besitzt
hier die gleiche Wirkung wie bel der klassischen Katalyse [8].

Im anderen Fall wird der Katalysator durch Absorption von Strahlung in einen elektronisch
angeregten Zustand UberfUhrt. Dieser Fall wird auch photosensibilisierte Reaktion bzw.
photosensibilisierte Katalyse genannt. Unter Photosensibilisierung versteht man im
allgemeinen folgende Erscheinung: Ein Molekil, das selbst keine Strahlung absorbiert, kann
trotzdem durch Strahlung zu Reaktionen angeregt werden, wenn in seiner Nachbarschaft
andere Molekile vorliegen, die die Photonen absorbieren und ihre Energie anschlief3end auf
das betrachtete Molekil Ubertragen.

Einige Autoren [9, 10, 11] differenzieren dabei hinsichtlich der Freien Reaktionsenthalpie der
ablaufenden Prozesse. Der Photohableiter wird entweder als Photosensibilisator oder als
Photokatalysator bezeichnet, je nachdem, ob mit der vom Halbleiter absorbierten Lichtenergie
endergonische Prozesse (AG? > 0) oder exergonische Prozesse (AG® < 0) ausgel 6st werden.
Die photosensibilisierte Katalyse a3t sich in photoinduzierte und photoassistierte Katalyse
unterscheiden [12]. Bei einer photoinduzierten monomolekularen Umwandlung von Substrat
S zu Produkt P wird durch einmalige Bestrahlung ein Katalysator erzeugt, der viele
Reaktionszyklen durchl&uft (s. Abb. 2.1).
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« _hv K K+hv - K*
P S Zyklus:
K*¥ +S o P+K
P < p P +K - K*+P

Abb. 2.1 Schema der photoinduz erten katal ytischen Reaktion [ 13]
(K=Katalysator, S=Substrat, P=Produkt, * kennzeichnet den angeregten Zustand)

Ein Beispiel fur eine photoinduzierte Reaktion ist die Chlorknallgasreaktion, bei der aus
Chlormolekilen durch Lichtenergie erzeugte Chloratome eine Radikalkettenreaktion
auslosen.

Im Gegensatz zur photoinduzierten erfordert die photoassistierte katalytische Reaktion eine
permanente Einwirkung von Strahlung zur Erzeugung des angeregten Zustandes bzw. zur
Neubildung des Katalysators (s. Abb. 2.2).

K*
S Zyklus:
K +hv - K*
hv
K*+S - P+K
K P

Abb. 2.2 Schema einer photoassistierten katalytischen Reaktion [ 13]
(K=Katalysator, S=Substrat, P=Produkt, * kennzeichnet den angeregten Zustand)

Nach dieser Terminologie liegt bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit diskutierten
photokatalysierten Reaktionen eine photoassistierte Katalyse vor, bel der as Katalysatoren
Photohalbleiter verwendet werden. Die auf der Halbleiteroberflache ablaufende Gas-Feststoff-
Photokatalyse 183 sich a's Zyklus beschreiben:
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1. Erzeugung eines Elektron/Loch-Paares. Bei der Bestrahlung des Halbleiters mit Licht,
dessen Energie hv grof3er oder gleich der Energiedifferenz AE zwischen Valenzband und
L eitungsband ist, werden Elektronen € und Defektelektronen h* (, Locher*) generiert.

2. Diffusion der Ladungstréger an die Halbleiteroberflache.

3. Wechsdwirkung der Ladungstrager mit Molekilen aus der Gasphase. Es kommt zu
Adsorption und Reaktion der Molekiile.

4. Desorption der Produkte und Regeneration der Oberflache.

Mit Hilfe der Photokatalyse gelingt es beispielsweise, die thermodynamisch erlaubten
Reaktionen von Ammoniak mit Luftsauerstoff bzw. Stickstoffmonoxid zu Stickstoff und
Wasser, die in der homogenen Gasphase bei Temperaturen ab 900 °C stattfinden, bel
Raumtemperatur durchzufiihren. Als Photokatalysator dient dabei Titandioxid der Anatas-
Modifikation, das aufgrund der Bandlickenenergie von 3,2 eV mit Licht der Wellenlénge
kleiner gleich 387 nm aktiviert wird. Die Photokatalyse erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit
bei Raumtemperatur im Vergleich zur nichtkatalysierten Reaktion, indem sie einen neuen
Reaktionsweg — einen neuen Mechanismus — Uber einen anderen aktivierten Komplex
eréffnet. Dabel erflllt Titandioxid zwei Aufgaben: Zum einen absorbiert Titandioxid Licht
wie ein Sensibilisator, zum anderen werden Elektronen vom Ammoniak auf den Katalysator
Ubertragen, der selbst durch Ubergabe dieser Ladungstrdger an das Oxidationsmittel
regeneriert wird. Der Katalysator fungiert somit als Ubertrager von Elektronen.

Im photokatalytischen Prozess besitzt der Photohalbleiter somit die Eigenschaften eines
Katalysators nach der Definition von Ostwald [12, 14]. Das fur den Prozess benttigte Photon
kann zweifelsohne nicht als Katalysator betrachtet werden, da es analog der Warmemenge bei

der klassischen Katalyse durch die Reaktion verbraucht wird.
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2.2 Titandioxid

2.2.1 Vorkommen, Herstellung und Verwendung

Titandioxid (TiO,), das in drei Modifikationen (Rutil, Anatas, Brookit) existiert, stellt ein
begehrtes Weil3pigment dar, das technisch in groRem Mal3e aus dem Titanerz llmenit
(FeTiO3) und mineralischem Rutil nach dem Sulfat- sowie Chloridverfahren gewonnen wird
[15, 16].

Beim dlteren Sulfat-Verfahren wird llmenit mit konzentrierter Schwefel séure aufgeschl ossen.
Durch Zugabe von Eisen-Schrott reduziert man gel6stes dreiwertiges Eisen zur zweiwertigen
Stufe, das anschlieflend als Grinsalz (FeSO, -7H,0) gefdlt und abgetrennt wird. Das
entstandene Titanoxidsulfat wird zu Titanoxidhydrat hydrolysiert und nach Filtration und
Waschen in Drehrohréfen in TiO, Uberfihrt. Durch Impfen mit Keimen, Wahl der
Gluhtemperatur (800 - 1000 °C) sowie durch geeignete Zusdtze erhdlt man entweder die
Anatas- oder die Rutil-Modifikation des Titandioxids. Nur diese beiden Modifikationen sind
technisch bedeutend.

Das Chlorid-Verfahren geht von mineralischem Rutil oder Titan-Schlacken mit hohem TiO»-
Gehalt aus, die durch Chlorierung mit Cl, in Gegenwart von Kohle zu Titantetrachlorid
Uberfiihrt werden. Durch anschlief3ende Oxidation mit Sauerstoff bei erhohter Temperatur
entstent TiO, und Chlor. Das entstandene Chlor wird erneut zur Herstellung von TiCl,
verwendet. Das Chlorid-Verfahren wird heute aus 6kologischen und 6konomischen Griinden
bevorzugt. Allerdings koénnen TiO.,-arme Rohstoffe nur nach dem Sulfat-Verfahren
verarbeitet werden, bei dem pro Tonne TiO; ca. 6 - 9 t sogenannte Dinnsdure anfallen, die
friher nahezu ausschliefdlich im Meer ,, verklappt wurden. Seit 1989 wird die Dinns&ure bei
alen deutschen Herstellern aufkonzentriert und in den Prozef3 zuriickgefiihrt. Das anfallende
Grunsalz (ca. 4 t pro t TiO,) kann as Flockungsmittel in der Abwasserreinigung und zur
Herstellung von Eisenoxid-Pigmenten verwendet werden.

Die Weltproduktion an TiO, belief sich 1990 auf 3,3 -10° t, wovon in der BRD (dte
Bundeslander) 3,3 -+10° t produziert wurden, von denen etwa 75 % fiir den Export bestimmt
waren [15, 16].

Titandioxid besitzt in der Verwendung als Weil3pigment eine besondere technische
Bedeutung. Die ausgezeichneten pigmentoptischen Eigenschaften sind bedingt durch den
hohen Brechungsindex (Anatas: 2,55; Rutil: 2,75), womit TiO, das hochste Aufhell- und
Deckvermdgen der handelsiblichen Weil3pigmente aufweist. Zudem zeichnet sich
Titandioxid durch einen hohen Schmelzpunkt von 1850 °C, Ungiftigkeit und hohe



2 Theoretische Grundlagen 10

Bestandigkeit gegen Sauren und Basen aus. TiO,-Weil3pigmente werden nahezu universell
zum Well¥arben oder Aufhellen von Buntpigmenten in Farben und Lacken, Kunststoffen,
Papier und Fasern verwendet. Weiterhin wird TiO, als Trubungsmittel fir Emaille sowie in
der Elektro-Industrie fir den Bau von Kondensatoren genutzt. Welitere Einsatzgebiete sind
Kosmetika  (Sonnencreme, Zahnpasta) und L ebensmittelumhillungen. Die
Anwendungsgebiete fur Titandioxid im Bereich der Katalyse sind der Abbildung 2.3 zu
entnehmen.

TiO,

Promoter N
z.B. fiir CO-Hydrierung Additiv
z.B. fur Aluminatréger
Katalysator

— \

Photokatalyse far Oxide
z.B. Abluft- u. Abwasserreinigung z.B. V205 (DeNOx-Verfahren)
Thermische Katalyse fur Metalle
z.B. Claus-Reaktion z.B. Edelmetalle wie Pt

Abb. 2.3 Anwendungsgebiete von Titandioxid im Bereich der Katalyse [17]

2.2.2 Festkorpereigenschaften von Titandioxid

In der Natur kommt Titandioxid in drel verschiedenen Modifikationen (Rutil, Anatas,
Brookit) wvor, von denen Rutil die haufigste und stabilste Modifikation unter
Normalbedingungen ist. Die Kristallmodifikationen des Titandioxids sind
Sauerstoffmangelverbindungen, so dal? die Strukturformel TiO,.x (mit x < 0,05) lautet. Jedes
Titanatom ist oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen umgeben, und jedes Sauerstoffatom ist
im Sinne der elektrostatischen Vaenzregel drei Koordinationsoktaedern (TiOg3) zugeordnet
[18]. Die natirlich vorkommenden Modifikationen unterscheiden sich in der Anzahl der
gemeinsamen Kanten der TiOg-Oktaeder (s. Abb. 2.4).
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1. Be Anatas (Dichte: 3,89 g/lcms3; Héarte nach Mohs: 55 - 6) handelt es sich um eine
tetragonale Modifikation, wobel jeder TiOs-Oktaeder vier Kanten mit Nachbaroktaedern
teilt. Diese Struktur bildet sich bei Temperaturen bis 700 °C aus.

2. Brookit (Dichte: 4,17 g/cm3; Harte: 5,5 - 6) hat eine rhombische Form und die Oktaeder
weisen drei gemeinsame Kanten auf.

3. Rutil (Dichte: 4,25 g/cm3; Héarte: 6 - 6,5) besitzt eine tetragonale Struktur, und die
Oktaeder sind nur Uber zwei Kanten miteinander verknipft. Als Folge dieses geringen
Verknipfungsgrades sind auch die Abstande zwischen den Titanatomen am grofiten,
weswegen Rutil die thermodynamisch stabilste Modifikation unter Normal bedingungen
ist. Der Umwandlungspunkt von Anatas in Rutil liegt bei 700 °C.

Rut| I Brookit Anatas

Abb. 2.4 Kristallstrukturen des Titandioxids [ 17]

2.2.3 Der Photohalbleiter Titandioxid

Zur Beschreibung der elektronischen Struktur von Titandioxid eignet sich das
Energiebandermodell. Wahrend das Term-Schema von freien Atomen unterhalb des
lonisationskontinuums aus einer Folge von diskreten Energieniveaus besteht, treten im
Festkorper breite Bander erlaubter Energiezustande auf, die unter Umsténden durch verbotene
energetische Zonen, sogenannte Bandlticken (Eg, von engl. gap), voneinander getrennt sind, in
denen keine Zustande fur Elektronen existieren. Das Zustandekommen der Energiebander
kann mit der Molekilorbitaltheorie beschrieben werden. Demzufolge besteht ein Energieband
des , Riesenmolekils Kristall* aus einer sehr dichten Folge von Molekilorbitalen, also von
Energiezustdnden. Wegen des geringen Abstands der Energieniveaus andert sich in den

Bandern die Energie quasikontinuierlich. Die Elektronen, die gemal3 der Fermi-Dirac-Statistik
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auf die Energiezustande verteilt werden, sind delokalisiert, ihre Aufenthaltswahrscheinlichkeit
erstreckt sich tber den ganzen Kristall.

Mit dem Energiebdndermodell [a3t sich erkléren, welche Festkorper metallische Leiter,
Isolatoren oder Halbleiter sind. Am absoluten Nullpunkt vollstéandig besetzte Bander heil3en
Valenzbander (VB), teilweise besetzte oder unbesetzte Bander heif3en Leitungsbander (LB).
Bel den Metallen Gberlappt das von den Orbitalen der Va enzel ektronen gebildete Valenzband
immer mit dem néchsthoheren Band, so dald3 stets ausreichend viele unbesetzte
Energiezustande fir eine Elektronenbewegung zur Verfligung stehen. In einem Isolator ist das
Leitungsband unbesetzt, es enthdt keine Elektronen und ist vom darunterliegenden, mit
Elektronen voll besetzten Vaenzband durch eine breite verbotene Zone getrennt
(Bandltckenenergie Eq = 4 eV). Fir eine Elektronenbewegung stehen somit keine freien

Quantenzustande zur Verflgung.

Leeres Leitungsband

>
L

&N

Verbotenes Band

Gefiilltes Valenzband

Abb. 2.5 Bandschema fUr einen Halbleiter mit Eigenleitung [ 19]

Ist die verbotene Zone zwischen dem leeren Leitungsband und dem vollen Vaenzband
schmal (4 eV = Eg = 0,1 eV), tritt Eigenhalbleitung auf (vgl. Abb. 2.5). Bei 0 K ist die
elektrische Leitfahigkeit gleich Null, da ale Zustdnde im Vaenzband besetzt und alle
Zustande im Leitungsband unbesetzt sind. Durch Energiezufuhr (thermische oder optische
Anregung) konnen Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband gelangen, wo sie
beweglich sind. Im Leitungsband findet also Elektronenleitung statt. Im Valenzband entstehen
durch das Fehlen von Elektronen positiv geladene Stellen. Eine Elektronenbewegung im
nahezu vollen Valenzband fuhrt zur Wanderung der positiven Locher in entgegengesetzter
Richtung (Locherleitung).

Die GrofRe der Bandlicke eines Halbleiters bestimmt man am genauesten durch optische

Absorption [19]. Die Schwelle fur kontinuierliche optische Absorption bei der Grenzfrequenz
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vy bestimmt die Energiellicke E; = hvg. Dabei wird ein Photon unter Erzeugung eines
Elektron/Loch-Paares vom Kristall absorbiert. Diesen Vorgang bezeichnet man as direkte
Absorption. Bel indirekter Absorption dagegen ist die minimae Energiellicke der
Bandstruktur durch Elektronen und Locher bestimmt, die sich im Wellenvektor k.
unterscheiden. Damit in diesem Fall Photonen absorbiert werden kénnen, ist eine Kopplung
mit Phononen erforderlich. Ist die Temperatur genitigend hoch, so dal3 das benétigte Phonon
mit dem Wellenvektor K und der Frequenz Q im Kristall bereits thermisch angeregt ist, so
kann eine Photonenabsorption stattfinden, bei der auch das Phonon absorbiert wird. Die
Erhaltungssétze sind guiltig [19]:

k (Photon) =k, + K [JO, hfv +Q) = E, (2.1)

Durch die Absorption eines Phonons wird eine Absorption von Strahlung mit einer Frequenz
kleiner als die Grenzfrequenz vy bzw. groleer als die Grenzwellenlange Aq moglich, was in
Abb. 2.6 illustriert ist. Ein solcher indirekter Ubergang ist allerdings weniger wahrscheinlich
als ein direkter, da drei Teillchen am Prozess teilnehmen wahrend bei der direkten Absorption

lediglich ein Elektron und ein Photon wechselwirken.

Absorption

Wellenlange [nm]

Abb. 2.6 Qualitatives Absor ptionsspektrum im Bereich der Absor ptionskante von
Anatas[ 19, 20] : (1) Indirekte Absorption (2) Direkte Absorption
(3) Direkte Bandlticke Eg = hvy = hc/Ag
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Lichtabsorption bel Freguenzen kleiner der Grenzfrequenz vy kann ferner in dem Fall
eintreten, wenn die Absorption eines Photons mit der Erzeugung eines gebundenen
Elektron/Loch-Paares einhergeht. Ein Elektron und ein Loch konnen infolge ihrer
anziehenden Coulomb-Wechselwirkung auf die gleiche Weise aneinander gebunden sein wie
Elektron und Proton im neutralen Wasserstoffatom. Ein gebundenes Elektron/Loch-Paar wird
as Exziton bezeichnet und ist normalerweise frei im Kristall beweglich. Man unterscheidet
zwischen Frenkel-Exzitonen und Mott-Wannier-Exzitonen. Frenkel-Exzitonen sind stark
gebunden. Ein ideales Frenkel-Exziton wandert als Welle durch den ganzen Kristall, doch
bleiben Elektron und Loch immer nahe beisammen, so dal3 die Ausdehnung im wesentlichen
auf eine Elementarzelle beschrankt ist. Mott-Wannier-Exzitonen, deren Radius grof3 ist
gegenuber der Einheitszelle, sind sehr schwach gebunden, so dal3 sie bei Raumtemperatur
nicht existieren [20].

Exzitonen sind wie freie Elektronen und Lécher instabil gegen Rekombination. Dabel fallt das
Elektron unter Emission eines Photons oder von Phononen in das Loch im Vaenzband
zurick. Zudem kann ein Zerfall in freie Ladungstrager bel Zufuhr der Bindungsenergie z.B. in
Form von thermischer Energie erfolgen.

Bei einem direkten Absorptionsprozefd ist die Schwellenenergie E; = hvg. Bei einem
indirekten, phononenunterstitzten Prozef3 ist die Schwelle um die Phononenenergie hQ
geringer. Bel der Entstehung von Exzitonen verringert sich jedoch die Energie im Vergleich
zu diesen Schwellenenergien um die Bindungsenergie des Exzitons, die im Bereich von 1
meV bis 1 eV liegen kann [19]. Exzitonen kénnen alerdings nicht nur bei Ubergangen im
Bereich der Absorptionskante eines Halbleiters, sondern auch bel der Absorption von
grofReren Lichtquanten as die Energielticke entstehen [19, 21]. Die Bedingung dafur lautet
[19, 22]:

Dk [Ec - Ev] =0 (22)

d.h., dal3 die Bander c und v paralel verlaufen.
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2.2.3.1 Photokatalytische Aktivitat

Die photokatalytische Aktivitdt eines angeregten Halbleiters ergibt sich aus der Bereitstellung

von Ladungstragern, die in der Lage sind, Redoxreaktionen von adsorbierten Gasmolekilen

zu initiieren. In Abbildung 2.7 ist die a) Anregung

Photoanregung eines Halbleiterpartikels E Leitungsband
©

mit  moglichen Folgeprozessen bei

" hy

Anwesenheit von reaktiven Gasmole- I & I
kiulen schematisch dargestellt. Durch ‘ %

Bestrahlung des Halbleiters mit Licht, ©® ¥

Valenzband

dessen Energie grofer oder gleich der
Energiedifferenz zwischen Vaenz- und
Leitungsbandkante ist, werden Elek-
tronen und Defektelektronen (,Locher”)
generiert (s. Abb. 2.7a). Das Elektron/ _ /

Energieabgabe durch Photon- + Dags
Loch-Paar  kann  einerseits  unter oder Phononen-Emission + Aus

bzw. Stol3 mit Elektron

Strahlungsabgabe, durch Stof? mit einem / p?¥ A®

Elektron (Auger-Rekombination) oder | |
I

durch Anregung von Phononen im Inne-
Rekombination 1. Reaktionsschritt

b) Desaktivierung

T ——

ren oder an der Oberflache des Hablei-

terpartikels rekombinieren (s. Abb. 2.7b).  Abb. 2.7 Photoanregung eines Halbleiter par-

Aufgrund der grof3en Bandlilcke von tikels mit moglichen Folgeprozessen

Breitband-Halbleitern, wie z.B. TiO;,

verlauft die Desaktivierung durch Rekombination langsamer als bei Halbleitern mit schmaler
Bandltlicke. Andererseits kénnen die Ladungstrdger mit adsorbierten Akzeptoren (A) bzw.
Donatoren (D) Redoxreaktionen durchfuhren. In Abb. 2.7b ist der erste Reaktionsschritt einer
Reaktionssequenz gezeigt, wobel durch Elektronentransfer zwischen dem Elektron/L och-Paar
und den adsorbierten Molekiilen A und D die reaktiven Spezies D™ und A™ entstehen.

Fir die Photokatalyse geeignet sind prinzipiell alle Halbleiter mit Bandliicken zwischen 2 eV
und 4 eV. Als Photokatalysatoren sind z.B. TiO,, WOj3;, ZnO, CdS, CeO,, SITiOz sowie
dotierte Materialien eingesetzt worden. Dabei hat sich Titandioxid der Anatas-Modifikation
aufgrund seiner ginstigen Eigenschaften wie hoher Reaktivitét, Umweltvertraglichkeit,
Langzeitstabilitdt und nicht zuletzt niedriger Kosten als effektivster Photokatalysator
behauptet.
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Die Bestimmung von physikalisch-chemischen Einflul3grofRen auf die photokatalytische
Aktivitdt eines Photohalbleiters ist bisher kaum durchgefiihrt worden. So ist nicht bekannt,
warum Anatas wesentlich aktiver als andere Photohalbleiter mit vergleichbarer Bandllicke ist.
Die Ursache fir die deutlich hdhere Aktivitat des Anatasim Vergleich zum Rutil ist ebenfalls
nur unzureichend geklart. Im folgenden werden die Absorptionseigenschaften sowie
photokatal ytischen Qualitéten der beiden Titandioxid-Modifikationen anhand experimentel ler
Daten erlautert und einige mogliche Ursachen fir das unterschiedliche Verhalten aufgefthrt.

Sowohl Anatas als auch Rutil sind photochemisch aktive n-Halbleiter, wobei die Bandllicke
von Rutil mit 3,0 eV kleiner als die von Anatas mit 3,2 eV ist. In der Abbildung 2.8 sind die
Absorptionsspektren der beiden Titandioxid-Modifikationen (Hersteller: Fa. Acros) zu sehen.
Erwartungsgemal ist die Absorptionskurve von Anatas im Vergleich zu Rutil um etwa 30 nm
zu kirzeren Wellenldngen hin verschoben. Der qualitative Verlauf der Absorptionskurven

wird néher in Kapitel 2.3 erortert.
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Abb. 2.8 Absor ptionsspektren von Rutil und Anatas [ 24]

In einer Untersuchung von Kleinschmidt [25] wurde die Reaktionsgeschwindigkeit der
photokatal ytischen Propenoxidation durch Sauerstoff zu Kohlendioxid und Wasser an Rutil
und Anatas der Fa. Acros in einem Plattenreaktor ermittelt. Obwohl die verwendete UV-
Lampe des Typs HPA 400S der Fa. Philips (vgl. Kap. 3.5.1) in dem Spektralbereich, in dem



2 Theoretische Grundlagen 17

Rutil nicht aber Anatas absorbiert, stark emittiert, ist die auf die BET-Oberflache bezogene
Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation an Anatas um den Faktor 4,3 grof3er als die
Geschwindigkeit der Oberflachenreaktion an Rutil. Auch Tanaka et a. [26] bestétigen, dal3
Anatas die aktivere Form fir photokatalytische Prozesse ist. Sie untersuchten die
photokatalytische Mineralisierung von organischen Substanzen mit Titandioxid und fanden
eine Steigerung der Mineraliserung mit zunehmendem Anatasgehalt des verwendeten
Titandioxids. Dafir werden nach Sclafani et a. [27, 28] zwel Eigenschaften des Anatas
verantwortlich gemacht. Zum einen verlauft die Rekombination von Elektron/Loch-Paaren in
dieser Modifikation langsamer, zum anderen besitzt Anatas eine grolere Anzahl
oberfléchlicher Hydroxylgruppen, was das Adsorptionsvermdgen im Vergleich zum Rutil
erhoht. Hadjiivanov et a. [29] machen die unterschiedliche Kristallstruktur und
Oberflachenbeschaffenheit von Rutil und Anatas fir das verschiedenartige Adsorptions- und
Katalyseverhaten verantwortlich. Sie zeigten, dal3 z.B. Alkohole und Wasser auf der Anatas-
Oberflache molekular und auf der Rutil-Oberflache dissoziativ adsorbiert werden. Ferner
stehen auf einer Anatasoberflache im Vergleich zu Rutil for Adsorptive mit
Donoreigenschaften wie z.B. Hydroxylgruppen mehr Adsorptionsplétze zur Verfligung, daim
Vergleich der jewells haufigsten Spaltflachen (Anatas: 001; Rutil: 110) beim Anatas eine
héhere Ti **-Flachendichte und gleichzeitig ein groRerer Ti-Ti-Abstand vorliegt [30, 31].
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2.3 Einflul3gro6i3en der heter ogenen Gas-Feststoff-Photokatalyse

Fir das Ablaufen photokatalytischer Prozesse ist die Existenz von Elektron/Loch-Paaren
entscheidend. Im stationdren Zustand des photokatalytischen Prozesses laufen in einem
gegebenen Zeitraum und einem definierten VVolumenelement des Halbleiters eine konstante
Zahl an Generations- und Rekombinationsprozessen von Ladungstrdgern ab. Die wichtigsten
Einfluf3grofien auf die Erzeugung und Desaktivierung von Elektron/Loch-Paaren werden im
folgenden erlautert. Unter Desaktivierung von Ladungstrdgern wird dabei sowohl die
Rekombination als auch das Einfangen der Ladungstréger durch Fehl- oder Storstellen sowie

Adsorbate verstanden.

Durch die Bestrahlung eines Halbleiters mit Licht geeigneter Wellenlénge werden Elektronen
aus dem Vaenzband Uber die Bandlicke in das Leitungsband angehoben, so dald im
Valenzband Elektronenleerstellen, sogenannte Locher, zuriickbleiben. Die vom Halbleiter
aufgenommene Energie pro Photon Ep, muf? dabei gleich oder grofier als seine Bandlticke E,
sein. Bel bekannter Bandlicke des Halbleiters 1&3t sich mit Hilfe der Planck-Einstein-

Beziehung

En2E, 0O 4 <=

(2.3)

eine Grenzwellenlange A, berechnen, wobel /# das Planck sche Wirkungsguantum, ¢ die
Lichtgeschwindigkeit und E, die Bandliicke des Halbleiters bezeichnen. In der Photokatalyse
werden im allgemeinen Halbleiter mit einer Bandllicke zwischen 2 eV (= 620 nm) und 4 eV
(= 310 nm) eingesetzt, die mit Licht, dessen Energie grofer oder gleich der Bandllicke ist,
aktiviert werden kénnen. Im Falle hoherer Energie wird die Strahlung ebenfalls absorbiert und

der UberschuR® in Warme verwandelt.

Die Auswahl des Halbleitermateridls legt also zunéchst die Grenzwellenldnge fest. So
berechnet sich bei Titandioxid der Rutil-Modifikation mit einer Bandlticke von 3,0 eV eine
Grenzwellenlange von 410 nm. Die Fa. Kronos Titan [36] hat den Einflu der
Lichtwellenléange und der Kristallgréfde auf die Absorption von Rutil untersucht. Dazu wurden
Transmissions- und Reflektionsmessungen in Abhangigkeit von der Wellenlange fur

verschiedene KristallitgrofRen (20 - 100 nm) durchgefihrt. Da die Summe aus Transmission,
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Reflektion und Absorption 100 % betragt, 1813 sich die Absorption errechnen. Die Ergebnisse
sind den Abbildungen 2.9 und 2.10 zu entnehmen.
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Abb. 2.9 Absorption von Rutil in Abhdngigkeit von Wellenlinge und Kristallitgrofe [24, 36]

Diese Untersuchung zeigt, dal3 — unabhangig von der GrolRe der Kristallite — Licht kleiner
gleich der Grenzwellenldnge von 410 nm keinesfalls vollstandig oder gleichmaliig absorbiert
wird. Mit abnehmendem Durchmesser verschiebt sich das Absorptionsmaximum zu kirzeren
Wellenldngen. So erreichen Kristallite von 22 nm Durchmesser das Absorptionsmaximum
erst bei Wellenlangen deutlich unterhalb von 300 nm wahrend die Absorption bel Kristalliten
mit 95 nm Durchmesser ab einer Wellenlange von 320 nm maximal wird.

Die Ursache hierfir kann nicht eine VergrofRerung der Bandlicke mit abnehmender
KristallgrofRe aufgrund des Grofenquanitisierungseffektes sein [37]. In nanometergrof3en
Halbleiterteilchen erfolgt mit sinkender TeilchengroRe ein almahlicher Ubergang vom
Festkorper zu molekularen Strukturen. Dieses ist begleitet durch das Auftreten stark
grofRenabhangiger physikalischer und chemischer Eigenschaften. Dadurch wird die Bandllicke
zu einer Funktion der Teilchengrofe [23]. Die Energiedifferenz AE zwischen der Bandliicke
des Festkdrpers und des Nanoteilchens (,, blue shift*) ergibt sich zu:
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th%J%L+lgjj%@2
2R* m, m, €

-0.248 DERy (2.4)

Hierbei sind R der Partikelradius, m,” und m;," die effektiven Massen von Elektron und Loch,
¢ die Dielektrizitétskonstante und Ey, die Rydberg-Energie. Der Grolenquanitisierungseffekt
beginnt bei Titandioxid-Teilchen mit Kristallitgréf3en von etwa 3 nm wahrend Teilchen ab

einem Durchmesser von 6 nm bereits die energetischen Eigenschaften der Festkérper
aufweisen [37, 38].

In Abbildung 2.10 ist die Reflexion von Rutil in Abhéngigkeit von Wellenlange und
Kristallitgrélde aufgetragen.
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Abb. 2.10 Reflexion von Rutil in Abhdngigkeit von Wellenlinge und Kristallitgrofe [24, 36]

Bel grof3en Kritalliten (95 nm) verhindert Reflexion erheblich die Absorption. Licht im
Bereich der Grenzwellenlange von 400 nm besitzt einen Reflexionsgrad von 35 % wahrend
kurzwelligeres Licht (< 340 nm) zu weniger als 10 % reflektiert wird. Kleinere Kristallite
zeigen qualitativ den gleichen Kurvenverlauf bei eitnem maximalen Reflexionsgrad von 17 -
20 %. Zudem ist erkennbar, dal’3 die unterschiedliche Absorption bel kleinen Wellenlangen
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(< 300 nm) nicht durch Reflexion, sondern durch unterschiedliche Transmissionsgrade
verursacht wird, da die Reflexion bei kleinen Wellenlangen unabhangig von der
Kristallitgréf3eist (s. Abb. 2.10).

Die beobachtete Verschiebung der Absorptionskante zu kurzen Wellenlangen mit
abnehmender KristallitgrofRe konnte durch unterschiedliche Konzentrationen von
Gitterfehlstellen und Kristallverunreinigungen oder durch unterschiedliche Partikelgrofien
verursacht sein. Die Partikelgrof3en sind in obiger Untersuchung nicht angegeben.

Lindner [7] hingegen findet bel Untersuchungen zum Absorptionsverhalten von
verschiedenen Titandioxidprodukten einen Einfluld der Partikelgrof3e, nicht aber der
Kristallitgrof3e. So fuhrt eine Verkleinerung der Partikelgrof3e eines Produktes durch Mahlen
zu einer Verschiebung der Absorptionskante zu kirzeren Wellenléngen. Durch Tempern der
untersuchten Anatas-Produkte unterhalb von 800 °C erfolgt keine Veranderung der
Absorptionsspektren wahrend Erhitzen auf 1000 °C eine Phasenumwandlung von Anatas zu
Rutil und damit eine Verschiebung der Absorptionskante in den langerwelligen Bereich zur
Folge hat. Aus den Untersuchungen wird geschlossen, dal3 die Grélde der Oberflache und
Kristallite, die chemische Beschaffenheit der Oberflache sowie die Art und Konzentration von
Verunreinigungen, welche sich beim Tempern ebenfalls &ndern, keinen Einfluld auf die
Absorptionseigenschaften der  Materialien  haben. Die  Verschiebung  des
Absorptionsspektrums  wird auf andere, nicht ndher definierte Kristal- und

Oberflacheneigenschaften zurtickgefihrt, die eventuell durch das Mahlen beeinfluf3t wurden.

Der Absorptionskoeffizient hangt somit von der Kristallit- und Partikelgrof3e sowie der
Lichtwellenléange ab. Fir die Planung einer photokatalytischen Reaktion ist es deshab
wichtig, den Absorptionskoeffizienten des eingesetzten Halbleitermaterials in Abhangigkeit
von der Wellenléange zu kennen, um eine geeignete Strahlungsquelle auswahlen zu kénnen.
Die Lichtabsorption von Halbleitern als Funktion von Wellenlange und Partikelgrof3e ist eine
entscheidende Einflul3grofie, da nur absorbiertes Licht Elektron/Loch-Paare erzeugen kann.
Dabel erzeugt jedes absorbierte Lichtquant ein Ladungspaar, d.h. die Quantenausbeute ist 1
[39]. Die Anzahl der erzeugten Ladungspaare pro Zeit- und Volumeneinheit wird folglich
durch die elektronischen und geometrischen Eigenschaften des Halbleiters sowie die
Intensitét und Wellenlange des eingestrahlten Lichtes bestimmit.
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Nach Erzeugung eines Elektron/Loch-Paares kann es zur Desaktivierung der freien
Ladungstréger durch z.B. Rekombination oder Einfang durch Storstellen kommen. Die
erzeugten Elektron/Loch-Paare haben daher nur eine begrenzte Lebensdauer. Der Begriff
Lebensdauer gibt die Zeitspanne zwischen Erzeugung und Desaktivierung der Ladungstréger
an. Sie liegt im Bereich von einigen ns [40] bis 30 ns [41]. Die Lebensdauer eines
Elektron/Loch-Paares hangt unter anderen vom Grad der Dotierung und von der Zahl der
Storstellen im Kristall ab. Diese Einfliisse erniedrigen die Lebensdauer der Paare, indem
Ladungen eingefangen und fixiert werden. Je grofRer die Lebensdauer eines Elektron/Loch-
Paares ist, desto wahrscheinlicher ist es, dald die Ladungstrdger durch Diffusion an die
Oberflache des Halbleiterpartikels gelangen. Dort besteht fur die frelen Ladungstréager die
Moglichkeit zur Desaktivierung durch Wechselwirkung mit adsorbierten Gasmolekilen, d.h.
die Moglichkeit zur Reaktion. Das Ablaufen von Redoxreaktionen mit an der Oberflache
adsorbierten Substanzen ist vom Redoxpotential der adsorbierten Substanzen und den
Energien von Vaenz- und Letungsband des Halbleiters abhangig. Die
Rekombinationsprozesse von Elektronen und Lochern auf der Halbleiteroberflache sind als
Konkurrenzreaktion zur Redoxreaktion zu betrachten. Die Geschwindigkeit der
Redoxreaktion wird von dieser Konkurrenzsituation bestimmt. Die Wechselwirkungen
zwischen Ladungstragern und adsorbierten Gasen auf der Halbleiteroberflache werden
genauer in Kapitel 2.4 erlautert.

Storstellen des Halbleiterkristalls kénnen sowohl die Rekombination al's auch die Generation
von Elektron/Loch-Paaren beeinflussen. Storstellen sind z.B. Fehlstehlen aufgrund
nichtstéchiometrischer Verhdtnisse, Kristallverunreinigungen und Dotierungen. Storstellen
an der Oberflache und im Volumen haben einen Einflul auf die Lebensdauer der
Elektron/Loch-Paare, da sie Energiezustande darstellen, an denen Elektronen oder Ldcher
eingefangen (, getrappt®) werden konnen. Zudem wirken Storstellen wahrscheinlich als
Zentren fUr die Rekombination von Elektronen und Lochern.

Auf der Halbleiteroberflache wirken elektronische und geometrische Storstellen
(Oberflachendefekte, Stufenversetzung) as aktive Zentren bel der Adsorption von
Gasmolekilen. So berichten verschiedene Autoren [42, 43] Uber die Bedeutung von
Sauerstoff-Fehlstellen a's aktive Zentren fir die Chemisorption von H,, O, und CO an Rutil-
(110)-Oberfléchen. Yates et a. [44] stellen fest, dal3 Sauerstoff bei der photokatalytischen
Oxidation von Trichlorethylen an Rutil (110) bevorzugt an Sauerstoff-Fehlstehlen adsorbiert.
Brinkley und Engel [45] berichten Uber eine Aktivitatserhéhung des Katalysators Rutil (110)
durch Sauerstoff-Fehlstellen bei der photokatal ytischen Oxidation von 2-Propanol.
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Die BET-Oberflache des eingesetzten Halbleitermaterials ist fur den Umsatz einer
photokatalytischen Reaktion mitentscheidend. So wurde in einer Untersuchung von
Kleinschmidt [25] die Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen Propenoxidation
durch Sauerstoff zu Kohlendioxid und Wasser an verschiedenen Anatas-Produkten in einem
Plattenreaktor ermittelt. Ein Vergleich der gemessenen Umsdtze, die durch Einsatz der
Produkte P25 (BET-OF = 46 m?/q) der Fa. Degussa und Hombifine N (BET-OF = 330 m?/q)
der Fa. Sachtleben erreicht wurden, offenbart den Einflufl3 der BET-Oberflache. Bei gleichen
Reaktionsbedingungen ist die Kohlendioxid-Produktion unter Einsatz von Hombifine N um
den Faktor 6 grof3er als die CO,-Produktion bei der Verwendung von P25. Bezieht man die
Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation jedoch auf die BET-Oberflache, so ergibt sich
in etwader gleiche Wert fir die Geschwindigkeit.

Hombifine N besitzt eine grofiere BET-Oberflache und eine hohere Porositét als P25. In der
Annahme, dal in beiden Materialien die gleiche Anzahl an Ladungstrdgern durch die
Belichtung erzeugt werden, d.h. die Erzeugungsrate an Elektron/Loch-Paaren gleich ist,
sollten Desaktivierungsprozesse fur die unterschiedlichen Umsétze verantwortlich sein. Nach
der Generierung im Volumen des Halbleiterpartikels missen die Ladungstréger zur
Oberflache wandern, um dort Redoxreaktionen mit Propen und Sauerstoff eingehen zu
konnen. Auf dem Weg zur Oberflache wird die Ladungstrdgerzahl durch Rekombination
vermindert. Das Oberflache/Volumen-Verhdtnis des Hombifine N ist bel gleicher Korngrofie
grolRer als jenes des P25 und somit gunstiger fUr die Ausnutzung der erzeugten
Elektron/Loch-Paare. Unter der Voraussetzung, da in beiden Materidien die
Storstellenkonzentration gleich ist, sollte beim Hombifine N die Wahrscheinlichkeit grofier
sein, dal3 die Ladungstrdger die Oberfléche erreichen, wo sie Redoxreaktionen mit den
adsorbierten Gasmolekilen durchfiihren kénnen. Die BET-Oberfl&che des Photohalbleiters ist
somit eine wichtige EinflugroRe und sollte mdglichst grofl3 sein, um einen maximalen

Umsatz zu erreichen.

In der Literatur [6, 46] wird geschildert, dal? eine Bandverbiegung an der Halbleiteroberflache
bzw. Raumladungszonen die Effizienz der Elektron-Loch-Trennung steigern und somit
positiv auf den photokatalytischen Prozef3 einwirken. Unter Bandverbiegung wird die
Differenz  zwischen der energetischen Lage der Leitungsbandkante an der
Festkorperoberflache und der im Festkérperinneren verstanden. Sie ist die Folge eines

elektrostatischen Potentials an der Oberfldche oder Grenzflache eines Halbleiters. Dieses
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entsteht durch einen Ladungstransfer zwischen Festkorper und einem Adsorbens bis sich die
elektrochemischen Potentiale der beiden Systeme ausgeglichen haben. In einem n-dotieren
Halbleiter entsteht eine Bandverbiegung, wenn unbesetzte Oberflachenzustande in der
Bandliicke vorhanden sind. Sie werden von Elektronen aus energetisch unglnstigeren
Zustanden des Leitungsbandes besetzt, was eine negativ geladene Oberflache, gefolgt von
einer positiven Raumladungszone und damit ein Potential hervorruft. Fur p-Dotierung gilt
eine analoge Erklarung, ausgehend von besetzten Zustdnden in der Bandlticke und Ldchern
im Valenzband. Der Potentialverlauf kann durch die Poissonsche Gleichung beschrieben
werden [14]. Bickley [47] gibt als Losung der Poissonschen Gleichung zur Berechnung der
Ausdehnung der Raumladungszone d; folgende Gleichung an:

d, = E’ME 25)
ny Ly

V, bezeichnet die Potentialdifferenz zwischen Oberflache und Volumen, ¢, die
Dielektrizitétskonstante des Mediums, &, die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums, n, die
Konzentration der Ladungstréger und ¢ die Ladung. Ein typischer Wert fir die Ausdehnung
der Raumladungszone liegt bel 100 nm [40, 47, 48]. In der vorliegenden Arbeit wurden
Halbleiter verwendet, deren Kristallitgréfde mit < 10 nm deutlich kleiner als die typische
Ausdehnung einer Raumladungszone ist. Das Phdnomen der Bandverbiegung spielt hier keine

Rolle, die Energiebander sind flach.

Die Anzahl der fir eine Redoxreaktion auf der Halbleiteroberfléache zur Verfligung stehenden
Ladungstréger hangt von einer Vielzahl an EinflugroRen ab. Die elektronischen und
geometrischen Eigenschaften des Halbleitermaterials wie Bandlicke, Kristall- und
Partikelgrol3e bestimmen die Mindestenergie der Photonen, die fir eine Aktivierung des
Halbleiters notwendig ist. Somit bedingt die Intensitdt und Wellenldnge des eingestrahlten
Lichts die Generierungsrate der Elektron/Loch-Paare. Zudem bestimmen die Art und Menge
der Storstellen sowie die BET-Oberflache die Anzahl der Ladungstrager auf der Oberfléche
des Photokatal ysators.
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2.4 Mechanismen in der Diskussion

Im Rahmen der aktuellen Diskussion Uber den bei der photokatalytischen Oxidation
ablaufenden Reaktionsmechanismus werden zwei prinzipiell unterschiedliche Mdglichkeiten
in Erwagung gezogen. Zum einen wird postuliert, dal3 die im photochemischen Prozef3
erzeugten Vaenzbandlocher mit an der Oberflache adsorbierten Wassermolekilen bzw.
Hydroxidionen zu Hydroxylradikalen reagieren, die in einem Folgeschritt mit z.B.
organischen Substanzen weiter reagieren [49]. Zum anderen wird eine direkte Oxidation des
organischen Materials durch Valenzbandl 6cher in Erwagung gezogen [50].

Beiden Mechanismen liegt der gleiche Primérschritt zugrunde, namlich die lichtinduzierte

Anregung von Titandioxid zur Bildung von Elektron/Loch-Paaren:

TiO, +h — TiO, (e}, +hy) (2.6)

Die erzeugten Ladungstréger konnen rekombinieren oder durch Diffusion an die Oberflache
des Halbleiterkorns gelangen. Die Transitzeit, d.h. die Zeit, die ein Ladungstréger bendtigt,
um zur Oberflache zu gelangen, betragt fir freie Leitungsbandelektronen Pikosekunden
wahrend Vaenzbandl6cher Nanosekunden benétigen [51, 52]. An der Oberflache besteht, wie
jederzeit, die Moglichkeit der Rekombination. Allerdings gibt es in einer freien Oberflache
eines Halbleiters oft gebundene, elektronische Oberflachenzustdnde mit Energien innerhalb
der Energieliicke zwischen Valenz- und Leitungsband des Halbleitervolumens [19]. Diese
Zustande konnen die Ladungstrager einfangen und so an der Oberflé&che stabilisieren. Eine
andere Moglichkeit der Stabilisierung des Elektron/Loch-Paares auf der Halbleiteroberflache
ist die Wechselwirkung mit adsorbierten Donatoren (D) und Akzeptoren (A), wobei es zu
einem Elektronentransfer kommen kann:

h;rB + Dads - D;ds (27)

eI:B + Aads - A;ds (28)

Der ,Hydroxyl-Mechanismus®* geht von auf der Halbleiteroberflache adsorbierten
Hydroxidionen und Wassermolekilen aus, die mit den Vaenzbandldchern unter Bildung von

chemisorbierten Hydroxylradikalen reagieren:
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OH + h} - OH" (2.9)

OH,+ h, — OH +H" (2.10)

Die nun vorhandenen Hydroxylradikale sind hochreaktive Spezies, die in der Lage sind, z.B.
auf der Oberflache adsorbierte organische Molekile zu oxidieren.

Allerdings besteht auch jetzt die Moglichkeit, dal3 die eingefangenen Vaenzbandlocher mit
Leitungsbandelektronen rekombinieren. Diese Reaktion wird durch auf der Oberflache
adsorbiertem, molekularem Sauerstoff unter Bildung von reaktiven Superoxidradikal anionen

€,+0, - 0" (2.12)

unterdriickt, die zur Oxidation organischer Stoffe einen Beitrag leisten konnen. Daneben wird
die Bildung weiterer hochreaktiver Sauerstoffverbindungen wie Peroxidanionen (O,%) und
atomarer Sauerstoff durch Ladungstrégereinfang postuliert. Das O, -lon wurde u.a. von
Naccache et a. [84] durch Elektronenspi nresonanz-Spektroskopie nachgewiesen.

Der Reaktionsmechanismus tber Hydroxylradikale erscheint vor allem fir die wassrige Phase
plausibel, da in diesem Fal die Belegung der Halbleiteroberflache mit Wasser- und
Hydroxidionen sehr grof3 ist. Experimentell wird die These unter anderem durch die bel der
gut untersuchten photokatalytischen Mineralisierung von Parachlorphenol gefundenen
Zwischenstufen Hydrochinon und Brenzkatechin gestltzt, die durch Substitution des Chlors
durch Hydroxid entstehen [50].

Der Reaktionsmechanismus Uber Valenzbandiocher geht von einem  direkten
Elektronentransfer zwischen Kohlenwasserstoff und Defektelektron aus. Brinkley und Engel
[45] schlagen einen Mechanismus fir die photokatalytische Oxidation von 2-Propanol zu
Aceton an Rutil (110) vor, bei dem im ersten Schritt die Stabiliserung des
Leitungsbandel ektrons durch molekular adsorbierten Sauerstoff erfolgt (s. Gl. 2.11). Es folgt
nun keine Wechselwirkung des Superoxidradikalanions mit dem Propanol, da die Basizitét
des Radikals fur eine Abstraktion eines Protons nicht ausreicht. Vielmehr reagiert Propanol
direkt mit dem Defektelektron,



2 Theoretische Grundlagen 27

CH,-CHOH -CH,+ h}, — CH,-(CHOH)*-CH, (2.12)

so da’ im folgenden Reaktionsschritt leicht ein Proton von einem O*- lon der Oberflache
abgespalten werden kann. Das nun entstandene OH" kann auch das zweite Wasserstoffatom
des sekunddren C-Atoms abstrahieren, so dal3 unter Abgabe einer negativen Ladung die
Produkte Aceton und Wasser entstehen, die in die Gasphase desorbieren.

Das Ablaufen von Redoxprozessen mit an der Oberflache adsorbierten Substanzen ist vom
Redoxpotential der adsorbierten Substanzen und den Energien von Valenz- und Leitungsband
des Halbleiters abhangig. Aus thermodynamischer Sicht kann eine Oxidation dann ablaufen,
wenn das Oxidationspotential des Redoxpaares Eox kleiner as das Vaenzbandpotential des
Halbleiters Eyg ist. Anders formuliert: Das Defektelektron mul3 eine grofere Oxidationskraft
besitzen als die oxidierte Form des Redoxpaares, das mit dem Defektelektron wechselwirkt.
Fur eine Reduktion mul? somit das Reduktionspotential Ereq des Redoxpaares, das mit dem
Leitungsbandel ektron wechselwirkt, tiefer als das Potential des Leitungsbandes liegen.
Waéhrend in der wassrigen Phase die Redoxpotentide der betelligten Redoxsysteme
mefdtechnisch zuganglich und daher fast immer bekannt sind, ist dies bei der Gas-Feststoff-
Photokatalyse nicht gegeben. Die Unkenntnis der Oxidations- bzw. Reduktionskraft der
adsorbierten Gasmolekile erschwert eine Vorhersage des Reaktionsweges bei der Gas
Feststoff-Photokatalyse. So ist es bel der photokatal ytischen Behandlung eines Gasgemisches
schwierig vorherzusagen, welches oder welche Molekile mit dem Vaenzbandloch und
welche mit dem Leitungsbandel ektron reagieren.

Ein in der Literatur bisher wenig diskutiertes Konzept ist das Zweierpaar-Modell [53, 54].
Das Konzept bezieht sich ausschliefdlich auf die heterogene Photokatalyse in der Gasphase.
Die photokatal ytische Umsetzung &3t sich demnach in vier Schritte einteilen:

Erzeugung der Ladungspaare
Adsorption der Gase an den generierten Ladungen

Reaktion zwischen benachbart adsorbierten reaktiven Molekilen

A WD

Desorption der Produkte

An den durch Lichteinstrahlung erzeugten Elektron/Loch-Paaren kénnen Molekiile adsorbiert
werden, wobei der Energiegewinn bel der Adsorption entscheidet, welche Molekile

bevorzugt mit den Elektronen und welche mit den Lochern wechselwirken. Geeignete
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thermodynamische Grofien, die diesen Energiegewinn beschreiben, sind die lonisations- und
Elektronenaffinitatspotentiale der adsorbierten Molekile. Durch die Chemisorption bildet sich
ein reaktives Molekilpaar, das miteinander und nach einem ersten Reaktionsschritt auch mit
anderen physisorbierten Reaktanden auf der Oberfl&che reagieren kann.

Beispielsweise wird der Mechanismus der photokatalysierten Propenoxidation durch
Sauerstoff nach dem Zwelerpaar-Modell folgendermal3en beschrieben:

a) photoassi stierte Adsorption
hv
Q) () Gl
c}z\b /o O\ <O O\ @%‘2\ | i/
b) Reaktion
© Ol
“3\2\ | 4 CO, H»O
— P ssuss —_— i i
Ubergangszustand

Abb. 2.11 Mechanismus der photokatalytischen Propentotaloxidation an belichtetem
Titandioxid [ 53]

Die Reaktion beginnt mit der photoassistierten Adsorption von CsHg und O, an der
belichteten TiO,-Oberflache (Abb. 2.11a). Dabei wird durch die Einstrahlung eines Photons
im Photohalbleiter ein Elektron/Loch-Paar generiert. Der physisorbierte Kohlenwasserstoff
stabilisiert aufgrund seines nucleophilen Charakters die positive Ladung. Der elektrophile
Sauerstoff kann wegen seiner relativ hohen Elektronenaffinitét (Eas = 0,45 €V) das generierte
Elektron stabilisieren. Die nun koadsorbierten Molekiile bilden einen Ubergangszustand, bei
dem beide Reaktionspartner in unmittelbarer Ndhe nebeneinander auf der Oberflache
chemisorbiert sind. Die so aktivierten Molekile reagieren schlieffdlich unter Bildung einiger

Zwischenprodukte zu den Endprodukten CO, und Wasser (Abb. 2.11b). Wenn ein solcher
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Stabilisierungsprozef3 nicht stattfindet, dann rekombinieren die Elektron/Loch-Paare in sehr
kurzer Zeit (= 107 s) [23].

In Kapitel 4.2 wird das Zweierpaar-Modell auf die photokatalytische Ammoniakoxidation
Ubertragen und mit Hilfe des Reaktionsmodells eine Geschwindigkeitsgleichung hergel eitet.
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3 Material und M ethoden

3.1 DieMef3platzefir die photokatalytischen Reaktionen

3.1.1 Platten-Photor eaktor

Zur Untersuchung der Kinetik der photokatalytischen NH3-Oxidation an TiO, kam der in
Abbildung 3.1 skizzierte Mel3platz zum Einsatz. Er besteht aus drel Teilen, der
Gasversorgung, dem Reaktorsystem und der Analytik.

Gasver sor gung Reakt or syst em Anal yti Kk
Luft NO NH, N Q Kws @ —

5 O}

2 9 10) |
© P

@ w Abl uft

@ @ l'zskﬁ = 1'/53(]7 A/ D-Vandl er

Abbildung 3.1 Fliefbild des Mefsplatzes

1 Druckminderer 7 Abgasriickfiihrung

2 Massendurchflufsregler 8  NHj;-Analysator

3 Wassersdttiger 9 N,O-, NO-Analysator

4 Dreiwegehahn 10 FTIR -Spektrometer

5 Gasmischkammer 11 optional: O;-Analysator
6 Plattenreaktor P Manometer

a) Gasversorgung

Zur Herstellung des Reaktionsgasgemisches werden Priif- und Reingase aus handelstiblichen
Gasflaschen verwendet. Der Gesamtvolumenstrom und die gewtinschte Gaszusammensetzung
werden mit Hilfe eines MassendurchfluRregelsystems der Fa. Bronkhorst eingestellt. Zur
Einstellung eines definierten Wasserdampfgehaltes kann der Luftstrom durch einen
Wasserdampfséttiger geleitet werden. Vor dem Einleiten in den Reaktor werden die Gase in
eine mit Glasperlen geflllte Mischkammer aus Edelstahl zusammengefihrt, um eine

ausreichende Durchmischung zu gewahrleisten.
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b) Reaktorsystem

Der Reaktor wird as DurchfluR-Rihrkessel (CSTR) betrieben, um definierte
Reaktionsbedingungen im Reaktorsystem sicherzustellen. Erreicht wird dies durch eine
Abgasriickfuhrung mit hohem Volumenstrom (7,5 I/min) im Vergleich zum Volumenstrom
des Reaktionsgases im Zulauf (250 ml/min). Kernstick der Anlage ist der in Abbildung 3.2
dargestellte Platten-Photoreaktor, bel dem das katalytisch aktive Material, TiO,, auf einer 100
cm? groRRen Edel stahl platte aufgebracht ist.

- Preffluftkiihlung

- Reflektorgehduse

/.3:” UV-Lampe

Duran-
) ) Glasscheibe
Dichtungsring
Reaktoroberteil
Schraube
\/, =250 mi/min l 5 Vhus = 250 mi/min
- T o -
i _ : zur Analytik
Schwebekorper- Resktorunterteil beschichtete Edelstahiplatte Hejzplatte

durchfluimesser

Abgas -
rtckfhrung

V =75 l/min

@ Pumpe

Abb. 3.2 Schematische Darstellung des Platten-Photoreaktors mit Abgasriickfiihrung

Regulierventil

Der Plattenreaktor besteht aus einem Ober- und Unterteil aus Edelstahl. Das Unterteil besitzt
eine Vertiefung, in die eine mit Titandioxid beschichtete Edelstahlplatte gelegt wird. Zur
Beschichtung der Trégerplatte aus Edelstahl (100 x 100 x 1 mmg3) wird eine Suspension aus 2
g Titandioxid (Fa. Sachtleben, Hombifine N, F9428/1, 100 % Anatas, Partikelgrol3e: 1 um,
BET-Oberflache: 320 m2/g) und 6 g dest. Wasser hergestellt (vgl. Kap. 3.4). Die Suspension
wird zur besseren Vermischung fir 30 min im Wasserbad mit Ultraschall behandelt und dann
mit Hilfe einer Sprihpistole auf die gereinigte Trégerplatte aufgebracht. Die Katalysatorplatte
wird Uber Nacht bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet. Die Beschichtungsmasse betragt
etwa 400 mg TiO..
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Die Duran-Glasplatte, die von der beschichteten Edelstahlplatte einen Abstand von etwa 2
mm besitzt, schlief3t den Reaktionsraum mit Hilfe von zwei Dichtungsringen und den
Verschraubungen zwischen Reaktorober- und Reaktorunterteil |uftdicht ab. Der Ein- und
Auslald des Reaktionsgases erfolgt seitlich Uber jeweils drei Bohrungen, die einander
gegentber liegen, so dal? das Reaktionsgas Uber die beschichtete Platte stromt.

Fir die Belichtung der beschichteten Platte wird eine UV-Lampe in einem Reflektorgehduse
aus Aluminium Uber die Glasplatte gesetzt. Im Platten-Photoreaktor wird unter
Standardbedingungen as Strahlungsquelle eine 400 W Metall-Hal ogen-Entladungslampe
(Typ HPA 400S, Fa. Philips) benutzt. Die UV-Lampe emittiert Licht im Wellenlangenbereich
von 260 bis 600 nm mit einem Strahlungsflufd im UVA-Bereich (A = 315 - 400 nm) von 80
W, wobel das Strahlungsmaximum laut Herstellerangaben bei ca. 380 nm liegt. Nahere
Angaben Uber die Eigenschaften der verwendeten UV-Lampen finden sich in Kapitel 3.5.
Durch die Verwendung von Duran wird gewahrleistet, dai3 Licht der Wellenlange kleiner als
300 nm absorbiert wird. Der Abstand zwischen Lampenmittelpunkt und Duran-Glasplatte
betragt 10 cm.

Vom Reaktorausgang wird das Gasgemisch Uber eine Pumpe zum Reaktoreingang
zurckgefuhrt und mit dem aus der Gasmischkammer kommenden Gas vermischt. Zwischen
der Membranpumpe und dem Reaktoreingang sind ein Schwebekoérperdurchfluldmesser und
ein Reduzierventil eingebaut, so dal3 der Volumenstrom des inneren Gaskreislaufs eingestel It
und kontrolliert werden kann. In der Leitung vom Reaktorausgang zur Pumpe befindet sich
eine Leitung zur Analytik. Als Gasleitungen werden wegen der Korrosivitdt einiger Gase
PTFE-Schlauche und Edelstahlrohre verwendet.

Isotherme Reaktionsbedingungen werden mit Hilfe ener Prefjuftkihlung und der
Temperierung der Bodenplatte des Photoreaktors mittels einer regelbaren Heizplatte realisiert.
Die Temperatur im Reaktionsraum wird mit drei Nickel/Chrom-Nickel-Thermoelementen
gemessen. Ein Thermoelement erfaldt die Temperatur der beschichteten Platte in der Mitte des
Reaktionsraums, die beiden anderen messen die Temperatur des Reaktionsgases am Eingang
und am Ausgang des Reaktionsraums. Die im Mel3protokoll angegebene Reaktionstemperatur
ergibt sich durch Mittelung der drei Werte.
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c) Analytik

Zur kontinuierlichen Analyse des Gasgemisches werden verschiedene Analysegerdte
verwendet, die vom gesamten Reaktionsgas durchstromt werden. Zur quantitativen
Bestimmung von Ammoniak, Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid dienen nicht-
dispersive Infrarot-Gasanalysatoren (NDIR-Anaysatoren). Mit dem Ammoniakmef3geréat der
Fa. Leybold Herdus, Typ Binos 1.1 ist eine Gehaltsbestimmung in den Bereichen 0 bis 500
ppm und 0 bis 5000 ppm NH3; mdglich. Mit dem Gasanalysator der Fa. Hartmann und Braun,
Typ Uras 10P kénnen NO-Gehalte von 0 bis 500 bzw. 0 bis 2000 ppm sowie N,O-Gehalte
von 0 bis 200 bzw. O bis 1000 ppm detektiert werden. Zur Messung der Sauerstoffgehalte
kam der Analysator Oxygor 6N der Fa. Maihak zum Einsatz. Das Gerdt besitzt zwel
Mefdbereiche 0 - 5 und 0 - 20 Vol.-% und nutzt die paramagnetischen Eigenschaften des
Sauerstoffs zur Messung aus. Die Mef3genauigkeit der Analysatoren ist mit 2 % der
jewelligen Meldbereiche angegeben. Die Meliddaten der Anaysatoren werden Uber einen
Analog/Digital-Wandler (Fa. Conrad) von einem Computer kontinuierlich aufgenommen.

Die kontinuierliche Messung der Gaskomponenten Stickstoffdioxid, Ethen, Ethan, Wasser
und Kohlendioxid erfolgt durch ein Fourier-Transformation-Infrarot-Spektrometer (FT-IR-
Spektrometer) des Typs 320 der Fa. Nicolet. Um gerédebedingte Nullpunkts- und
Empfindlichkeitsverschiebungen zu korrigieren, werden die Anaysatoren in regelméafdigen
Abstanden unter Verwendung von Prifgasen kalibriert.

Bel der Analyse eines Gasgemisches ist es unbedingt erforderlich, die Analysatoren auf
Querempfindlichkeiten nicht nur gegen Eduktgase sondern auch gegen Produktgase hin zu
Uberprifen. Zudem ist der Einflul von Temperatur- und Volumenstromschwankungen auf die

M ef3wertanzeige zu untersuchen.
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3.1.2 ZWS-Photor eaktor

Zur Untersuchung der Einsatzmoglichkeit einer zirkulierenden Wirbelschicht (ZWS) fir die
technische Anwendung der photokatalytischen NH3-Oxidation an TiO, wurde ein Mef3platz
aufgebaut, der schematisch in Abbildung 3.3 dargestellt ist. Der Aufbau 183t sich in drel
Abschnitte unterteilen: Gasversorgung, Reaktorsystem und Analytik (s. Kap. 3.1.1).
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Abbildung 3.3 Flief3bild der Versuchsanlage mit Abgasriickfiihrung

1 Druckminderer 9  Steuergerdt der Lampen
2 Druckregler mit Manometer 10 Abgasleitung

3 Rotameter 11 Regulierventil

4 Wassersdittiger 12 Pumpe

5 Dreiwegehahn 13 Thermostat

6 Gasmischkammer 14 Bypass

7 Wirbelschichtreaktor P Manometer

8 Lampenmantel T Thermoelement

a) Gasversorgung

Bei der Gasdosierung wird ein synthetisches Abgas hergestellt. Fir die Messungen werden
Pruf- und Reingase aus handelsiiblichen Gasflaschen verwendet. Der Gesamtvolumenstrom
und die gewtinschte Gaszusammensetzung werden mit Hilfe von Rotametern der Firma Porter
Instrument eingestellt. Um einen konstanten Gasflul zu gewéhrleisten sind den Rotametern
Druckregler vorgeschaltet. Die Volumenstrome, die sich aus den Rotameterkalibrierkurven
des Herstellers ermitteln lassen, werden auf die realen Betriebsbedingungen umgerechnet [55]
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und mit einem Flow-Meter (Fa. Fisons Scientific, Typ ADM 1000) tberprift. Zur Einstellung
eines definierten Wasserdampfgehaltes kann der Luftstrom durch einen Wasserdampfséttiger
geleitet werden. Vor dem Einleiten in den Reaktor werden die Gase in eine mit Glasperlen
gefullte Mischkammer aus Edestahl zusammengefihrt, um ene ausreichende

Durchmischung zu gewahrleisten.

b) Reaktorsystem

Das Reaktorsystem 183t sich als kontinuierlicher Rihrkessel beschreiben. Hierbel besteht der
RUhrkessel aus einem inneren Gaskreislauf, der sich aus dem Reaktor, der Pumpe und den
Verbindungsleitungen zusammensetzt. Als Katalysatormaterial wurden 8 g Titandioxid der
Fa. Sachtleben (TiO,; Sachtleben F9428/7; KorngroRenfraktion: dkom = 160 - 200 um; BET-
Oberflache: 110 m2/g) benutzt. Ndhere Angaben Uber dieses Halbleitermaterial sowie Uber das
Produkt F9428/1, das im Plattenreaktor verwendet wurde, finden sich in Kapitel 3.4. Der
Reaktor wurde bei der Hahnstellung 4 mit einem Pumpvolumenstrom von 65 I/min und einer
Reaktionstemperatur von 25 °C betrieben. Mittels der Hahnstellung wird der Feststoffstrom
und damit der Feststoffgehalt im Riser des Reaktors eingestellt (vgl. Abb. 3.4 und Tab. 3.1).
Der Reaktionsgasvolumenstrom betrug 500 ml/min. Kernstiick der Anlage ist der Reaktor, bei
dem es sich um eine zirkulierende Wirbel schicht handelt.
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Abbildung 3.4 Skizze der zirkulierenden Wirbelschicht

Die zirkulierende Wirbelschicht ist ein Reaktor, der mit einem hohen Volumenstrom
durchstromt wird, so dal3 die Teilchen, die sich im Riser befinden, vom Gasstrom mitgerissen
und ausgetragen werden. Im Zyklon werden die Teilchen vom Gasstrom getrennt und fallen
in einen Vorratsbehdlter. Aus diesem Behélter werden sie Uber einen Hahn durch den
Downcomer in den Riser zurtickgefuhrt (s. Abb. 3.4).

Der Reaktor ist aus Quarzglas gefertigt, die einzelnen Baugruppen sind Uber Kern- und
Kugelschliffe miteinander verbunden. Seine Hohe betrégt 800 mm, der Innendurchmesser des
Risers 30 mm. Der Anstromboden besteht aus einer 4 mm starken Glasfilterfritte der
PorengrofRe 1. Sie verhindert ein Verstopfen der Gaszuleitung durch herunterrieselnde
Teilchen und gewahrleistet einen homogenen Gasstrom. Um den Riser ist auf einer Lange von
300 mm ein Temperiermantel angebracht. Zur isothermen Reaktionsfihrung kénnen sowohl
dieser AulBRenmantel des Reaktors als auch Gasleitungen Uber einen Thermostaten temperiert
werden. Mit dem Thermostaten (Fa. Julabo, Typ 5B) kénnen bei Einsatz von Wasser als
Warmetréger Temperaturen zwischen 15 und 80 °C eingestellt werden.
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Um die Pumpe vor Feststoffteilchen zu schiitzen, ist im Gasableitungsrohr eine Glasfilterfritte
(Porengrof3e 1) mit einem Durchmesser von 60 mm und einer Stérke von 4 mm eingesetzt,
vor die noch handelsiibliche Watte gelegt wird. Dieser Filter hdlt eventuell ausgetragene
Bruchstiicke und Abrieb des Tragermaterials zuriick. Durch den grof3en Durchmesser der
Filterfritte 183t sich der Druckabfall minimieren.

Unterhalb des Zyklons befindet sich ein Vorratsbehdlter, in dem die Tellchen gesammelt
werden. Der geflllte Vorratsbehdlter stellt einen Stromungswiderstand dar, so dal3 das Gas
durch den Riser und nicht durch den Downcomer in den Zyklon stromt. Unter dem
Vorratsbehdter befindet sich ein Hahn mit einem Innendurchmesser von 8 mm. Durch eine
Schablone
Umpumpgeschwindigkeit des Gases verschiedene Feststoffstrome einregeln. Zudem wird der
Feststoffstrom m durch die mittlere Korngrof3e des eingesetzten Katalysatormaterials
Hombifine N, F9428/7 bestimmt (s. Tab. 3.1 und 3.4).

und enen Zeigr am Kuiken lassen sich bei  gleichbleibender

mittlere Korngréfle Hahnstellung | Hahnstellung | Hahnstellung | Hahnstellung
dp [pum] 1 2 3 4
102 m=623gs | m=259gs | m=133gs | m=086gs
142 m=728gs | m=356gs | m=19qgs | m=126gs
180 m=863gls | m=532g/s | m=2994g/ls | m=192g/s
240 m=923gs | m=554gs | m=305gs | m=210gs
Tab. 3.1 Feststoffstrom m [g/s] fiir unterschiedliche Kornfraktionen bei

verschiedenen Hahnstellungen

Der Riser des Reaktors ist im Bereich des Temperiermantels von einem Lampenmantel
umgeben. Der Lampenmantel besteht aus sechs verspiegelten Reflektoren, die kreisférmig um
den Riser angeordnet sind. In den Brennpunkten der Reflektoren befinden sich sechs
Leuchtstoffrohren vom Typ Philips TL 8W/08. Die Lampen haben jeweils ene
L eistungsaufnahme von 8 Watt, eine Gesamtlange von 29 cm und einen Durchmesser von 1,6
cm. Der Haupt-Emissionsbereich dieser Lampen liegt im Wellenldngenbereich von 320-400
nm mit einem Intensitétsmaximum bei 350 nm (vgl. Kap. 3.5.1). Der UV A-Strahlungsfluf3
betragt 1,2 W [56]. Die Lampen sind mit Startern und V orschaltgeréten verbunden, die sich
im Steuergerét befinden. Das Steuergerédt ist so gebaut, dal3 sich jede Lampe einzeln schalten
|al3t. Abbildung 3.5 zeigt das System von oben.
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Abbildung 3.5 Anordnung der Lampen um den Reaktor

6

Vom Reaktor stromt das Gasgemisch zur Pumpe. Bel der Pumpe handelt es sich um eine
vierkdpfige Membranpumpe (Fa. Hyko, Typ LAB-GD-SWC-345C). Durch die Verwendung
von vernickeltem Edelstahl fur den Pumpkopf und PTFE-Membranen ist die Pumpe auch
korrosiven Gasen gegentiber resistent. Die Forderleistung wird Uber ein Feinregulierventil an
der Saugseite der Pumpe eingestellt.

Zur Kontrolle des Volumenstromes des im inneren Kreislauf gefihrten Gases ist vor dem
Reaktor ein SchwebekorperdurchfluBmesser (Fa. Turbo) angebracht. Die Temperatur des
Reaktionsgases wird am oberen Ende des Risers mit einem Nickel/Chrom-Nickel-
Thermoelement gemessen. Als Gadleitungen werden wegen der Korrosivitat einiger Gase
PTFE-Schlauche bzw. Edelstahlrohre verwendet.

Parallel zum Reaktor liegt eine Bypass-Leitung. Uber Drei-Wege-Hahne kann das Gas
entweder durch den Bypass oder den Reaktor gefiihrt werden. Uber diesen Bypass wird die
Zusammensetzung des Reaktionsgases vor Beginn und nach der Reaktion tberprift.
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3.2 Versuchsdurchfihrung

Die Versuchsdurchfihrung wird anhand einer typischen Melkurve im Reaktionssystem
NH3/15V0l.-%0,/No/TiO, erlautert. Aufgetragen ist in Abbildung 3.6 die Ammoniak-

Konzentration als Funktion der Zeit.
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Abb. 3.6 Qualitativer NH;-Konzentration-Zeit-Verlauf im Reaktionssystem

NH3 /15 Vol.-% Og/Ng/TiOg

Zunéchst wird das gewinschte Reaktionsgasgemisch eingeregelt und Uber den Bypass
geleitet. Anschlief3end wird der Reaktor ohne Belichtung mit dem Gasgemisch gespult und so
die Raumluft aus dem System verdrangt. Dabel nimmt die NH3-Konzentration zunéchst,
bedingt durch Verdinnung und Physisorption des Ammoniaks am TiO,, ab. Mit der
Einstellung des stationdren Physisorptionsgleichgewichtes erreicht die NHz-Konzentration
den Bypass-Wert, d.h. die eingestellte Eingangskonzentration. Eine Dunkelreaktion von NH3
kann somit ausgeschlossen werden.

Mit der Belichtung fallt die NHz-Konzentration zundchst steil ab, durchlauft ein
Konzentrationsminimum und erreicht schliefdlich einen stationdren Wert. Das beobachtete
Minimum der NHs-Konzentration zu Beginn der Belichtung beruht auf einer starken

photoassistierten Adsorption des Ammoniaks in Gegenwart von Sauerstoff. Zur Kontrolle der
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Betriebsbedingungen wird das Reaktionsgas am Ende der Messung erneut durch den
unbelichteten Reaktor und den Bypass geleitet.

In Tabelle 3.2 sind die Betriebsbedingungen der Reaktoren aufgefthrt. Abweichungen von
diesen Standardbedingungen sind den jeweiligen Darstellungen der Meldergebnisse zu

entnehmen.
Reaktortyp Platten-Photor eaktor ZW S-Photoreaktor
belichtete geom. Oberflache 100 cnv? nicht bekannt
K atalysator masse > 250 mg 8¢9
Produktname Hombifine N, F9428/1 Hombifine N, FO428/7
Partikeldurchmesser 1pm 180 um
BET-Oberflache 320 n?/g 110 m?/g
Reaktionsgasvolumenstrom 250 ml/min 500 ml/min
Pumpvolumenstrom 7500 mi/min 65 [/min
Reaktortemperatur 40 °C 25°C
UV-Lampentyp HPA 400S TL 8W/08
L eistungsaufnahme 400 Watt 6* 8 Waitt

Tab. 3.2 Betriebsbedingungen der verwendeten Reaktoren
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3.3 Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit

Die Auswertung der reaktionskinetischen Messungen erfolgt durch Bestimmung der
Reaktionsgeschwindigkeit nach der Stoffbilanzgleichung fur einen idealen Durchfluf3-
Rihrkessel (CSTR). Um die Ubereinstimmung der Arbeitsweise der Reaktoren mit dem
Modell des idealen Durchflui-Ruhrkessel zu Uberprifen, wird das Verweilzeitverhalten der
Reaktoren ermittelt.

Experimentelle Bestimmung des Verweilzeitver haltens

Zur experimentellen Bestimmung des Verweilzeitverhaltens des Reaktors wird eine
Sprungfunktion in das Reaktionssystem eingegeben. Die Eingabe der Sprungfunktion erfolgt
Uber die Konzentration eines Spurstoffes, die zu einem bestimmten Zeitpunkt sprunghaft
geandert und so beibehalten wird. Die Konzentration des Tracers am Reaktorausgang stellt
dann die Antwort des Systems auf die eingegebene Sprungfunktion dar. Zur Ermittlung dieser
Antwortfunktion wird die augenblickliche Tracerkonzentration c¢() auf die konstante
Eingangskonzentration ¢, bezogen und als Funktion der Zeit aufgetragen, so dald man Werte
zwischen O und 1 erhélt. Auf diese Weise erhdt man die Verwellzeitsummenkurve F(z) [57].

Die Ermittlung der hydrodynamischen Verweilzeit 1 erfolgt mit dem Modell des idealen
Ruhrkessels. Nach der Stoffbilanz eines idealen Ruhrkessels gilt fur F(z) :

= <O -1 % 3.1
Co
Aufldsen nach -t liefert :
T
In (1- F(1)) = —Ti (32)

Die Bestimmung der Verwellzeitsummenkurve F(z) desin Kapitel 3.1.2 beschriebenen ZWS-
Photoreaktors erfolgte mit Hilfe des Spurstoffes Ammoniak (x, = 1120 ppm) unter den
Ublichen Betriebsbedingungen (s. Kap. 3.2). Allerdings wurde das Katalysatormaterial vor
Ausfuihrung des Experimentes aus dem Reaktor entfernt, um eine Adsorption des Spurstoffes
am TiO, zu vermeiden. In den folgenden Abbildungen 3.7 und 3.8 sind die
Verweilzeitsummenkurve F(z) des ZWS-Resktors sowie die nach Gleichung (3.2)

aufgetragenen Mef3werte dargestel|t.
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Abb. 3.7 Verweilzeitsummenkurve F(t) des ZWS-Reaktors
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Abb. 3.8 Darstellung der Mefswerte nach Gleichung (3.2)

Die aus der Steigung der Regressionsgeraden ermittelte hydrodynamische Verweilzeit betragt
15,1 min. Uber die Definition der hydrodynamischen Verweilzeit als Quotient aus
Reaktorvolumen und einem Volumenstrom von 500 ml/min kann das Volumen des
Ruhrkessels berechnet werden. Das gesamte Rihrkesselvolumen betragt 7550 cms.
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Die von Kosters [13] durchgefihrte Bestimmung des Verwellzeitverhaltens des in Kap. 3.1.1
beschriebenen Plattenreaktors mit Abgasrtickfuhrung ergibt, dal3 der Plattenreaktor ebenfalls
mit dem Modell eines idealen Rihrkessels beschrieben werden kann. Die Anpassung der
experimentell ermittelten Daten an die ModellIfunktion eines idealen Rihrkessels gelingt mit
einer Regressionsglte von 0,998. Bei eéinem Gasvolumenstrom von 250 ml/min im Zulauf
und einem Pumpvolumenstrom von 7500 ml/min wird eine hydrodynamische Verweilzeit von

14,2 sund ein Reaktorvolumen von 59,2 cm? ermittelt.

Das Verwellzeitverhalten der beiden Reaktorsysteme kann folglich mit dem Modell eines
idealen  DurchfluR-RUhrkessels  beschricben  werden. Die  Bestimmung  der
Reaktionsgeschwindigkeit aus der Stoffbilanzgleichung eines idealen Durchflu3-Ruihrkessels
ist daher unter den gewéahlten Betriebsbedingungen gerechtfertigt.

Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit

Bel heterogen katalysierten Reaktionen bezieht man die Reaktionsgeschwindigkeit auf eine zu
definierende Oberflache, die Katalysatormasse oder das Katalysatorvolumen. Im Fall des
Platten-Photoreaktors ist es sinnvoll, die Reaktionsgeschwindigkeit auf die Flache der mit
Titandioxid beschichteten Edelstahlplatte zu beziehen. Untersuchungen zum Einflul® der
Katalysatormasse auf die Reaktionsgeschwindigkeit zeigen, dal3 ab einer Beschichtungsmasse
von etwa 250 mg TiO, die Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr durch Erhohung der
Katalysatormasse auf der Platte, die eine Flache von 100 cn? besitzt, gesteigert werden kann.
Mit der angewandten Beschichtungsmethode ist es nicht maoglich, stets dieselbe
Katalysatormasse auf die Platte zu fixieren. Um die Vergleichbarkeit zwischen Experimenten
mit unterschiedlichen Katalysatorplatten bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen zu
gewéhrleisten, mul} die Katalysatormasse auf der Platte somit stets mindestens 250 mg
betragen.

Da das Verhadten des Platten-Photoreaktors dem eines idealen DurchfluR-Rihrkessels
entspricht, lautet die Stoffbilanzgleichung im stationéren Zustand

VHCIO _CiE) =-v, 4, U, (3.3)
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wobei ¥ der Volumenstrom des Gasgemisches im Zulauf, v; der stdchiometrische
Koeffizient der Komponente i, Ax die katalytisch aktive Plattenflache und r, die
Reaktionsgeschwindigkeit pro Flacheneinheit ist. ¢, bezeichnet die Zulaufkonzentration der

Komponente i und ¢;” ist die Konzentration von i im Ablauf.

Zur Bestimmung der Geschwindigkeit der Reaktion
NH, +0.750, O 1%, 05N, +15H,0 (3.4)
im stationdren Zustand wird die Ammoniakkonzentration im Zu- und Ablauf gemessen und in

V
= Menn, — ) (35)
K

eingesetzt.
Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit bei Experimenten, die in der zirkulierenden
Wirbelschicht durchgefihrt wurden, ist es zweckmaldig die eingesetzte Katalysatormasse als

Bezugsgrofe fur die Geschwindigkeit zu wahlen. Damit lautet die Stoffbilanzgleichung fur
das Reaktionssystem

;
r, = — (Cam, —Cam,) (36)
my

wobel mg die Katalysatormasse bezeichnet.
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3.4 Katalysatormaterial Titandioxid

Fur die Messungen wurde das Produkt Hombifine N der Firma Sachtleben Chemie GmbH als
Katalysatormaterial verwendet. Hombifine N wurde als Rohstoff zur Herstellung von
Katalysatoren entwickelt und wird nach dem Sulfatverfahren hergestellt (s. Kap. 2.2.1). Das
Materia besteht aus der Modifikation Anatas, dessen sehr niedrige Primaérkristallitgrofle
unterhalb von 10 nm liegt.

Zur Beschichtung der Katalysatortrégerplatte im Platten-Photoreaktor wurde die Charge
F9428/1 verwendet, wadhrend in der zirkulierenden Wirbelschicht ein Agglomerat des
Produkts Hombifine N, F9428/1 mit dem Namen F9428/7 zum Einsatz kam. Die
Charakterisierung der Katalysatormaterialien erfolgte mit Hilfe der Herstellerangaben sowie
durch Untersuchungen mit dem Farbmel3gerdt DMC 25 der Fa. Carl Zeiss und dem ASAP
2000-System der Fa. Micromeritics. Das Accelerated Surface Area and Porosimetry-System
ist ein vollautomatisches Analysengerédt zur Aufnahme von Adsorptionss und
Desorptionsisothermen, zur Berechnung von Porenvolumina und Porenvolumenverteilungen
sowie zur Bestimmung der BET-Oberflache. Schliefdlich wurden die Katalysatormaterialien
bezlglich ihrer Lichtabsorption in Abhangigkeit von der Wellenlange charakterisiert. Hierzu
wurde sowohl die gesamte Reflexion as auch die gesamte Transmission ermittelt. Das
eingesetzte Farbmef3gerédt DMC 25, das den Wellenlangenbereich von 200 bis 2000 nm
abdeckt, ist mit einer Ulbricht-Kugel ausgeristet, was die Bestimmung der diffusen zuzlglich

der direkten Transmission und Reflexion und somit der Gesamtabsorption ermoglicht.

Name Hombifine N, F9428/1
Maodifikation Anatas
BET 320 m?/g
Partikelgréfze lum
Primérkristallitgrofie (Scherrer) 7nm
Porendurchmesser <2nm
M esoporenvolumen 0,4 ml/g
Dichte 1,4 g/ml
Flichtige Anteile (105 °C) 5%
GlUhverlust (800 °C) 7%
Natrium-Gehalt 0,01 %
Sulfat-Gehalt 0,5%
Fe,Oz-Gehalt <0,01 %
TiO,-Gehalt 90 % Anatas; Rest: Kohlenstoffverbindungen aus dem Rohpro-
dukt und Zellstoff aus dem Praparationsverfahren, Wasser (5 %)

Tab. 3.3 Eigenschaften des verwendeten Katalysatormaterials
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Die Wechselwirkung der Produkte Hombifine N, F9428/1 und /7 mit elektromagnetischer
Strahlung ist identisch. In Abb. 3.9 ist das Absorptions, Transmissions- und
Reflexionsverhalten in Abhéngigkeit von der Wellenlange gezeigt.
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Abb. 3.9 Absorptions-, Transmissions- und Reflexionsspektrum von Hombifine N, F9428 [24]

Das Katalysatormaterial F9428/7 ist laut Herstellerangaben ein Agglomerat des Produkts
Hombifine N, F9428/1 mit einer BET-Oberflache von 110 m2/g und Korngréf3en von 80 bis
1000 pm. In der zirkulierenden Wirbelschicht wurde unter Standardbedingungen die
KorngroRenfraktion: dkon = 160 - 200 pm eingesetzt. Durch Sieben wurden die
verschiedenen Korngrof3enfraktionen getrennt. Dazu wurde das Katalysatormaterial F9428/7
mit Prifsieben auf einer Siebmaschine der Fa. Retsch, Typ 3D bei einer Siebstérke von ca. 50
% 45 Minuten lang klassiert. In Tab. 3.4 ist die Siebanalyse des Materials F9428/7 zu sehen.

KorngroRenfraktion [um] | Anteil [%]

> 710 7,9
710 —315 55,0
315-—-280 11,4
280 — 200 17,1
200 — 160 4,0
160 — 125 2,2

<125 2,4

Tab. 3.4 Siebanalyse des Materials F9428/7
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3.5 UV-Lampen

Zur Erzeugung der fur die Aktivierung des Photohalbleiters Titandioxid notwendigen
Ultraviolettstrahlung (A < 390nm) werden  Quecksilber-Dampflampen  benutzt.
Quecksilberdampflampen sind Gasentladungslampen, die sich durch einen hohen Anteil an
Ultraviolettstrahlung auszeichnen. Quecksilberdampflampen bestehen aus einem |uftleer
gepumpten Quarzrohr, in dessen Enden GlUhel ektroden eingefuhrt sind. Das Rohr enthélt eine
geringe Menge Edelgas (meist Argon) und etwas Quecksilber. Beim Einschalten des
elektrischen Stroms Ubernimmt zundchst das Edelgas die Stromleitung. Durch die entstehende
Warme verdampft das Quecksilber, so da die Entladung nach kurzer Zeit vom
Quecksilberdampf getragen wird. Mit steigendem Hg-Dampfdruck verschiebt sich das
Spektrum der Lampen in den langerwelligen Bereich, wobei sich die Emissionsbanden
aufweiten. Zusétzlich erhdht sich die Strahlungsleistung. Quecksilberdampflampen werden
nach Hg-Dampfdruck in Kategorien eingeteilt, wobei allerdings die Druckbereiche fur die
verschiedenen Kategorien in der Literatur variieren.

Hg-Niederdrucklampen (pug = 0,005 - 0,1 mbar) emittieren hauptsachlich UV-Licht der
Quecksilber-Resonanzlinien 254 nm und 185 nm mit einem Verhdltnis von etwa 85 % zu 15
%. Hg-Niederdruckstrahler besitzen verhdltnisméadig grofe Entladungsrohre, so dal3 nur
kleine Strahlungsdichten resultieren. Strahler kleiner Leistung (30 W) setzen ca. 60 %,
Strahler groRerer Leistung (150 W) ca. 30 % der elektrischen Leistungsaufnahme in
Lichtleistung um, was einem Quantenstrom von 0,3 Einstein h™* Wg™ bei 254 nm in den
gesamten Raum um den Strahler entspricht. Die Strahlungsausbeute der Lampe ist abhéngig
vom Hg-Dampfdruck und dieser wiederum von der Temperatur des Entladungsgeféi3es. Die
maximale Ausbeute ergibt sich bei einer Rohrwandtemperatur von etwa 40 °C. Ein Vorteil
der Niederdrucklampe ist die grol3e erreichbare Lebensdauer (vgl. Abb. 3.10). In den ersten
1500 h Betriebszeit sinkt die Strahlungsintensitdt exponentiell auf 80 % des maximalen
Wertes. Bis zu einer Lebensdauer von 10000 h sinkt die Strahlungsintensitét dann etwa linear

mit der Betriebszeit auf 46 % des maximalen Wertes.
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Abb. 3.10 Abfall der Strahlungsintensitit einer Quecksilber-Niederdrucklampe als
Funktion der Lebensdauer [58]

Spezielle Typen von Niederdruckstrahlern sind Leuchtstoffrohren, bel denen die Innenseite
des Lampenrohres mit einem Lumineszenzmaterial beschichtet ist, das die kurzwellige UV-
Strahlung (185 nm und 254 nm) absorbiert und eine langerwellige UV-Strahlung in einem
relativ. schmalen Spektralbereich (z.B. A = 325 - 375 nm) wieder emittiert. Die
Strahlungsausbeute dieser Lampen ist wesentlich geringer as bei der kurzwelligen Hg-
Niederdruckentladung fur 254 nm, da der Leuchtstoff maximal 40 % der absorbierten Energie
in langwelliges UV umzuwandeln imstande ist. Als Leuchtstoffe finden vor allem Halogen-
Phosphate verschiedener Zusammensetzung Verwendung. Durch die Anderung von
Halogengemisch und Aktivatoren kann das Emissionsspektrum in weiten Bereichen variiert
werden [59].

Hg-Hochdrucklampen (1 - 20 bar) emittieren hohe Anteile der Linien 313, 365, 405, 436,
546 und 578 nm. Die 254 nm-Linie hat infolge Selbstabsorption eine relativ geringe
Intensitét. Die Lichtleistung betrégt ca. 30 - 40 % der elektrischen Leistungsaufnahme von
maximal 100 kW. Durch den Zusatz von Metallhalogeniden kénnen Emissionen in neuen
Spektralgebieten auf Kosten von Hg-Linien erzeugt werden, wobei der Strahlungsfluld der
Lampe unverandert bleibt. So erhdlt man z.B. durch den Zusatz von Kaliumjodid zusétzliche

Linien im Bereich von 280 - 360 nm, 460 - 510 nm und weitere im roten Spektralbereich. Die
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Lage und Intensitét der Spektrallinien wird durch die Wahl der Jodide und deren
Konzentration bestimmt. Diese lassen sich so wéhlen, dal3 die Aufflllung des Spektrums
neben den Hg-Linien in den gewinschten Bereichen geschieht. Dabel nimmt die
Strahlungsintensitét der Quecksilberlinien ab, da die Energieniveaus der Hg-Atome hoher

liegen as die der zugefiigten Elemente.

Hg-Hochstdrucklampen (bis 200 bar): Mit noch héherem Innendruck nimmt neben der
Lichtausbeute auch die Breite des Emissionsbereichs zu, der UV-Anteil dagegen ab. Die
Spektrallinien sind im Vergleich zur Hochdrucklampe stark verbreitert und tGberdies ist ein
kraftiges Kontinuum sichtbar, dem die Linien Uberlagert sind. Die Lichtleistung betragt ca. 40
% der elektrischen Leistungsaufnahme von maximal 2 kW.

3.5.1 Charakterisierung der verwendeten Lampen

Im folgenden werden die benutzten Lampen anhand von Herstellerangaben und Messungen
der absoluten Bestrahlungsstérke als Funktion der Wellenlange ndher charakterisiert. Die
Messungen der absoluten Bestrahlungsstarke [W/m?nm] wurden mit einem kalibrierten
Photodiodenarrayspektrometer (Dr. Grobel UV-Elektronik GmbH) durchgefihrt. Die
Bandbreite des PDA-Spektrometers reicht von 200 bis 800 nm bei einer Auflésung
(Halbwertsbreite der Linien) von 1,2 nm. Dabel gelangt das eingestrahlte Licht durch einen
Lichtwellenleiter zu den Photodioden. Vor dem Lichtwellenleiter befindet sich eine Ulbricht-
Kugel, deren Innenraum ideal reflektierend ist, so dal3 auch nicht parallel eintreffendes Licht
durch den Lichtwellenleiter zu den Photodioden geleitet wird. Durch die Verwendung der
Ulbricht-Kugel wird die gemessene Bestrahlungsstarke somit unabhangig vom Einfallswinkel
der Lichtstrahlen.

Im ZWS-Photoreaktor (s. Kap. 3.1.2) werden 6 Leuchtstoffrohren (Blacklight Blue) des
Typs TL 8W/08 der Fa. Philips fur die Belichtung des Katalysatormaterials benutzt. Die
Lampen sind von 6 Reflektoren umgeben, die symmetrisch um den Riser angeordnet sind
(vgl. Abb. 3.5). Die Lampen haben jeweils eine Lestungsaufnahme von 8 Waitt, eine
Gesamtlénge von 29 cm und einen Durchmesser von 1,6 cm. Der Haupt-Emissionsbereich
dieser Lampen liegt laut Hersteller im Wellenléngenbereich von 340 - 410 nm mit einem
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Intensitdtsmaximum bei 370 nm. Der Strahlungsfluld im UVA-Bereich (A = 315 - 380 nm)
betragt 1,2 W. Nach 1000 h sind noch 80 % und nach 2000 h 70 % der urspringlichen
Bestrahlungsstéarke vorhanden [56].

In den folgenden Abbildungen ist die Bestrahlungsstérke der Schwarzlichtlampe TL 8W/08
mit Reflektor als Funktion der Wellenlange sowie das UVA-Integral (A = 315 - 400 nm) in
Abhéangigkeit von der Langenposition der Lampe angegeben. Dazu wurde die Gesamtlénge
der Lampe von 29 cm auf 10 Mef3positionen gleichmaig aufgeteilt. Die Messungen der
Bestrahlungsstérke erfolgten bel Raumtemperatur in einem Abstand von 1 cm zur
LampenaufRenwand. Zwischen dem Detektor und der Lampe befand sich eine 3 mm starke

Duran-Glasscheibe.
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Abb. 3.11 Bestrahlungsstdirke der Lampe TL 8W/08 als Funktion der Wellenlinge [63]
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Zudem wurde das UV A-Integral (315 - 400 nm) a's Funktion des Abstands zwischen Strahler

und Mef3punkt mit Hilfe des Spektrometers fir eine und fir drel Lampen bestimmt (s. Abb.

3.5 und 3.13).

Abb. 3.12
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UVA-Integral (315-400 nm) der Lampe TL 8W/08 als Funktion des Abstands

und der Lampenanzahl [63]

Abb. 3.13



3 Material und Methoden 52

Im Platten-Photoreaktor (s. Kap. 3.1.1) wurden as Strahlungsquelle eine HPA 400S, eine
HPA 1000/20 sowie D2-Lampen der Fa. Philips eingesetzt. Bei den Messungen zur
Bestimmung der absoluten Bestrahlungsstérke mit dem PDA-Spektrometer wurde zwischen
Lampe und Mef3punkt eine Duranscheibe mit einer Scheibendicke von 3 mm montiert und der
Abstand zwischen Lampe und Mefjpunkt betrug in der Regel 10 cm, so dald die
Bestrahlungsstérke ermittelt wird, die tatschlich bei der Untersuchung der photokatal ytischen
Reaktion auf der Katalysatorplatte vorliegt.

Die 400 W Metall-Hal ogen-Entladungslampe (Typ HPA 400S, Fa. Philips) emittiert Licht im
Wellenlangenbereich von 260 bis 600 nm mit einem Strahlungsflufd im UVA-Bereich (A =
315 - 400 nm) von 80 W, wobel das Strahlungsmaximum bei ca. 365 nm liegt. Die
Elektrodendistanz betragt 28 mm [56]. Abbildung 3.14 zeigt das mit dem PDA-Spektrometer
aufgenommene Emissionsspektrum der Lampe HPA 400S.
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Abb. 3.14 Bestrahlungsstdirke der Lampe HPA 400S als Funktion der Wellenlinge [63]

In Abb. 3.15 ist zu sehen, dal3 das photometrische Abstandsgesetz (vgl. Kap. 4.5), welches
besagt, dal3 sich die erzielte Bestrahlungsstarke umgekehrt proportional zum Quadrat der
jeweiligen Entfernung vom Strahler verhdlt, bei der Lampe HPA 400S ab einem Abstand von
15 cm gultig ist.
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Abb. 3.15 UVA-Integral (315-400 nm) der Lampe HPA 400S als Funktion des Abstands [63]

Die D2-UV-Lampe (35 W) der Firma Philips emittiert laut Herstellerangaben Licht im
Bereich von 300 bis 450 nm mit einem Strahlungsflul im UVA-Bereich (A = 315 - 400 nm)
von 2,5 W, wobel das Strahlungsmaximum bei etwa 380 nm liegt. Die Elektrodendistanz
betrdgt 4 mm. Die mit dem PDA-Spektrometer aufgenommene spektrale Verteilung der
Strahlungsintensitét wird in Abb. 3.16 wiedergegeben.
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Abb. 3.16 Strahlungsintensitdt der Lampe D2 als Funktion der Wellenlinge [63]
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Die Kurzbogenlampe HPA 1000/20 (Fa. Philips) ist eine Hochdrucklampe mit
Metallhal ogenid-Zusétzen, die Licht im Wellenlangenbereich von 260 bis 600 nm mit einem
Strahlungsflul3 im UVA-Bereich (A = 315 - 400 nm) von 200 W emittiert, wobei das
Strahlungsmaximum laut Hersteller bei 365 nm liegt. Die Elektrodendistanz betragt 21 mm.
Abbildung 3.17 zeigt das mit dem PDA-Spektrometer aufgenommene Emissionsspektrum der
Lampe HPA 1000/20.
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Abb. 3.17 Emissionsspektrum der Lampe HPA 1000/20 [63]

Um den Einflul® der Intensitét des eingestrahlten Lichtes auf die Reaktionsgeschwindigkeit
der photokatalytischen Ammoniak-Oxidation zu ermitteln, wurde die Lichtintensitét durch
Veranderung des Abstands der Lampe HPA 1000/20 zur Katalysatorplatte variiert (s. Kap.
4.5). Das photometrische Abstandsgesetz besagt, dal3 sich die erzielte Bestrahlungsstarke
umgekehrt proportional zum Quadrat der jeweiligen Entfernung vom Strahler verhélt. Das
Gesetz geht von einer Punktquelle aus. Daher wurde die Kurzbogenlampe HPA 1000/20,
deren Bogenlange lediglich 21 mm betrégt, eingesetzt. Die Gultigkeit des Abstandsgesetzes
wurde durch Messung der absoluten Bestrahlungsstarke mit dem kalibrierten
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Photodiodenarrayspektrometer in Abhangigkeit vom Abstand zur Lampe kontrolliert. Die
Daten dieser Messung sind in Abb. 3.18 dargestellt.
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Abb. 3.18 UVA-Integral der Lampe HPA 1000/20 als Funktion des Abstands [63]
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4 Ergebnisse und Diskussion

Zur Bestimmung der Kinetik der heterogenen photokatal ytischen Ammoniak-Oxidation wird
die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der EinfluBgréf3en ermittelt. Die
Reaktionsgeschwindigkeit |at sich anhand der Stoffbilanzgleichung fir einen idealen
Durchfluf3-Ruhrkessal bestimmen. Durch reaktionskinetische Messungen wird der Einfluf3 der
Gaszusammensetzung, der Reaktionstemperatur sowie der Einflul3 von Intensitét und
Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes auf den Reaktionsablauf der photokatalytischen
Umsetzung von NH3 an Titandioxid untersucht. Neben den fir die Reaktionen mal3gebenden
Komponenten NHs, O, und NO sind in realen Abgasstromen weitere Gaskomponenten
enthalten, die einen Einflufld auf Aktivitat und Selektivitat des Katalysators austiben kénnen.
Dies betrifft in erster Linie die Gasspezies H,O, SO, und Kohlenwasserstoffe. Daher mul3
auch der EinfluRd dieser Gaskomponenten auf den Reaktionsablauf untersucht werden.

Fur die reaktionskinetischen Messungen wird in der Regel der in Abb. 3.2 dargestellte
Platten-Photoreaktor mit Abgasriickfuhrung eingesetzt, da in diesem System die Einstellung
der stationdaren Gleichgewichtszustande lediglich etwa zwei Stunden dauert, wahrend diese
Zeitdauer in der zirkulierenden Wirbel schicht mindestens finf Stunden betréagt. Dennoch wird
die Einflur3grofie NHs-K onzentration ebenfalls in der zirkulierenden Wirbel schicht untersucht,
um die Ubertragbarkeit der mit Hilfe des Plattenreaktors ermittelten kinetischen Gleichung
auf den ZWS-Reaktor zu Uberprifen. Zudem wird der EinfluR der fur eine zirkulierende
Wirbelschicht spezifischen Parameter Korngrofie des K atalysatormaterials und Feststoffgehalt
auf die photokatal ytische Ammoniakoxidation studiert.
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4.1 Einflul der NH3- und O,-Konzentration auf die photokatalytische
Ammoniak-Oxidation durch Sauer stoff

Um den Einfluld der NHs-Konzentration auf die photokatalytische Ammoniak-Oxidation
durch Sauerstoff zu ermitteln, wurde eine Melreilhe durchgefiihrt, bel der die
Reaktionsgeschwindigkeit im stationdren Zustand als Funktion der Abgaskonzentration c,ﬁHs
bestimmt wurde. Dazu wurden Uber unterschiedliche Eingangskonzentrationen bei sonst
gleichen Reaktionsbedingungen verschiedene NHs-Konzentrationen im Plattenreaktor
eingestellt. Der Gehalt der Uberschukomponente Sauerstoff wurde mit x5, = 10 Vol.-%
(cg2 = 4,4 mol/m® konstant gehalten, wahrend der Ammoniakgehalt im Zulauf im Bereich
von x%, = 1200 bis 3700 ppm (cy, = 53 - 16,5 -10°mol/m®) variiert wurde. Andere
Versuchsparameter wie Reaktionstemperatur (Tg = 40 °C), Volumenstrom (V = 3,33-10°
m°/s), Katalysatorflache (Ax = 80 cm?) und Strahlungsquelle (HPA 400S) waren konstant. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wurde mit Hilfe der gemessenen Ammoniak-Konzentrationen im

Zu- und Ablauf sowie der Stoffbilanzgleichung flr das Reaktionssystem

ra=—— EﬂCﬁHg - CﬁHg) (3.5

ermittelt. Tragt man die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion des Produkts cy, [&5 auf,

so erhdlt man den Kurvenverlauf, der in Abbildung 4.1 zu sehen ist.
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r, [10° molimzs]

E
c NH3* Co, [mol/m3]2

Abb. 4.1 EinfluR der Ammoniak- und Sauer stoffkonzentration auf die Reaktionsge-
schwindigkeit bei Sauer stoffuber schuld im System NH3/10 Vol .-% O,/No/TiO,

Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt bei geringen Konzentrationen stark an und néhert sich
mit zunehmender Eduktkonzentration einem Grenzwert. Dieser Grenzwert ist die unter den

gewahlten Reaktionsbedingungen maximale Reaktionsgeschwindigkeit.

Die Vermutung liegt nahe, dal3 ein Ansatz der Form

__kigc,

Fa = (4.1)
1+ble.c,

fur die Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen NHs-Oxidation durch Sauerstoff

sinnvoll ist, wobei k und b Konstanten bezeichnen. ¢; bzw. ¢, stehen fur die Ammoniak- bzw.
die Sauerstoffkonzentration.
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Um die Brauchbarkeit dieser Vermutung zu prifen, empfiehlt es sich, die Funktion

GG _1.b

“+2[¢cC
Tk kﬁﬁlz (4.2)

Zu betrachten. Tragt man daher c;C,/r A gegen das Produkt ¢;c, auf, so sollten die Mef3punkte
auf einer Geraden liegen. Abbildung 4.2 verdeutlicht, dal3 diesin der Tat zutrifft.

(c;*c,) /r, [mols/m"]

R 7 R S Lineare Regression |-~
I R e e e Y =210,5 + 162705 * X |-
] R=0997 |

. . , . , . .
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
¢, * ¢, [mol/m3]?

Abb. 4.2 C1C,/r 5 als Funktion von c;c, bei Sauer stoffiiber schuld

In einer zweiten Meflreihe wurde bei den oben genannten Reaktionsbedingungen die
Ammoniakkonzentration im Zulauf (cﬁ,H3= 0,14 mol/m?) konstant gehalten, wahrend die
Sauerstoffkonzentration im Bereich von 0,02 bis 9,4 mol/m? variiert wurde. Stellt man die
ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten als Funktion des Produkts aus Ammoniak- und
Sauerstoffkonzentration graphisch dar, ergibt sich der in Bild 4.3 gezeigte Kurvenverlauf. Es
ist zu sehen, dal3 der Wert der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit mit jenem Grenzwert,
der bei der ersten Mef3reihe durch Variation der Ammoniakkonzentration im Zulauf erhalten

wurde (s. Abb. 4.1), tibereinstimmt und etwa 5,5 -10™> mol/m?-s betr&gt.
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Auch in diesem Fall ergibt sich bel der Auftragung von c;C./ra gegen das Produkt c;c, eine

Gerade, wie auf Abb. 4.4 zu sehen ist.
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Betrachtet man alerdings die Geradengleichungen (s. Abb. 4.2 und 4.4), die aus den
Regressionen resultieren, so félt auf, dald3 insbesondere die Ordinatenabschnitte stark
voneinander abweichen. Diese Abweichung kann auf die unterschiedlichen Mefbereiche
zurickgefuhrt werden. Der Konzentrationsmef3bereich der Untersuchung, die in Abb. 4.3
dargestellt ist, ist doppelt so grofd wie der cic,-Bereich der ersten Mel¥reihe (s. Abb. 4.1). Da
die gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten der zweiten Mel¥eihe be  hohen
Konzentrationen etwas niedriger liegen als die maximale Reaktionsgeschwindigkeit (s. Abb.
4.3), resultiert eine Gerade mit einer grof3eren Steigung im Vergleich zur ersten Mefdreihe und

das fuhrt zu einem gravierend geringeren Ordinatenabschnitt (vgl. Abb. 4.2 und 4.4).

Zusammengefaldt ist festzustellen, dal3 der vorgeschlagene Ansatz (4.1) eine brauchbare
Geschwindigkeitsgleichung ist, mit der der photokatalytische Prozefld unter den gewahlten
Bedingungen beschrieben werden kann.
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4.2 Entwicklung eineskinetischen M odells

Zur Begrindung der Kinetik (Gl. 4.1) kann man folgende Modellvorstellung Uber den

Reaktionsmechani smus vorschlagen:

a) photoassistierte Adsor ption

h-v

Uber gangszustand

N

H-O

Abb. 4.5 Mechanismus der photokatalysierten Ammoniakoxidation durch Sauerstoff zu

Stickstoff und Wasser an bedlichtetem Titandioxid

Die photokatalytische Umsetzung 183t sich gemal? dem dargestellten Mechanismus (s. Abb.

4.5) in vier Schritte einteilen:

1. Erzeugung eines Ladungspaares durch Einstrahlung eines Photons der Energie h-v

2. Bindung der physisorbierten Gase an die generierten Ladungen
3. Reaktion zwischen benachbart adsorbierten reaktiven Molekilen
4

. Desorption der Produkte

Die Reaktion beginnt mit der photoassistierten Adsorption von NH3z und O, an der belichteten
TiO,-Oberflache (s. Abb. 4.5a). Dabei wird zunéchst durch die Einstrahlung eines Photons im
Photohalbleiter ein Elektron/Loch-Paar generiert. An den durch Lichteinstrahlung erzeugten

Elektron/Loch-Paaren kénnen Moleklle adsorbiert werden, wobei der Energiegewinn bei der

Adsorption entscheidet, welche Molekile bevorzugt mit den Elektronen und welche mit den
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Lochern wechselwirken. Geeignete thermodynamische Groéf3en, die diesen Energiegewinn
beschreiben, sind die lonisationss und Elektronenaffinitdtspotentiale der adsorbierten
Molekile. Ammoniak (Ejon = 10,2 V) stabilisiert als klassisches Donatormolekil mit seinem
einsamen Elektronenpaar die positive Ladung. Der elektrophile Sauerstoff kann wegen seiner
relativ hohen Elektronenaffinitét (Eas = 0,45 e€V) das generierte Elektron stabilisieren. Wenn
ein solcher Stabilisierungsprozeld nicht stattfindet, dann rekombinieren die Elektron/Loch-
Paare in sehr kurzer Zeit (= 10° s) [23]. Die Stabilisierung des Elektrons und der positiven
Ladung muf3 nicht gleichzeitig erfolgen. So ist es vorstellbar, dal? ein Photon ein Ladungspaar
in direkter Nachbarschaft zu einem physisorbierten Gasmolekil erzeugt. Dieses Teilchen
stabilisiert Ladung 1 und erschwert dadurch eine Rekombination, so dal die Lebensdauer des
Elektron/Loch-Paares Uber den Ublichen Zeitraum verlangert wird. Durch diese erweiterte
Zeitspanne steigt die Wahrscheinlichkeit einer Stabilisierung von Ladung 2 durch ein anderes
physisorbiertes Gasmolekil, das den Reaktionspartner fir das bereits chemisorbierte Mol ekl
darstellt.

Die nun koadsorbierten Molekiile bilden einen Ubergangszustand (s. Abb. 4.5b), bei dem
beide Reaktionspartner in unmittelbarer Né&he nebeneinander auf der Oberflache
chemisorbiert sind. Das reaktive Molekllpaar reagiert unter Bildung einiger

Zwischenprodukte zu den Endprodukten Stickstoff und Wasser.

Setzt man nun voraus, dal3 der erste Oxidationsschritt der Reaktionssequenz vom
Ubergangszustand zu den Produkten (vgl. Abb. 4.5) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
ist, so gilt

r, =kIN, [N;' (4.3)
wobei k die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
NH, +0.750, O /% 05N, +1.5H,0 (4.4)

und Na die Avogadro-Konstante bezeichnet. N,, ist die Anzahl von NH3/O, -Paaren auf der
Katalysatoroberflache pro Flacheneinheit im Adsorptionsgleichgewicht. Mit Gleichung (4.3)
reduziert sich das Problem der Beschreibung der Reaktion auf das Problem, einen Ausdruck
fir N> zu finden, d.h. eine geeignete Adsorptionsisotherme fur die photoassistierte
Koadsorption der beiden Komponenten NH3 und O, zu formulieren.
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Die Anzahl der chemisorbierten NH3/O, -Paare auf der Katalysatoroberfléache hangt zundchst
von der Zahl der Elektron/Loch-Paare ab, die fir eine Chemisorption zur Verfligung stehen.
In der Annahme, dal3 die Generierung der Elektron/Loch-Paare unabhangig von der darauf
folgenden photoassistierten Adsorption und Aktivierung der Eduktgase sowie der
Oberflachenreaktion ist, kann man den Generations-/Rekombinationsprozef3 durch den
folgenden Ausdruck beschreiben:

dN,, * 1
—® -k [BO-=[N |
a [B - oo (4.5)

Noo ist die Anzahl der Elektron/Loch-Paare pro Katalysatorvolumen und 1 bezeichnet deren
Lebensdauer. k™ steht fir den Absorptionskoeffizienten des Photohalbleiters wahrend S die
Quantenausbeute, a eine Proportionalitétskonstante und | die Lichtintensitét bezeichnet. Im

stationdren Zustand ergibt sich:

Ny, =alk (B0 (4.6)
Fur die Anzahl der Elektron/Loch-Paare pro Oberflacheneinheit, N, , gilt:

Ny, =a k" (B0 (4.7)

wobei a eine Proportionalititskonstante darstellt.

Unter Verwendung des in Abb. 4.5 dargestellten Mechanismus und in der Annahme, dal3 die
Oberflachenreaktion den photoassistierten Adsorption/Desorption-Prozef3 nicht beeinflufit,
wird der Prozef fir die Bildung von adsorbierten Molektilpaaren N,, durch den folgenden

Ausdruck beschrieben:

dN,,

dt =a, wl m2 D\I(:O - :Blz Ele Yo EN12 |:Noo (4.8)

a,, ist der Adsorptionskoeffizient fur die photoassistierte Koadsorption des Molekilpaares,

welches aus einem Ammoniakmolekil (Index 1) und einem Sauerstoffmolekil (Index 2)
besteht.
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6 steht fur den Bedeckungsgrad der Speziesi. N;O ist die Anzahl der Elektron/Loch-Paare

pro Oberflacheneinheit, die nicht von einem Molekllpaar besetzt sind. Aus dieser Definition

folgt:

Ngo = Ngo + Ny, (4.9)

In Gleichung (4.8) bezeichnen ,, und y,, die Koeffizienten flr eine thermische Desorption
bzw. fur eine Photodesorption des Molekllpaares. Da die Energie fur eine thermische
Desorption von photoadsorbiertem NO etwa 150 kJ/mol betragt, was einer Temperatur von
570 K entspricht [60], kann man davon ausgehen, da3 das chemisorbierte
Ammoniak/Sauerstoff-Molekllpaar so fest auf der Oberflache gebunden ist, da3 die
thermische Desorption bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C zu vernachlassigen ist:

B, (N, <<y, [N}, [Ny, (4.10)

Gemal3 dem Term fur die Photodesorption in Gl. (4.8) findet ein solcher Prozeld dann statt,
wenn ein durch ein Molekllpaar stabilisiertes Elektron/Loch-Paar mit einem freien
Elektron/Loch-Paar wechselwirkt und es zu einer Neutralisation der Ladungen kommt.

Liegt das Adsorptionsgleichgewicht vor, so gilt:

_~

ay, [, 18, EN:)o =¥ (N, NG, (4.11)

Unter Verwendung der Gleichungen (4.6), (4.7) and (4.9) resultiert die folgende

Adsorptionsisotherme fir die photoassistierte K oadsorption von Ammoniak und Sauerstoff

N, = A 0 g X B B

AO + x 8, 0, (412

wobei die Abkirzungen

a . . o oo
X=—2. A=zalk' [BO; A =a kK [BO (4.13)

12
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verwendet wurden.
In der Annahme, dal3 die der photoassistierten Adsorption vorgelagerte Physisorption der
Ammoniak- und Sauerstoffmolekile mit dem Langmuirkonzept, d.h.

= b & 4.14
I v, It @19
beschrieben werden kann, ergibt sich schlief3ich:
bl l])Z lj:l |]‘:2
_ L+ & +b, (&, )
Np,=A 00O b, [, [, [ (4.15)
AD +X D 2 1 2

(1+ bl |]:1 +b2 Il2)2

Bevor die Brauchbarkeit des Konzepts anhand von Mef3ergebnissen geprift wird, soll die
Gleichung (4.15) mit Hilfe zweier Naherungen vereinfacht werden.

Zunéchst ist bekannt, dald Ammoniak im betrachteten System wesentlich stérker adsorbiert als
Sauerstoff [23], so dal3

b, (&, <<b, [&, (4.16)

gultig ist. Unter Verwendung der Naherung (Gl. 4.16) folgt fur die Anzahl an chemisorbierten

Molekll paaren

B ClE:Z
\ 1+b, (&, )
N,=A00 ( QC% (4.17)
Al +BB1722
(L+b, Ie,)

wobei zur Abkirzung

B=yx b [b, (4.18)
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gesetzt wurde. Da die Ammoniakkonzentration in der Gasphase sehr gering ist (c; < 5 -107
mol/m?®), ist die Physisorption mit dem linearen Teil der Isotherme beschreibbar, so dal3

b, (&, <<1 (4.19)

gilt. In diesem Fall kann man die Adsorptionsisotherme fir die photoassistierte Koadsorption
von Ammoniak und Sauerstoff mit der folgenden Gleichung ausdricken:

. Bt &
N,=A 003 L2 42
= Al +B[g, [c, (4-20)

Setzt man diesen Ausdruck in Gleichung (4.3) ein, so erhdt man tatsachlich das oben
vorgeschlagene Geschwindigkeitsgesetz fur die photokatal ytische Ammoniakoxidation durch
Sauerstoff (vgl. Gl. 4.1):

' B
[ ki Oy Bl (4.21)
N, AO+Blt, [t,

Die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung (4.21) |43t sich in eine Geradengleichung

N,
K CA

A
Aditdon

umformen, mit der die Brauchbarkeit des Modells durch Einsetzen der Mef3werte Uberprift

werden kann.
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Bei der Beschreibung heterogener photokatalytischer Gasreaktionen anhand des oben
dargestellten Modells geht man davon aus, dal3 aneinander gebundene Ladungstrager eines
Elektron/Loch-Paares auf der Oberflache des Photohalbleiters und nicht isolierte
Ladungstréger, d.h. freie Elektronen und freie Locher, fir den Prozef3 entscheidend sind. Zum
einen hat dieses Konzept den Vorteil, dal3 bei der Beschreibung der Oberfl&chenprozesse
(unter Nichtbeteiligung von Festkdrperatomen und anderen Adsorbaten) die Elektroneutralitét
stets gewahrt bleibt. Zum anderen wird die Bildung reaktiver Molekllpaare in den Féllen
ermoglicht, in denen die Reaktionspartner von verschiedenen Ladungen adsorbiert und
aktiviert werden, z.B. Ammoniak durch L&écher und Sauerstoff durch Elektronen. Die
photoassistierte Adsorption fihrt zu einer starken Bindung der Gasmolekile an die
Katalysatoroberflache, so dai? die Eduktmolekile bei niedrigen Reaktionstemperaturen (z.B.
Tr = 40 °C) unbeweglich auf der Oberflache haften. Fir eine nachfolgende Reaktion ist es
daher notwendig, dal3 sich die aktivierten Reaktionspartner in unmittelbarer Néhe zueinander
auf der Oberflache befinden, d.h. reaktive Molekilpaare bilden, um miteinander reagieren zu

kdnnen.

Andererseits kann man bei der Entwicklung eines Reaktionsmodells fur photokatalytische
Prozesse davon ausgehen, dali’ freie Ladungstrager die photokatal ytische Reaktion initiieren.
Damit ergeben sich zumindest fir den ersten Reaktionsschritt unabhéngige Oberflachenplétze
fur die Oxidation des Ammoniaks und die Reduktion des Sauerstoffs, so dald die

Reaktionsgeschwindigkeit durch folgende kinetische Gleichung beschrieben werden kann:

ry =kg g PG
A T T1+Bg 1+B,,

(4.23)

Hierin ist B; der Adsorptionskoeffizient fir die Chemisorption der Komponente i. Die

Geradengleichung lautet z.B.:

1.1 + 1 + L 4.24
r., kBB, = ¢ > ¢, (4.24)

oder:

C 1
CiAZ s, rBe*Ba v BBaC) (4.25)
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Die Gultigkeit dieser Gleichung 183 sich wiederum durch Einsetzen von experimentell
gewonnenen Daten und grafische Auftragung von L1ra as Funktion z.B. der
Sauerstoffkonzentration nachweisen. Dazu mul} die andere, d.h. die Ammoniakkonzentration
im Reaktor konstant gehalten werden oder mit Hilfe der stéchiometrischen Kopplung, die sich
aus der Reaktionsgleichung der betrachteten Reaktion ergibt, als Funktion der umgesetzten
Sauerstoffmenge berechnet werden. Das Konstanthalten einer Konzentration ist von der
praktischen Durchfihrung eines solchen Experiments her nicht oder nur mit grof3em Aufwand
moglich, wenn die Reaktionspartner in etwa in stéchiometrischen Verhaltnissen vorliegen
sollen. Praktisch leicht durchfUhrbar ist hingegen ein Experiment, in dem ene
Reaktionskomponente im deutlichen UberschuR (z.B. Faktor 100 bei der Ammoniakoxidation
durch Sauerstoff) vorliegt, so dald die Konzentration und damit der Einfluld dieser
Komponente auf die Reaktionsgeschwindigkeit als konstant anzunehmen ist. Tragt man daher
in einem solchen Fall c;co/ra as Funktion von cic, (vgl. Gl. 4.22, 4.24, 4.25) bzw. ci/rp as
Funktion von c; auf, wobei c¢; die Unterschul3komponente darstellt, so wird in beiden Féllen
(Gl. 4.22 und 4.25) eine oder keine Gerade resultieren und eine Schlul®folgerung hinsichtlich
des Mechanismus st nicht moglich.

Die zweite Moglichkeit, rp as Funktion nur einer Konzentration zu formulieren, ist das
Berechnen der Konzentration einer Reaktionskomponente mit Hilfe der stéchiometrischen
Faktoren, die sich aus der Reaktionsgleichung ergeben, und den umgesetzten Stoffmengen.
Diese Mdaglichkeit kann nur dann angewendet werden, fals keine Parallel- und
Folgereaktionen auftreten. Bei der photokatalytischen Ammoniakoxidation durch Sauerstoff
werden allerdings neben Stickstoff und Wasser in geringem Anteil auch Distickstoffoxid und
Stickstoffmonoxid gebildet (vgl. Kap. 4.8), so dal? die Berechnung einer Konzentration mit
Hilfe der stéchiometrischen Kopplung nicht erlaubt ist.

Ein anderer Weg, das oben dargestellte Zweierpaar-Modell zu belegen, koénnte die
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Lichtwellenlange sein. In der
Annahme, dal3 die Einstrahlung von Photonen, deren Energie deutlich grof3er als die
Bandllicke des Photohalbleiters ist (Epn > Eg), zu einer erhdhten kinetischen Energie der
Elektron/Loch-Paare fihrt, sollten die generierten Ladungstréger relativ schnell auseinander
diffundieren. Es entstehen freie Elektronen und freie Locher. Daraus folgt, dal3 die Anzahl der
fur die Reaktion mal3gebenden Zweierpaare Ni» (vgl. Gl. 4.3) dann besonders hoch ausféllt,
wenn die Lichtenergie der Bandllickenenergie im Anatas entspricht (Epn = Eg). Tatséchlich

kennt man durch Coulomb-Wechselwirkung gebundene Elektron/Loch-Paare, sogenannte
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Exzitonen, die bei der Absorption eines Photons mit einer Energie im Bereich der Bandllicke
entstehen. Die Absorptionsenergie ist dabel (E; — Egy), wobei die Bindungsenergie des
Exzitons Egx im Bereich von 1 meV - 1 eV liegen kann. Ein Exziton kann kinetische Energie
besitzen und sich durch den Kristall bewegen. Exzitonen sind instabil gegeniber
Rekombination, bel der das Elektron unter Emission eines Photons oder von Phononen in das
Loch im Valenzband zurtickfallt [19]. Im photokatal ytischen Prozefd wird das Elektron/Loch-
Paar adlerdings nicht durch die Coulomb-Wechselwirkung, sondern durch die
Wechselwirkung mit einem elektrophilen und einem nucleophilen Molekil stabilisiert (vgl.
Kap. 2.2.3).

Durch die Untersuchung der Abhéangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Lichtwellenlénge bestimmt man also den Einfluld der kinetischen Energie der Elektron/Loch-
Paare auf die Geschwindigkeit der Oberflachenprozesse. Dieses ist, wie gesagt, nur gultig
unter der Voraussetzung, dal3 Uberschissige Lichtenergie in kinetische Energie der
Ladungstréger verwandelt wird. Die Durchfihrung solcher Messungen zur Bestimmung der

Abhéngigkeit von Reaktionsgeschwindigkeit und Wellenlange wird in Kap. 4.4 diskutiert.

Eine weitere Moglichkeit, einen Nachwels fur das Zwelerpaar-Modell zu erbringen, ist die
Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf die Geschwindigkeit photokatalytischer
Reaktionen. Siehe hierzu Kapitel 4.5.



4 Ergebnisse und Diskussion 71

4.3 Die photokatalytische NH3z/NO-Reaktion

Eine Alternative zur katalytischen Oxidation des Ammoniaks durch Sauerstoff bietet die
Verwendung von Stickstoffmonoxid als Oxidans. Mittels Photokatalyse ist es moglich, die als
SCR-Reaktion (selective catalytic reduction) bekannte Entstickung durch Ammoniak bei
Raumtemperatur durchzufihren. Thermisch katalysiert verlauft die SCR-Reaktion je nach
Katalysator bei 250 - 400 °C (vgl. Kapitel 1). Aus Ammoniak und Stickoxid entstehen infolge
einer Synproportionierung die Produkte Stickstoff und Wasser:

ANO+4NH, +0, - 4N, +6H,0 +1531kJ (1.2)

Bei der Betrachtung des Reaktionssystems NH3/NO/O, stellt sich die Frage, welche Rolle NO
bei der photokatalytischen Entstickung hinsichtlich des in Kapitel 4.2 vorgestellten
Reaktionsmodells spielen kann. Dort wurde dargestellt, welche Aufgabe NH3; und O, im
photokatal ytischen Prozef3 erfillen. Um hier zu neuen Erkenntnissen Uber die Funktion des
NO zu gelangen, wird zunachst das Adsorptionsverhalten von Stickstoffmonoxid an mit UV-
Licht bestrahltem Titandioxid erlautert und anschlief?end der Einflu? von Sauerstoff und
Stickstoffmonoxid auf die photokatalytische Ammoniak-Oxidation im Reaktionssystem
NH3/NO/O,/N2/TiO, untersucht.

Das Adsorptionsverhalten von Stickstoffmonoxid an mit UV-Licht bestrahltem
Titandioxid des Typs Hombifine N wurde in einer Arbeit von Bredemeyer [17] untersucht.
Dabei zeigte sich, dal3 die adsorbierte NO-Menge durch UV-Belichtung drastisch steigt (s.
Abb. 4.6). In TPD-Messungen setzt die Desorption von photoadsorbiertem NO bei 570 K

ein, was einer Desorptionsenergie von 150 kJ/mol entspricht [60].
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Abb. 4.6 Adsor ptionsisothermen von NO an TiO, mit und ohne UV-Belichtung [17]
(T = 320K, Lampe: TL 8W/08)

Eine starke Photoadsorption eines Reingases ist nur dann moglich, wenn beide Ladungstrager
des durch Lichteinstrahlung erzeugten Elektron/Loch-Paares durch Gasmolekile stabilisiert
werden. Offenbar kann NO diese Anforderung aufgrund seiner Molekileigenschaften
erfillen. Das NO-Molekul ist infolge der unterschiedlichen Elektronegativitdten vom
Sauerstoff (3,5) und Stickstoff (3,1) polar, besitzt ein ungepaartes Elektron und hat die
Fahigkeit, sowohl ein Elektron aus dem antibindenden 1*-Orbital abzugeben als auch

aufzunehmen. Somit ist NO in der Lage, sowohl Elektronen as auch Lécher zu stabilisieren.

= Ausgehend von den Eigenschaften des NO-Molekils stellt sich
H H H Cl) die Frage, ob NO in der Lage ist, NHs in ener

\|\’|é N photokatalysierten Reaktion zu oxidieren. Gemdad dem in

‘ ‘ Kapitel 4.2 dargestellten Reaktionsmodell miif3te NO mit dem

Elektron des Elektron/Loch-Paares wechselwirken, da NH; als
Abb. 4.7 Photoassis- klassisches Donatormolektil ausschliefdich das Defektel ektron
tierte Koadsor ption der stabilisieren kann. Eine solche Reaktion erscheint sehr

Mol ekille NH3 und NO erfolgversprechend, da die Aufnahme eines Leitungsband-
elektrons in das antibindene 1t*-Orbital des NO-Moleklls zu einer Schwéachung der N-O-

Bindung fuhrt. Zudem ké&me es bei einer photoassistierten Koadsorption Uber die N-Atome
der Moleklle, was aufgrund der Polaritét des NO-Molekiils wahrscheinlich ist, zu einer
direkten Nachbarschaft zweier N-Atome. Die direkte Ndhe zweier N-Atome auf der
Halbleiteroberflache erleichtert die Bildung des Produkts N (s. Abb. 4.7).
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Cant und Cole [61] beobachteten bei photokatal ytischen Untersuchungen eines NO/NH3/TiO,
-Gemisches, dal3 die Reaktionspartner zu N, und NO reagieren, wobei das Produktverhaltnis
(N2/ N20O) 2 betragt. Mit Isotopenmarkierungsexperimenten konnten sie nachweisen, dal3 in
dem Produkt N2 ein N-Atom aus dem NO und eines aus dem NH3; stammt wahrend in dem

Produkt N>,O beide N-Atome aus dem NO kommen:

2 ®NH, +4 “NO - 2 “N*™N + *N*NO +3H,0 (4.26)

Um den Einflud von Sauerstoff auf den Reaktionsablauf im Reaktionssystem
NH3/NO/O,/N,/TiO, zu ermitteln, wurde die photokatal ytische Ammoniak-Oxidation in An-
und Abwesenheit von Sauerstoff im Plattenreaktor untersucht. Die folgende Abbildung 4.8
zeigt das Umsatzverhalten der Komponenten NH3, NO, NO, und N;O in Abwesenheit
(Index 1) und Gegenwart (Index 2) von Sauerstoff.
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Abb. 4.8

Molenbruch-Zeit-Verlaufe im Reaktionssystem NH3/NO/No/TiO, bzw.

[Uldd] ‘ON‘'O'N X

NH3/NO/6,4 Vol.-% Oo/N,/TiO,; Tr= 80 °C, V = 250 ml/min, HPA 400S,

Ax = 100 cn®; Gaszusammensetzung am Reaktor eingang:
1: 1000 ppm NH3, 940 ppm NO, Rest Stickstoff
2: 1000 ppm NH3, 780 ppm NO, 160 ppm NO,, 6,4 Vol.-% O,, Rest Stickstoff

Bel Sauerstofftiberschul? wird ein 100 %-iger Ammoniak-Umsatz erreicht, wahrend in
Abwesenheit von Sauerstoff lediglich 230 ppm Ammoniak umgesetzt werden, was einem
Umsatz von 23 % entspricht. Die Eliminierung von Stickstoffmonoxid wird ebenfalls durch
die Anwesenheit von Sauerstoff gefordert. Im stationaren Zustand 2 betragt der NO-Umsatz
85 % wahrend in Abwesenheit von O, 50 % des NO abreagieren. Im Zustand 2 werden 40
ppm NO, detektiert, was seine Ursache in dem Bestreben des NO hat, sich nach folgender

Gleichung mit O, zu NO, zu verbinden:

2NO + 0, = 2NO, +114,2k]

(4.27)
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Die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts liegt bis 150 °C vollstéandig auf der NO, -
Seite. Nach Bodenstein wird die Kinetik der homogenen Reaktion durch folgendes
Geschwindigkeitsgesetz beschrieben [4]:

_d[NO]

P 2 k, JO,] [NOJ? (4.28)

Unter atmosphérischen Bedingungen wurden fur die Geschwindigkeitskonstante k, der
Oxidation Werte zwischen 6,8-10™° und 7,85:10™° ppm™ min™ bestimmt [4]. Die L6sung der
Differentialgleichung bei zeitkonstantem O, -Gehalt lautet:

_ [NOJ,
~ 1+ 2k, t[INOJ, [0, ]

[NO], (4.29)

Nach Gl. (4.29) setzen sich innerhalb von 2 min — die Zeitdauer, die das Gasgemisch benttigt,
um von der Gasmischkammer bis zur Analytik zu stromen (vgl. Abb. 3.1) —in Gegenwart von
6,4 Vol.-% O, bel Raumtemperatur und einem Anfangswert von [NO]o = 1000 ppm etwa 150
ppm zu NO, um. Der experimentell ermittelte NO,-Gehalt im Zulauf in Gegenwart von 6,4
Vol.-% O, betrégt tatséchlich 160 ppm, so dal3 sich der NO,-Umsatz bei 40 ppm im Ablauf zu
75 % berechnet.

Die N2O-Bildung scheint im Reaktionssystem NH3/NO/O,/N,/TiO, unabhéngig von der
Sauerstoffkonzentration zu sein, da der N,O-Gehalt im Zustand 1 und 2 etwa 70 ppm betrégt.
Betrachtet man jedoch die umgesetzten Mengen an NH3z und NO in den stationdren Zustanden
1 und 2, so wird deutlich, dal3 Sauerstoff die N,O-Bildung unterdriickt. Geht man davon aus,
dal? neben N, und N,O keine weiteren Reaktionsprodukte gebildet werden, so betrégt das
Produktverhdtnis (N2 / N2O) in Abwesenheit von Sauerstoff 4 wahrend es im Zustand 2 den
Wert 13 erreicht.

Im stationdren Betriebszustand 1, d.h. unter Ausschlu3 von Sauerstoff, betrdgt das
Molverhaltnis von abgebautem NO (490 ppm) zu umgesetztem NH3 (230 ppm) ca. 2, so dal3

man folgende Reaktionsgleichung aufstellen kann:

ANO +2NH, — 2N, + N,O +3H,0 (4.30)
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Gemdl3 der Gleichung (4.30) betrégt das stbchiometrische Verhéltnis N/N,O jedoch 2 statt
dem experimentell ermittelten Wert 4. Die Gleichung (4.31) stellt eine weitere Moglichkeit

dar, die Reaktion von NO mit NH3 zu formulieren:

6NO +4NH, — 5N, +6H,0 (4.31)

Hier betragt das NO / NH3 - Verhdtnis jedoch 1,5 statt dem experimentell ermittelten Wert 2
und N,O wird nicht gebildet. Aus diesen Betrachtungen folgt, dal?3 NO nicht nur mit NHs,

sondern auch miteinander gemal3

2NO - N, +0, (4.32)

oder entsprechend

4NO - 2N,0+0, (4.33)

reagiert. So messen Cant und Cole [61] sowie Schaper [62] einen NO-Abbau im System
NO/TiO,, wobei etwa 60 % des NO zum N,O umgewandelt werden. Lopp [60] hingegen
berichtet von einer N,O-Selektivitat von 0,3.

Vermutlich bilden sich in Abwesenheit von Sauerstoff reaktive NH3/NO-Molekiilpaare (vgl.
Abb. 4.7) sowie NO/NO-Molekiilpaare auf der Oberflache des belichteten Titandioxids. Die
photoassistierte Koadsorption zweier NO-Moleklle, die bereits as Erklarung der starken
Photoadsorption des NO herangezogen wurde, scheint somit fur den im Vergleich zum
Ammoniak hoheren NO-Abbau verantwortlich zu sein. Ammoniak hingegen ist lediglich in
der Lage, das Loch des Elektron/Loch-Paares zu stabilisieren und benttigt daher den
Reaktionspartner NO, der das Elektron aufnehmen kann, um so ein reaktives Molekilpaar zu
bilden.
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In sauerstoffreicher Umgebung (6,4 Vol.-% O,, Zustand 2) steigt insbesondere der Umsatz
der NH3 -Oxidation. Gleichzeitig wird die NO-Reduktion gesteigert und die Bildung von N,O
zurlckgedrangt. Wahrend im Zustand 1 lediglich das NO-Molekil in der Lage war, die
negative Ladung des Elektron/Loch-Paares zu stabilisieren, konkurrieren in Gegenwart von
Sauerstoff das NO,-, NO- und O,-Molekil um das Elektron, wobei insbesondere NO, (Eas =
2,3 eV) eine hohe Affinitdt fur die Aufnahme eines Elektrons besitzt. Die hohen
Ammoniakumsétze (s. Abb. 4.8) sind bedingt durch eine parallele Reaktion des Ammoniaks
mit den Stickoxiden und Sauerstoff.

Reaktionsgleichungen fur dieses System, in denen die umgesetzte NH3-Menge mindestens so
grof3 wie die abgebaute NO-Menge it, lassen sich nur unter Verwendung von Sauerstoff als

Eduktkomponente formulieren, wie die beiden folgenden Gleichungen verdeutlichen:

ANO +4NH, +0, — 4N, +6H,0 (4.34)

2NO +4NH,, + 20, - 3N, +6H,0 (4.35)

Gelingt es einem physisorbierten NHs-Molekil, das Loch eines Elektron/Loch-Paares zu
stabilisieren und damit die Lebensdauer des Ladungspaares tber den Ublichen Zeitraum zu
verlangern, so ist im Zustand 2 die Wahrscheinlichkeit, da? Ammoniak einen
Reaktionspartner fir die Bildung eines reaktiven Molekilpaares findet, bei
Sauerstoffuberschul wesentlich grofRer als im Zustand 1. Auch fir Stickstoffmonoxid in der
Funktion des Donators steigt die Wahrscheinlichkeit, bei Sauerstoffiiberschul3 einen Akzeptor
fur die Stabilisierung der negativen Ladung zu treffen, was zum erhéhten NO-Abbau im
Zustand 2 beitragt.
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Um den Einflul® von Stickoxiden auf die photokatal ytische Ammoniak-Oxidation genauer zu
untersuchen, wurde die Reaktionsgeschwindigkeit der Ammoniakoxidation im stationéren
Zustand al's Funktion der Ammoniakkonzentration CE,H3 in Gegenwart von 575 ppm NOy wie
auch in Abwesenheit von Stickoxiden bestimmt. Dabei wurde der Ammoniakgehalt im
Eduktgasstrom im Bereich von xﬁ,Hs = 200 bis 2700 ppm variiert. Der Sauerstoffgehalt wurde
konstant auf xg, = 6,4 Vol.-% eingestellt.

144 ® X3, =525 ppmNO +50 ppmNO,
® X3, =0 ppm

124
1,04
0,8+

0,6

r, [10° mol/m2s]

0,4+

e e

0,0 —/—m™@M @ ————————————1——1———
000 001 002 003 004 005 006 007 0,08

E
C uh, [mol/m3]

Abb. 4.9 Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Ammoniakkonzentration in An-
und Abwesenheit von Stickoxiden
(Plattenreaktor: xy, = 200 bis 2700 ppm, x5 = 6,4 Vol.-%, Xy, = 0 baw.
575 ppm, Tr = 30 °C, Ax = 70 e, V' = 250 mi/min; Lampe: HPA 4009

Allem Anschein nach hat die Gegenwart von Stickoxiden keinen Einfluld auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Ammoniakoxidation (s. Abb. 4.9). Offenbar ist die
Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenwart von viel Sauerstoff ausschliefdlich von der NHs-
Konzentration abhangig. Auch die Auftragung von cﬁ,h/rA gegen CII\EIH3 gemal3 Gleichung
(4.22) 18} keine deutlichen Unterschiede der beiden Mefdreihen erkennen, wie Abbildung
4.10 zeigt.
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Abb. 4.10 cﬁH3 /r, als Funktion von CE,HS bel Sauer stoffliberschul

In Abbildung 4.11 sind die umgesetzten NO- und NHs-Mengen als Funktion des NHs-
Molenbruchs gezeigt. Im Eduktgasstrom befinden sich stets 525 ppm NO und etwa 50 ppm
NO,, welches quantitativ abreagiert. Es ist erkennbar, dal3 sowohl die umgesetzte Menge an
NH3 a's auch der NO-Abbau mit dem NHs-Molenbruch bis zur Erreichung eines Grenzwertes
steigen. Zudem ist zu sehen, dal3 der NO- und NH3-Abbau sich direkt beeinflussen: Ist die
umgesetzte NHs-Menge bel einem betrachteten NHz-Molenbruch relativ gering, so ist auch
der entsprechende NO-Abbau relativ zu den Nachbarpunkten gering.
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Abb. 4.11 Differenz der NHs- und NO-Molenbr tiche zwischen Reaktoreingang und
-ausgang als Funktion des NH3z-Molenbruchs

Die photokatalytische NO/O,-Reaktion wurde von Koésters [13] und von Bredemeyer [63]
untersucht. Dabel zeigte sich, dal3 NO neben einer Reduktion zu N, und N,O vornehmlich zu
NO, oxidiert wird. Die Bildung von NO, wird auf eine photokatalytische Reaktion, bel der
NO und O, das reaktive Molekllpaar bilden, sowie auf die Gasphasenreaktion (4.27)
zurlckgefuhrt.

Dagegen erreicht NO, im System NH3/NO,/O, stets die hochsten Umsétze, was auf die
Moleklleigenschaften zurlickzufiihren ist. NO, besitzt mit 2,273 €V eine weitaus starkere
Elektronenaffinitdt als O, (0,451 €V) und NO (0,026 V) in der Gruppe von Molekllen, diein
der Lage sind, das Elektron eines Elektron/Loch-Paares zu stabilisieren. Zudem verfiigt NO,
Uber eine positive Partialladung am N-Atom, die aufgrund zweier O-Atome im Molekl
groler ist as jene im NO. Aus der GrofRe des Molekils sollte sich keine sterische
Behinderung bei dem Wettbewerb um das Leitungsbandelektron ergeben, da NO, gewinkelt
und planar gebaut ist. Betrachtet man die verschiedenen Ubergangszustande, die sich durch
die photoassistierte Koadsorption von NHz mit NO,, O, bzw. NO ergeben, so erweist sich die
gewinkelte Struktur des NO, vielmehr as ein Vortell, da es dem negativ geladenen
Sauerstoffatom des NO,™ leicht gelingen sollte, ein H-Atom des NH3" zu abstrahieren (s. Abb.
4.12).
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Anzumerken ist, dal3 im System NH3/NO,/O, neben den
H H @\ = | oben erwédhnten photokatalytischen Reaktionen und der
N ‘ / \ /}) Gasphasenreaktion  (4.27)  weitere  nichtkatalytische
@N N- Photoreaktionen der Stickoxide ablaufen kdnnen, was das

‘ ‘ Reaktionsgeschehen komplex und nur schwer zuganglich
macht. So ist bekannt, dal3 NO, durch Einwirkung von UV-

Abb. 4.12 Photoassistierte | Strahlung (234 nm < A < 398 nm) in NO und ein O-Radikal

Koadsorption der Molekiile | zerfallen kann [64]. Zudem befinden sich NO und NO, in
NHs3 und N02

der Gasphase mit N,O3z im Gleichgewicht, das in

Abhéngigkeit von der Wellenlange des eingestrahlten Lichtes seine Struktur andert [16]:

O
O O O A=380nmm A\ V
\\N/ \N/ A=720nm O/N_N (4.36)

Die Bedeutung dieser Reaktion liegt in der Ausbildung einer N-N-Bindung durch die
Einstrahlung von UV-Licht. Es ist somit ungeklart, ob es sich bei der Stickoxidreduktion
ausschliefdlich um eine heterogen katal ytische Umsetzung handelt oder ob auf der Oberflache
auch nichtkatal ytische Photoreaktionen ablaufen.

Das Reaktionsgeschehen im System NH3/NO,/O. /N, ist sehr komplex und mit den
vorliegenden Untersuchungen nicht vollstéandig aufzukldren. Insbesondere ist es
Uberraschend, da3 die Gegenwart von Stickoxiden keinen EinfluR auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Ammoniakoxidation bei Anwesenheit von O, hat (s. Abb. 4.9),
zumal die Untersuchungen des Systems NH3/NO/N, vermuten lassen, dald NO sowohl mit
Elektronen a's auch mit Lochern wechselwirkt. Esist somit nicht geklért, ob NO und NHz im
System NH3/NO,/O,/N, um Adsorptionsplétze, d.h. um Vaenzbandl6cher, konkurrieren und
ob das reaktive NO, eine Beschleunigung der NHs-Oxidation herbeifuhrt.
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4.4 Einflul der Intensitit und Wellenlange des eingestrahlten
Lichtes auf die Reaktionsgeschwindigkeit photokatalytischer
Prozesse

Um den Einflul® der Intensitét des eingestrahlten Lichtes auf die Reaktionsgeschwindigkeit
der photokatalytischen Ammoniak-Oxidation zu ermitteln, wurde die Lichtintensitét durch
Veranderung des Lampenabstands zur Kataysatorplatte variiert. Das photometrische
Abstandsgesetz besagt, dal? sich die erzielte Bestrahlungsstarke umgekehrt proportional zum
Quadrat der jeweiligen Entfernung vom Strahler verhélt. Das Gesetz ist streng gultig unter der
Bedingung, dal’ der Mef2abstand mindestens dem 10-fachen Wert der langsten Ausdehnung
des Strahlers entspricht [58]. Daher wurde die Kurzbogenlampe HPA 1000/20, deren
Elektrodenabstand nur 21 mm betrégt, eingesetzt. Die Gultigkeit des Abstandsgesetzes wurde
durch Messung der  absoluten  Bestrahlungsstirke mit  dem  kalibrierten
Photodiodenarrayspektrometer in Abhangigkeit vom Abstand zur Lampe kontrolliert. Die
Daten dieser Messung sowie weitere Eigenschaften der verwendeten Lampe HPA 1000/20
sind in Kapitel 3.5.1 aufgefihrt.

Die bei fester Zusammensetzung des Eduktgasstromes ermittelten Geschwindigkeiten der
NH3/O,-Reaktion als Funktion des Abstands d zwischen Strahlungsquelle und
Katalysatorplatte sind in Abbildung 4.13 dargestellt.
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Abb. 4.13 Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen Ammoniakoxidation als
Funktion des Abstands zwischen Strahlungsquelle und Katalysatorplatte
(Plattenreaktor: xy, = 2400 ppm, xo = 10,0 Vol.-%, Tg = 70 °C, Ax = 16 cm?,

V' =300 ml/min; Lampe: HPA 1000/20)

Die Auswertung der Messungen zur Abhéangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit », von der
Lichtintensitét / erfolgt durch Einsetzen der Mef3werte in das in Kapitel 4.2 hergeleitete
Geschwindigkeitsgesetz fur die photokatal ytische Ammoniakoxidation:

EA*DD B¢, [¢,

4.21
N, AO+BL, [, (4.21)

r, =k

Die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung (4.21) |&3 sich unter Bericksichtigung des
Abstandsgesetzes

;=D (4.37)
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wobel D eine Konstante ist und ¢ den Abstand zwischen Katalysatorplatte und Lampe

bezeichnet, in folgende Geradengleichung (4.38) umformen, mit der die Brauchbarkeit des

Modells durch Einsetzen der Mel3werte Uberprift werden kann (s. Abb. 4.14):

aole, N, _A I]]i N,
—A O~ EI—I__di ¢, L&,
r 1 B (4.38)

16000 7 Lineare Regression
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Abb. 4.14 Reaktionsgeschwindigkeit der Ammoniakoxidation als Funktion der

Lichtintensitiit; aufgetragen in der Form c, (&, | r, gegen c, [&, [H*

Die Auftragung gemal3 Gleichung (4.38) liefert eine Gerade. Es besteht demzufolge unter den
oben genannten Reaktionsbedingungen en

Reaktionsgeschwindigkeit und Lichtintensitat.

linearer Zusammenhang zwischen
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Eine andere Mdglichkeit, die Bestrahlungsstérke bei gleichbleibender spektraler Verteilung
des Lichtes zu andern, ist die Variation der Anzahl von Lampen mit identischen spektralen
Strahlungsflufverteilungen. Hierfir eignen sich zwei UV-Lampen des Typs D2 (vgl. Kap.
3.5.1), die in das Reflektorgehause des Plattenreaktors eingesetzt werden. In Abb. 4.15 sind
die Mef3ergebnisse der NH3/O, -Reaktion dargestellt, die mit einer und mit zwel D2-Lampen
erhalten wurden.

14 . . . . . . .
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Abb. 4.15 Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen Ammoniakoxidation als
Funktion der NH3- und O,-Konzentration bei Bestrahlung mit 1 bzw. 2 D2-
Lampen; (Plattenreaktor: x]?,H3 =220 - 2800 ppm, xgz = 10,0 Vol.-%,

Tr=70°C, Ax = 16 cm? V = 250 ml/min; Lampe: I bzw. 2 D2)

Tragt man die Mefl3werte in der Form ¢;-c./r4 gegen c;c, auf, so sollte sich gemald dem

Geschwindigkeitsgesetz (4.38) die Intensitét in der Steigung der Geradengleichung bemerkbar
machen (s. Abb. 4.16).
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Abb. 4.16 cyca/ryq als Funktion von c;-c; bei Bestrahlung mit 1 bzw. 2 D2-Lampen

Die Geraden unterscheiden sich durch ihre Steigung wéhrend die Achsenabschnitte der
Ordinate nur geringflgig differieren. Das Geschwindigkeitsgesetz fur die photokatalytische
Ammoniakoxidation (Gl. 4.38) besagt, da3 sich die Steigung der Geraden umgekehrt
proportional zur Lichtintensitdt verhalt. So ist aus Abb. 4.16 erkennbar, dal3 die Gerade, die
die Messung mit einer D2-Lampe représentiert, eine um den Faktor 1,47 grof3ere Steigung al's
die andere Gerade besitzt. Tatsachlich betragt das UV A-Integral (A = 315 - 400 nm) auf der
Katalysatorplatte bei der Bestrahlung mit beiden Lampen 1,772 mW/cm? (Lampen Nr. 1 & 2),
wahrend mit der Lampe Nr. 2, mit der die Messungen mit einer Lampe () durchgefihrt
wurden, ein UVA-Integral von 1,194 mW/cnm? erreicht wird (s. Abb. 4.17). Die genannten
UVA-Integrale unterscheiden sich somit um den gleichen Faktor wie die Steigungen der
Geraden, so da® de lineare Zusammenhang zwischen Lichtintensitdt und
Reaktionsgeschwindigkeit bestatigt wird.
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Abb. 4.17 Spektren der eingesetzten D2-Lampen

Nach dem in Kapitel 4.2 beschriebenen Modell fr die photokatal ytische Ammoniakoxidation
durch Sauerstoff ist die Reaktionsgeschwindigkeit direkt proportional der Anzahl an reaktiven
Molekllpaaren. Ein reaktives Molekllpaar bildet sich durch eine photoassistierte
Koadsorption der Reaktanden an ein Elektron/Loch-Paar, wodurch dieses stabilisiert wird.
Dabel wechselwirkt Sauerstoff mit dem Elektron und Ammoniak mit dem Loch des
Elektron/Loch-Paares. Erhéht man nun die Intensitdt des eingestrahlten Lichtes bei
gleichbleibender spektraler Strahlungsfluf3verteilung, so steigt die Generierungsrate an
Elektron/Loch-Paaren. Fur den Fall, dal3 sich genligend Reaktanden auf der Oberfléche des
Photohalbleiters befinden, kann die erhdhte Anzahl an Elektron/Loch-Paaren stabilisiert und
somit zur Bildung von reaktiven Molekllpaaren genutzt werden. Die
Reaktionsgeschwindigkeit steigt proportional mit der Erhdhung der Lichtintensitét. Im
anderen Fall, wenn nicht gentigend Reaktanden fir den Stabilisierungsprozefd der durch die
Erhéhung der Lichtintensitét zusétzlich vorhandenen Elektron/Loch-Paare zur Verflgung
stehen, rekombinieren die Elektron/Loch-Paare. Zudem kann es bel sehr grofden
Lichtintensitéten zu einer erhdhten Rekombinationsrate aufgrund von stimulierter Emission
kommen. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt somit weniger stark as linear mit der
Intensitétserhéhung des eingestrahlten Lichtes.
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So ist nach Ergebnissen von Herrmann [65] die Reaktionsgeschwindigkeit bel geringen
Lichtintensitdten linear von der Intensitét abhangig, bei solchen ab ca. 250 W/m? dagegen
proportional der Wurzel aus der Intensitét. Dies wird auf eine erhthte Rekombinationsrate bei
grofReren Bestrahlungsstérken zurtickgefuihrt. Jacoby et al. [66] bestimmen eine wesentlich
kleinere maximale Bestrahlungsstarke von 20 W/m?, bis zu der eine lineare Beziehung
zwischen Lichtintensitdt und Reaktionsgeschwindigkeit bei der photokatalytischen
Trichlorethylenoxidation herrscht. Pichat et al. [67] berichten Uber eine lineare Abhangigkeit
der Bildung von N aus NH3 und O, vom Fluf3 an absorbierbaren Photonen im Bereich von
1:10" - 5:10™ Photonen s* cm™.

Bei den in dieser Arbeit durchgefihrten Messungen zur Bestimmung des Einflusses der
Lichtintensitét auf die Reaktionsgeschwindigkeit lagen maximale Bestrahlungsstarken von 50
(D2-Lampe) bzw. 200 pW nm™* cm? (HPA 1000/20) und UVA-Integrale (A = 315 - 400 nm)
von 1,8 bzw. 3 mW/cn? auf der Katalysatoroberfléche vor. Der Flul3 an absorbierbaren
Photonen betrug etwa 3-10™ (D2-Lampe) bzw. 5-10" (HPA 1000/20) Photonen s* cm™. Der
Gehalt der Reaktanden in der Gasphase betrug fur O, 10 Vol.-% und fur NH3 1200 - 2200
ppm bei der Untersuchung, diein Abb. 4.13 dargestellt ist.
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Der Einflud der Weélenlange der elektromagnetischen Strahlung auf  die
Reaktionsgeschwindigkeit — photokatalytischer  Prozesse ist einerseits durch das
Absorptionsverhaten des Photohalbleiters in Abhéngigkeit von der Wellenlange des
eingestrahlten Lichtes bedingt, da nur solche Photonen ein Elektron/Loch-Paar generieren, die
vom Photohalbleiter absorbiert werden. Damit ist das Absorptionsverhalten des
Photohalbleiters als Funktion der Wellenlange eine mal3gebende Einflul3grofRe fir den
photokatal ytischen Prozef3. Wie in Kapitel 2.2.3 und 2.3 ausfuhrlich dargelegt wurde, ist das
Absorptionsverhalten des Photohalbleiters von der Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes,
von der Breite der Bandllcke zwischen Vaenz- und Letungsband sowie von der
Partikel grof3e des Halbleiters abhéngig.

Andererseits kann die Wellenlange und damit die Energie der Photonen einen Einfluf3 auf den
Energieinhalt der entstehenden Ladungstréger und damit auf die der Generierung eines
Elektron/Loch-Paares nachfolgenden Schritte des photokatal ytischen Prozesses ausiiben (vgl.
Kap. 4.2).

Der Einfluld der Wellenlange auf den photokatalytischen Prozef3 &%t sich mit Hilfe der
Quantenausbeute erfassen. Die Quantenausbeute @, ist eine experimentelle Grolie, die das
Verhdltnis der Anzahl umgesetzter Molekile (n,, ) zur Anzahl der absorbierten
Lichtquanten definierter Energie (n,,) wiedergibt [39]:

nNH3

Py, = (4.39)
o

Aus kinetischen Experimenten erhdlt man die Quantenausbeute as Verhdtnis der

Geschwindigkeiten fur den Stoffumsatz und fir die Lichtabsorption:

¢NH3 = (4-40)

Zur Bestimmung der Quantenausbeute mul3 somit die Zahl der vom Photohalbleiter
absorbierten Photonen als Funktion der Wellenlange bekannt sein. Nur so erhdt man eine
Aussage zur Reaktionswahrscheinlichkeit der gebildeten Elektron/Loch-Paare. Zudem lassen

sich mit Hilfe der gemessenen Quantenausbeute Erkenntnisse zum Reaktionsmechanismus,
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d.h. zum Photonenbedarf fur z.B. eine Umsetzung eines Ammoniak- und Sauerstoffmolekiils
zu den Produkten Stickstoff und Wasser, gewinnen. Es ist vorstellbar, dal3 sich auf dem
Reaktionsweg vom Ubergangszustand (s. Abb. 4.5b) zu den Produkten relativ stabile
Molekllpaare bilden, die fur eine Welterreaktion ein Elektron/Loch-Paar zur Aktivierung
bendtigen. Solch ein Zweiphotonenprozef3 ware durch die Bestimmung der Quantenausbeute

nachweisbar.

In der Literatur wird die ,, Quantenausbeute” haufig auf die Zahl der eingestrahlten Photonen
und nicht auf die Zahl der absorbierten Photonen bezogen. So bestimmen Teichner et al. [68]
fur die photokatalytische Oxidation von Isobutan zu Aceton bei 270 und 300 nm eine
» Quantenausbeute” von 1 wahrend bei 365 nm der Wert 0,7 ermittelt wird. Somit korreliert
die photokatalytische Aktivitdt mit dem Absorptionsverhalten des Photokatalysators als
Funktion der Wellenlange. Aus dem Absorptionsspektrum von Anatas ist ersichtlich, dal3 der
Absorptionsgrad ab 330 nm maximal ist (Abs. = 90 %), wahrend bel 365 nm die Absorption
lediglich 20 % betragt. Auch andere Autoren [44, 66] berichten von einer Steigerung der
Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmender Wellenlange, ohne jedoch bei verschiedenen

Wellenlangen die gleiche Lichtintensitét sicherzustellen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ebenfalls versucht, den Einfluld der Wellenlénge
des eingestrahiten Lichtes auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu bestimmen. Dazu wurden
Bandpassfilter zur Separierung von Wellenlangenbereichen zwischen Katalysatorplatte und
Strahlungsquelle in den Plattenreaktor eingesetzt. Die Bandpassfilter bewirken eine
Transmission des gewtnschten Spektralbereiches des Lichts von 20 - 40 % be einer
Bandbreite von 10 - 15 nm. Aufgrund des geringen Transmissionsgrades wird eine
leistungsstarke UV-Lampe in geringem Abstand zur Katalysatorplatte und damit zum
Bandpassfilter ben6tigt, um moglichst hohe Bestrahlungsstérken auf der Katalysatorplatte und
somit mef3bare Umsétze der photokatalytischen Reaktion zu erhalten. Da die verwendete UV -
Lampe des Typs HPA 400S einen betréchtlichen Anteil an IR-Strahlung emittiert und die
Bandpassfilter sehr warmeempfindlich sind (Tmax = 40 °C), wurden die Filter wdhrend der
Messung mittels Druckluft gekihlt.

Die Messungen zur Bestimmung der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der

Wellenlange wurden mit Bandpassfiltern durchgefiihrt, die eine Transmission von Strahlung
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mit den Wellenlangen um 340, 350, 360, 370, 390 und 400 nm erlauben. Die Auswertung der
Messungen erfolgt, indem die im Experiment gemessenen Umsétze auf die tatsachlich auf der
Katalysatorplatte vorhandene Lichtintensitdt bezogen werden. Dazu wird die vom Hersteller
[56] mitgeteilte spektrale Strahlungsflul3verteilung mit dem Transmissionsgrad der
Bandpassfilter fur jede Wellenlange multipliziert und anschlief3end Uber die jeweilige
Bandbreite des Filters integriert, so dal3 als Ergebnis ein UVA-Integral resultiert. Die im
Experiment gemessenen Umsédtze werden schliefdlich durch die entsprechenden UVA-
Integrale dividiert, um eine Vergleichbarkeit der bel verschiedenen Wellenlangenbereichen
ermittelten Umsdtze zu erreichen. Dabei wurden hohe Umsédtze der photokatalytischen
Ammoniakoxidation bel Einstrahlung von Licht der Wellenlange um 360 und 370 nm und
sehr geringe Umsétze bei 340, 350, 390 und 400 nm ermittelt.

Zu enem gpaeren Zetpunkt stand das in Kap. 351  beschriebene
Photodiodenarrayspektrometer zur Verfligung, mit dessen Hilfe festgestellt wurde, dal3 sich
durch die Druckluft-K ihlung das Spektrum der verwendeten UV-Lampe des Typs HPA 400S
andert (s. Abb. 4.18).
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Abb. 4.18 Spektraler Strahlungsfluf3 der Lampe HPA 400S in gekiihltem und nicht
gekiihitem Zustand
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Im ungekihlten Zustand zeigt die Quecksilberdampflampe HPA 400S aufgrund der
Anwesenheit von Eisenbromid ein relativ kontinuierliches Emissionsspektrum. Durch die
Luftkiihlung fallt das Eisenbromid aus und das reine Quecksilberlinienspektrum ist zu
beobachten, wobei der Strahlungsfluf3 der Lampe zwischen 300 und 400 nm auf ca. 20 % des
Ursprungswertes zurtickgeht. Man erkennt Linien hoher Intensitét bel 305, 313, 365 und 405
nm. Zudem wird deutlich, daf3 um 340, 350 und 390 nm kaum Emission erfolgt, so dal3 in
diesen Wellenlangenbereichen selbstverstandlich keine hohen Umsétze zu erwarten sind.
Daher liefert die beschriebene Untersuchung keine neuen Erkenntnisse zur Abhangigkeit des

photokatal yti schen Prozesses von der Wellenlange des eingestrahlten Lichtes.

Fur eine korrekte Bestimmung der Quantenausbeute als Funktion der Wellenlénge miissen
identische  Bestrahlungsstérken bei den verschiedenen Wellenlangen auf  der
Katalysatoroberflache eingestellt werden und der Absorptionsgrad der eingestrahlten
Photonen definierter Energie muld bekannt sein. Die Messung der absoluten
Bestrahlungsstérke in Abhéngigkeit von der Wellenlange sollte unter den Bedingungen des
Experiments zur Bestimmung der Quantenausbeute erfolgen, indem z.B. der Mef3kopf des
Photodi odenarrayspektrometers via Glasfaser in den Photoreaktor eingekoppelt wird.

Das fur die Messungen erforderliche monochromatische Licht erhdlt man entweder mittels
monochromatischer Lichtquellen wie Excimerstrahler oder durch Verwendung einer
polychromatischen Lichtquelle plus Monochromator (Gitter, Prismen) oder Bandpassfilter.
Die Einstellung der Bestrahlungsstérke kann durch Verwendung von Lampen mit
unterschiedlicher Lichtintensitét aber identischen spektralen StrahlungsfluRverteilungen,
Variation des Abstands von Lichtquelle und Katalysatorplatte oder Verwendung von
optischen Geréten (Prismen, Gitter) gelingen.
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4.5 Einflufd der Temperatur auf den Reaktionsablauf

Um den EinfluR der Temperatur auf die photokatalytische Ammoniak-Oxidation zu
untersuchen, wurde die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Reaktionstemperatur im
Plattenreaktor ermittelt. Dazu wurde die Reaktionstemperatur bei sonst festen Bedingungen
im Temperaturbereich von 20 - 110 °C variiert (s. Abb. 4.19). Hohere Temperaturen as 110

°C waren dabei aus praktischen Griinden nicht einstellbar.
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Abb. 4.19 Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen Ammoniakoxidation als
Funktion der Reaktionstemperatur; (Plattenreaktor: xﬁm = 1600 ppm,
Xo,= 10,0 Vol -%, Ac = 16 c?, V = 250 mi/min, D2-Lampe)

Die Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen Ammoniakoxidation steigt im
Reaktionstemperaturbereich von 20 bis 55 °C linear an. Bei hoheren Temperaturen nahert
sich die Reaktionsgeschwindigkeit anscheinend einem Grenzwert.

Die Aktivierungsenergie liegt fir homogene Reaktionen, die bei hohen Temperaturen in der
Gasphase ablaufen, typischerweise bei ungefahr 200 - 400 kJ/mol. Heterogen katalysierte
Reaktionen bei tiefen Temperaturen laufen dagegen bel Aktivierungsenergien von nur 50 -
150 kJmol ab [57, 70]. Die von van't Hoff aufgestellte Reaktionsgeschwindigkeit-
Temperatur-Regel besagt, dal’3 sich die Reaktionsgeschwindigkeit so mit der Temperatur
andert, dal3 ein Temperaturzuwachs um etwa 10 K ungefdhr eine Verdoppelung bis
Vervierfachung der Reaktionsgeschwindigkeit bewirkt [15]. Eine chemische Reaktion
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verlauft aso z.B. be 100 °C rund 250 mal schneller als bel 20 °C, wenn ein
Temperaturzuwachs um 10 K eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit bewirkt. In
der hier vorliegenden Untersuchung ergibt sich bel der gleichen Temperatursteigerung von 20

auf 100 °C eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit um den Faktor 1,6.

Die Ermittlung des TemperatureinfluBes erfolgt durch  Bestimmung  der
Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen. Dabei ist selbstverstandlich
darauf zu achten, dal3 die Reaktionsgeschwindigkeit ausschliefdlich von der Einflul3grofie
Temperatur bestimmt wird bzw. der Einfluld anderer Variablen wie z.B. Eduktkonzentration
oder Lichtintensitdt auf die Reaktionsgeschwindigkeit konstant gehalten wird.

Anhand der Abbildungen 4.1, 4.3, 415 oder 420 wird deutlich, daR die
Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Eduktkonzentrationen einem Grenzwert zustrebt.
Dieser Grenzwert ist die unter den gewdhlten Reaktionsbedingungen maximale
Reaktionsgeschwindigkeit. Um die Vergleichbarkeit der Versuche zur Bestimmung des
Temperatureinflusses zu gewdhrleisten, sollte stets die bel der gewdahlten Temperatur
maximale Reaktionsgeschwindigkeit erreicht werden. Das bedeutet, dal3 die Geschwindigkeit
unabhangig von den Eduktkonzentrationen ist. Diese Bedingung ist in obiger Untersuchung
(Abb. 4.19) bis zu einer Temperatur von 55 °C nachweidlich erfillt. Bel hoheren
Temperaturen und damit groRBeren Reaktionsgeschwindigkeiten kommt es zu einer
Verarmung der Eduktkomponente Ammoniak im Gasraum, so dal3 die maximale
Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Temperatur nicht mehr erreicht wird und somit
der obere Temperaturbereich fur die Auswertung nicht herangezogen werden darf.

Im Temperaturbereich bis 55 °C steigt die Reaktionsgeschwindigkeit der photokatal ytischen

Ammoniakoxidation bei einer Temperaturerhéhung um 10 °C linear um den Faktor 1,1.

Die lineare Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit konnte beispielsweise aus
der Temperaturabhangigkeit der Warmekapazitét des Photohalbleiters resultieren. Bei hohen
Temperaturen, wie z.B. Raumtemperatur, ist die molare Wéarmekapazitét von Festkorpern
naherungsweise linear von der Temperatur abhangig [14]. Esist spekulativ, aber denkbar, dal3
durch die mit wachsender Temperatur zunehmenden Schwingungen der Gitteratome eine
wachsende Stérung der Beweglichkeit der Ladungstrager erfolgt. Infolge der Behinderung der
Beweglichkeit diffundieren die Ladungen des Elektron/Loch-Paares zunehmend nicht
auseinander und stehen somit a's Paar fir eine chemische Reaktion zur Verfigung, so dal3 bei

erhohter Temperatur haufiger reaktive Molekilpaare gebildet werden konnen as bel
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niedrigen Temperaturen. Da die Anzahl der reaktiven Molekilpaare gemdl? dem Zwelerpaar-
Modell (vgl. Kap. 4.2) proportiona der Reaktionsgeschwindigkeit ist, sollte die

Geschwindigkeit mit wachsender Temperatur steigen.

Eine andere Ursache fur die gemessene Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit bel
steigenden Temperaturen konnten Adsorptions- bzw. Desorptionseffekte sein. Brinkley und
Engel [45] finden bei der Untersuchung der photokatal ytischen Oxidation von 2-Propanol zu
Aceton im Temperaturbereich von 200 bis 600 K eine fir heterogen katalysierte Reaktionen
typische Temperaturabhangigkeit. Die Reaktionsgeschwindigkeit im stationdren Zustand
besitzt demnach ein Maximum bei 350 K und féllt vom Maximum ausgehend in Richtung
hoher und niedriger Temperatur, um bel 200 und 600 K die minimae
Reaktionsgeschwindigkeit zu erreichen. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird unterhalb von
300 K durch die Desorption von Aceton und oberhalb von 400 K durch eine Abnahme der
Oberflachenbedeckung der Edukte limitiert. Zur Belegung ihrer These fuhren die Autoren
TPD-Messungen (temperaturprogrammierte Desorption) der beteiligten Molekile sowie
Messungen der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit bel verschiedenen Temperaturen an. Die
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit bei konstantem Bedeckungsgrad der Edukte ist im Bereich
von 120 - 350 K unabhangig von der Temperatur, und die TPD-Experimente zeigen eine
Desorption der Edukte 2-Propanol und Sauerstoff im Temperaturbereich von 350 - 400 K.

Aus diesen Untersuchungen darf man schlief3en, dal3 die Temperaturabhéngigkeit der
photokatal ytischen Ammoniakoxidation (s. Abb. 4.19) durch die Temperaturabhangigkeit von
Adsorptionsgleichgewichten beeinfluft wird. Vermutlich hat die durch TemperaturerhGhung
beschleunigte Desorption des Reaktionsproduktes Wasser einen Einflul auf die

Reaktionsgeschwindigkeit im Temperaturbereich von 20 - 110 °C.

Der Einflud der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit sowie auf
Adsorptionsgleichgewichte photokatalytischer Prozesse sollte genauer untersucht werden, da
hierdurch ein Nachweis fur die Gultigkeit des Zweierpaar-Modells gelingen konnte. So
berichten Brinkley und Engel — wie bereits erwéhnt — tber die Unabhangigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von der Temperatur bei konstanter Belegung der Titandioxidoberflache mit
Reaktanten. Geht man — im Gegensatz zum Zweierpaar-Modell (vgl. Kap. 4.2) — von einem
Reaktionsmodell aus, bei dem freie Elektronen und freie Defektelektronen mit den
Eduktmolekilen wechselwirken, missen die durch Reaktion mit den freien Ladungstrégern

gebildeten Spezies NH; und O, auf der Halbleiteroberflache beweglich sein, um einen
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chemisorbierten Reaktionspartner zu finden. Die Aktivierungsenergie fir die Diffusion Gber
die Oberflache mul3 dabei nicht gleich der Aktivierungsenergie fur die Desorption sein, da
sich die Tellchen unter dem EinfluR des Potentials der Oberflache in ihrer Néhe bewegen
kénnen, ohne sie wirklich zu verlassen. Im algemeinen [70] findet man, dal3 die
Aktivierungsenergie der Diffusion etwa 10 - 20 % der Bindungsenergie zwischen Adsorbat
und Oberflache betragt, wobei der genaue Wert aber noch vom Bedeckungsgrad sowie der
Art und Zahl an Fehlstellen auf der Oberflache abhangt. Andererseits setzen Baerns, Hofmann
und Renken [69] die Aktivierungsenergie einer Oberflachendiffusion in pordsen Feststoffen
mit der Halfte der Adsorptionsenthalpie an. Da die photoassistierte Adsorption zu starken
Bindungen zwischen Oberflache und Adsorbat fihrt, sollte eine Oberflachenreaktion, die
durch die Mobilitét ihrer Reaktanten auf der Oberflache limitiert wird, empfindlich auf eine
Temperaturdnderung reagieren. Geht man davon aus, dal3 die Bindungsenergie zwischen
Adsorbat und Oberflache 150 k¥mol betragt (ES° = 150 kJmol [60]), so kann die
Aktivierungsenergie der Diffusion mit wenigstens 15 - 30 kJ/mol angegeben werden, was sich
bei einer Temperaturerhéhung von 20 auf 100 °C nach einer Abschatzung mit Hilfe des
Arrheniusansatzes in einer Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit um den Faktor 4 bis 20
auswirken sollte.

Im Gegensatz dazu bilden die Reaktionspartner beim Zweierpaar-Modell (vgl. Kap. 4.2) ein
reaktives Molekilpaar auf der Oberflache des Halbleiters. Die Reaktanten sind hier vom
Anbeginn des photokatal ytischen Prozesses miteinander liiert und bedirfen keiner Mobilitét,

um zu reagieren.
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4.6 Bestimmung von Einflul3groRen auf die photokatalytische

Ammoniak-Oxidation in der zirkulierenden Wirbelschicht

Eine Zielsetzung dieser Arbeit ist die Entwicklung eines technisch brauchbaren Photoreaktors.
Daher wird die Einsatzmoglichkeit einer zirkulierenden Wirbelschicht (ZWS) fur die
photokatalytische Abgasreinigung untersucht und die Bestimmung der mal3gebenden
Einflu3grofien fur dieses System durchgeftihrt. Zudem wird ein Reaktionsmodell vorgestellt,
das zur Vorausberechnung des Umsatzes von photokatalytischen Reaktionen in

Wirbel schichten verwendet werden kann.

4.6.1 Einfluld der NHs-Konzentration

Zunéchst wird gepruft, ob das in Kapitel 4.2 hergeleitete Geschwindigkeitsgesetz fur die
photokatal ytische Ammoniakoxidation durch Sauerstoff

y B
o —xch O BGIG (4.21)
N, A +BE,[c,

fir die Beschreibung von photokatalytischen Gasreaktionen in einer zirkulierenden
Wirbelschicht geeignet ist. Dies muf nicht zwingend so sein, da in der zirkulierenden
Wirbelschicht die Belichtung des Katalysatormaterials im Vergleich zum Plattenreaktor auf
eine andere Art und Weise ablauft. Zum einen wird im Plattenreaktor ein Verbund von TiO,-
Tellchen bestrahlt, wéhrend in der ZWS Einzelteilchen belichtet werden. Zum anderen wird
das Katalysatormaterial im Plattenreaktor permanent und in der zirkulierenden Wirbelschicht
nur zeitweise bestrahlt, wobei die Verwellzeit der Katalysatorteilchen im Lichtfeld etwa eine
Sekunde betragt.

Wiein Kapitel 3.3 bereits erwahnt, ist es zweckmaliig, die Katalysatormasse als Bezugsgrofie
fur die Reaktionsgeschwindigkeit zu wéhlen, wenn die Reaktion in der zirkulierenden
Wirbelschicht durchgefiihrt wurde. Daher wird die ermittelte kinetische Gleichung (4.21)
durch die Einfiihrung eines neuen Parameters F, der A’ ersetzt, modifiziert. F ist definiert
durch

_n
I
O

A (4.41)
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wobei O, fur die spezifische Oberflache eines Katalysatorkorns steht. Daraus folgt ein
analoges Geschwindigkeitsgesetz mit einer auf die Katalysatormasse bezogenen

Reaktionsgeschwindigkeit:

=k o> GG

" N, Al +BlL¢ ¢, (442)

Um den Einflud der Ammoniakkonzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit der
photokatal ytischen NH3-Oxidation durch Sauerstoff an Titandioxid in einer zirkulierenden
Wirbelschicht zu untersuchen, wurde eine Melyeihe durchgefihrt, bel der die
Reaktionsgeschwindigkeit im stationdren Zustand as Funktion der Ammoniakkonzentration
im Ablauf cﬁHs bestimmt wurde. Der Gehalt der UberschuRkomponente Sauerstoff wurde mit
x5, = 12 Vol.-% (cg = 54 mol/m3) konstant gehalten, wahrend der Ammoniakgehalt im
Zulauf im Bereich von 100 bis 3000 ppm (Cl(\)lH3: 0,5 - 13,4 -10°mol/m?) variiert wurde. Als
Katalysatormaterial wurden 8 g Titandioxid (Hombifine N, F9428/7; Korngrélenfraktion:
dkorn = 160 - 200 um; BET-Oberflache = 110 m?/g) verwendet. Der Reaktor wurde bei der
Hahnstellung 4 mit einem Pumpvolumenstrom von 65 I/min und einer Reaktionstemperatur
von 25 °C betriecben. Der Reaktionsgasvolumenstrom betrug 500 mi/min. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wird dabel gemél3 Gleichung (3.6) ermittelt. Die Ergebnisse der
Mefreihe im Reaktionssystem NH3/12 Vol.-% O,/N2/TiO, sind in Abbildung 4.20 graphisch
dargestellt.
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Abb. 4.20 Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der NHs-Konzentration

Die Reaktionsgeschwindigkeit der photokatal ytischen Ammoniak-Oxidation steigt im Bereich
von 0 bis 0,01 mol/m3 Ammoniak sehr stark an und wird ab einer Konzentrationen von 0,04
mol/m? unabhangig von der NH3-Konzentration. Dieser Grenzwert ist die unter den gewahlten

Reaktionsbedingungen maximal e Reaktionsgeschwindigkeit.

Um zu Uberprifen, ob die Reaktionsgeschwindigkeit dem Zeitgesetz folgt, formt man
Gleichung (4.42) um:

CIE:Z _& NA
r Kk Elé%+kEFD%m:lE2 @43

m

Die Brauchbarkeit des Modells ist durch Auftragen von ¢, [¢t, /r,, gegen c, [, zu priifen.
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Wie Abbildung 4.21 verdeutlicht, |&3t sich die photokatalytische Ammoniakoxidation durch
Sauerstoff in einer zirkulierenden Wirbelschicht unter den genannten Reaktionsbedingungen
mit Hilfe der Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung (4.42) beschreiben.
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4.6.2 Einfluld des Feststoffgehaltesund der Partikelgr6i3e

Die Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen Ammoniakoxidation in der
zirkulierenden Wirbelschicht ist u.a. von der belichteten Katalysatoroberflache und damit von
der Photonenkonzentration im belichteten Reaktionsraum abhangig. Die lokale
Photonenkonzentration kann in einem heterogenen System durch Schwéchungsprozesse, d.h.
Absorption, Streuung und Reflektion von Strahlung an den Titandioxid-Partikeln, stark
variieren. Daher ist zu prifen, ob es einen bestimmten Wert fir den relativen Feststoffantell
(1 - € im Riser des Photoreaktors (s. Abb. 3.3 - 3.5) gibt, fir den der Umsatz der
photokatal ytischen Reaktion ein Maximum erreicht. Man muf3 davon ausgehen, dal3 auf der
einen Seite dieser Umsatzwert mit wachsender Katalysatormenge steigt, andererseits aber die
Photonenkonzentration durch Schwéachungsprozesse im Reaktor mit zunehmendem
Feststoffanteil abnimmt. € bedeutet dabei den Anteil des freien Volumens im Reaktor, d.h.
den Zwischenkornvolumenanteil im Riser und wird auch als Porositdt oder LUckengrad
bezeichnet.

Gesucht ist also der Umsatz der photokatal ytischen Reaktion als Funktion des Festoffantelils.
Eine geeignete Methode zur Ermittlung des Feststoffanteils (1 - €) ist die Durchstrahlung des
Risers (s. Abb. 3.4) mit einem Rotlicht-Strahl im Betriebszustand der zirkulierenden
Wirbelschicht [32]. Bel den Licht-Transmissionsmessungen wird die Intensitdtsabnahme des
Lichtstrahls mit Hilfe einer Photodiode bestimmt. Legt man fir die Schwéchung der
Lichtintensitét | langs der radialen Ortskoordinate x folgende Gleichung zugrunde,

—dl =a 0O [dx (4.44)
so erhélt man durch Integration das Lambert-Beer’ sche Gesetz:
| =1, (4.45)

Darin steht o fur den Schwachungskoeffizienten, | fir die Intensitét an der Stelle x und 1,
fur die Intensitét an der Stelle x = 0. Aus dem Schwéchungskoeffizienten a 183t sich der
Feststoffanteil im Riser des Wirbelschicht-Reaktors ermitteln, der fur die Intensitétsabnahme
des Lichts (1,—1,) beim Durchstrahlen der Strecke L verantwortlich ist. Jutka [71] hat



4 Ergebnisse und Diskussion 102

gezeigt, da3 der Koeffizient a linear vom Feststoffantell abhangt und dem mittleren

Teilchendurchmesser d,, umgekehrt proportional ist. Es gilt:

a=a, él:_@ (4.46)

P

Einsetzen der Gleichung (4.46) in (4.45) ergibt:

_ BB de
-9 = InEEEEIE (4.47)

Geht man davon aus, dal? jedes auf ein Katalysatorteilchen treffende Photon absorbiert wird,
wie das z.B. beim Bestrahlen von TiO,-Partikeln mit UV-Licht anndhernd der Fall ist, so folgt
aus geometrischen Uberlegungen fir a, aus Gl. (4.46) der Wert 1,5 [71]. Die Licht-
Transmissionsmessungen zur Bestimmung des Feststoffanteils im Riser werden jedoch mit
Rotlicht durchgefihrt, welches vom TiO, kaum absorbiert wird, so dal3 ap in diesem Fall
durch Transmission und Mehrfach-Reflexion vermindert wird. Daher wird ao mittels einer
Kalibrierung mit der kleinsten verwendeten Kornfraktion (EP = 102 pm) festgelegt. Dabei
werden fir verschiedene Hahnstellungen (vgl. Tab. 3.1) und damit fur unterschiedliche
Feststoffanteile im Riser des Wirbelschicht-Reaktors mit Hilfe der Licht-
Transmissionsmessungen I und I ermittelt sowie (1 - €) durch Verwendung der Gleichungen
(4.48) bis (4.50) berechnet:

Nach Weidner [72] &3t sich im stationdren Zustand bei geringen Feststoffanteilen folgender

Zusammenhang finden:

Vees
. \/
VGas [%‘_ pr E
G

V.. bzw. V,_ bezeichnen den Feststoff- bzw. Gasvolumenstrom und vg steht fur die

(1-¢)=

(4.48)

Gasgeschwindigkeit im Riser. Die Geschwindigkeit der Teilchen im Riser vp 183 sich nach
Richardson und Zaki [73] mit Hilfe der Sinkgeschwindigkeit ws berechnen. In guter
Naherung gilt fur kleine Tellchen sowie unter Vernachlassigung von Teilchen/Teilchen- und

Teilchen/Wand-Wechselwirkungen:
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Vp = Vg - W (4.49)

Nach Grassmann [74] gilt fur die Sinkgeschwindigkeit ws im Stokes-Bereich fur geringe

Reynolds-Zahlen:

(pp_pG)Egjz

W. =
s 187 P (4.50)

Hierin bezeichnet p die Dichte, g die Erdbeschleunigung und ) die dynamische Viskositét des
Gases. Mit p, = 1400 kg/m?, p, = 1,3 kg/m3, g = 9,81 m/s?, d, = 102 umund p = 0,0182
mPas ergibt sich eine Sinkgeschwindigkeit von ws = 0,44 m/s. Die Gasgeschwindigkeit im
Riser vg 1&8% sich aus dem mit Hilfe eines Schwebekdrperdurchfluldmessers (s. Abb. 3.3,
Punkt 3) ermittelten Gasvolumenstrom (V. = 65 I/min) bestimmen, indem man V. durch
den Querschnitt des Risers dividiert, dessen Durchmesser L 3 cm betrégt. Fur die Gas- bzw.
Teilchengeschwindigkeit im Riser ergeben sich somit die Werte vg = 1,5 m/s bzw. vp = 1,06
m/s (vgl. Gl. 4.49). Die Feststoffvolumenstréme V.., ergeben sich aus den Feststoffstromen
m, diein Tab. 3.1 aufgefuhrt sind, indem man m durch die Partikeldichte dividiert. So erhélt
man schliefdlich die Feststoffanteile (1 - €) im Riser des Wirbelschicht-Reaktors bei
unterschiedlichen Hahnstellungen fur die Kornfraktion mit dem kleinsten Partikel durchmesser
von EP =102 pum (vgl. Gl. 4.48 und s. Tab. 4.1). Eine Abhéngigkeit des Feststoffanteils von
der Riserhohe wird dabei nicht berlicksichtigt.

Mo, [0/8] | Veo [cm¥s] | (1-€) | -In(l/lo)
Hahnstellung 1 6,23 4,45 0,00593 | 0,2709
Hahnstellung 2 2,59 1,85 0,00246 | 0,1574
Hahnstellung 3 1,33 0,95 0,00126 | 0,0751
Hahnstellung 4 0,86 0,61 0,00081 | 0,0504

Tab. 4.1 Daten der Kornfraktion d » = 102 pum zur Bestimmung von ap (vgl. Tab. 3.1)
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Durch Auftragen der experimentell bestimmten Werte In(I./lo) gegen die berechneten Daten
(1 - €) 1&3 sich aus der Steigung bei bekanntem L und d, fir ao ein Wert von 0,22
bestimmen (vgl. Gl. 4.47). Aus Abb. 4.22 ist ersichtlich, dal3 die Naherungen, die zu den
Gleichungen (4.48) bis (4.50) fuhren, fur die Hahnstellung 1, d.h. fir hohe Feststoffanteile,
nicht gultig sind. Daher wird der Punkt (0,00593/0,2709) fur die Bestimmung von ap nicht

herangezogen.
0,30
|
0,25 |
Lineare Regression:
0201 |y =-0,001 +63,7 * X
= R =0,9991
= 0,154
£

0,104

0,05+

0,00+

T T T T T T T T T T T T T
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

Feststoffanteil (1-€)

Abb. 4.22 Experimentell ermittelte Werte -In(1 /1) als Funktion der berechneten
Feststoffanteile fir die Kornfraktion mit dem kleinsten Partikel durchmesser

von d, p = 102 pum zur Bestimmung von ap gemal’d Gl. (4.47)

Bel Kenntnis von ap l&dt sich dann mit Hilfe der Gleichung (4.47) der Feststoffantell (1 - €)
aler verwendeten Korngrofen aus der Lichtschwéchung ermitteln (s. Tab. 4.2). In Kapitel
3.1.2 wurde erlautert, dald sich unterschiedliche Feststoffanteile im Riser des Wirbelschicht-
Reaktors bei gleichbleibender Umpumpgeschwindigkeit des Gases durch den Hahn am
Vorratsbehélter einstellen lassen. Da der Feststoffanteil im Riser eine Funktion der
Reaktorh6he ist, wird ein mittlerer Feststoffanteil im belichteten Riservolumen fur
verschiedene Hahnstellungen und KorngroRenfraktionen ermittelt. Der arithmetische
Mittelwert ergibt sich aus den Licht-Transmissionsmessungen, die in 6 verschiedenen Hohen

des Risers durchgefiihrt wurden, wobel die Mef3punkte aguidistant zueinander sind. Eine
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ausfuhrliche Erlauterung der Methode zur Bestimmung des Feststoffantells (1-€) mit Hilfe

von Licht-Transmissionsmessungen findet sich bei Kriickel [32].

mittlere KorngroBe | Hahnstellung | Hahnstellung | Hahnstellung | Hahnstellung
dp [um] 1 2 3 4

102 (1-€) = 0,0059 | (L€) = 0,0024 | (1-€) = 0,0012 | (1-€) = 0,0008

142 (1-€) = 0,0073 | (1-€) = 0,0061 | (1-€) = 0,0017 | (1-€) = 0,0009

180 (1€) = 0,0093 | (1-€) = 0,0081 | (1-€) = 0,0037 | (1-€) = 0,0020

240 (1€) = 0,0089 | (1) = 0,0088 | (1) = 0,0073 | (1-€) = 0,0057

Tab. 4.2 Mittlerer Feststoffanteil (1-¢) fur unterschiedliche Kornfraktionen bei

ver schiedenen Hahnstellungen

Hoch expandierte Gas-Feststoff-Systeme besitzen ein relatives Zwischenkornvolumen von €
> 0,8. Technisch von Bedeutung sind dabei vor allem die , pneumatische Forderung* (PF)
sowie die , zirkulierende Wirbelschicht* (ZWS) [75].

Die pneumatische Forderung der Feststoffteilchen liegt bel geringer Feststoffbeladung und
hohen Gasgeschwindigkeiten im Reaktor vor. Die Verweilzeit der Feststoffteilchen liegt im
Sekundenbereich und kleiner, wahrend das Gas nur Sekundenbruchteile im Reaktor verweilt
[69]. Die PF ist gekennzeichnet durch Feststoffvolumenanteile (1 - €) kleiner als 0,05, geringe
Relativgeschwindigkeiten zwischen Gas und Feststoff sowie durch Plug-flow-Verhaten der
Gasphase. Dieser Zustand wird auch mit den Begriffen Flugstaubwolke oder Transportreaktor
bezeichnet.

In der zirkulierenden Wirbelschicht liegt eine gegentber der pneumatischen Forderung
erhdhte Feststoffbeladung im Reaktor vor, die durch eine hohe Feststoffrezirkulationsrate im
System eingestellt werden kann und zu einem in charakteristischer Weise verdnderten
Stromungsverhaten des Feststoffes fuhrt. In der ZWS besteht eine entmischte, vertikal-
aufwarts gerichtete Gas/Feststoff-Stromung. Der Feststoff neigt dabel im Gegensatz zur
pneumatischen Forderung zu einer teilweisen Rickvermischung. Daraus resultiert eine hohe
Relativgeschwindigkeit mit erheblichen Reibungskréften zwischen Gas und Feststoff. Die

starke Rlckvermischung des Feststoffes erhtht dessen Verwellzeit im Reaktionssystem
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(VWZeegsorf = Minuten, VWZs,s = Sekunden). Der Volumenanteil des Feststoffes (1 - €) liegt
in einer zirkulierenden Wirbelschicht in der Gréfenordnung von 0,03 bis 0,25.

Wird der ausgetragene Feststoff in nachgeschalteten Staubabscheidern aus dem Gasstrom
abgetrennt und in den Reaktor zurtickgeférdert, so bezeichnet man den sich einstellenden
Betriebszustand als zirkulierende Wirbel schicht oder ZWS.

Es handelt sich folglich bei dem in dieser Arbeit untersuchten System um eine

Flugstaubwolke, die als zirkulierende Wirbel schicht betrieben wird.

Durch die Kenntnis des Feststoffanteils im Riser bei verschiedenen Kornfraktionen und
Hahnstellungen wird es moglich, den Umsatz der photokatal ytischen Ammoniakoxidation als
Funktion des Feststoffanteils zu bestimmen. Die experimentelle Bestimmung wurde mit der

KorngréRenfraktion dp = 160 - 200 pm, d.h. d, » = 180 um durchgefiihrt (s. Abb. 4.23).

Umsatz [%]

OF T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
Feststoffanteil (1 - €)

Abb. 4.23 Umsatz der photokatal ytischen Ammoniakoxidation als Funktion des
Feststoffanteils im Riser (Zirkulierende Wirbelschicht, gesamte Katalysator-
masse (Hombifine N, F9428/7): 259, d, = 180 pum, Lampen: TL 8W/08,
x5, = 10 Vol.-%, x5, = 1600 ppm, V = 500 mi/min, Tr= 25 °C)



4 Ergebnisse und Diskussion 107

Der Umsatz der photokatalytischen Ammoniakoxidation strebt in Abhéngigkeit vom
Feststoffanteil einem Grenzwert entgegen. Durch eine weitere Erh6hung des Feststoffgehalts
im Reaktionsraum kann der Umsatz nicht weiter gesteigert werden. Offenbar wird ab einem
Feststoffanteil von 0,01 die zur Verfigung gestellte Lichtmenge optimal genutzt. Diese
Lichtmenge ist unter den gegebenen Bedingungen in der Lage, eine bestimmte Anzahl an
Elektron/Loch-Paaren zu generieren, falls die Photonen ein Halbleiterkorn treffen. Ab einem
Feststoffanteil von 0,01 ist die Wahrscheinlichkeit fir ein solches Treffen gleich 1 und kann
naturgemal? durch Erhéhung des Feststoffgehaltes nicht vergréfdert werden. Bleibt der Umsatz
mit steigendem Feststoffgehalt maximal, so folgt daraus, da3 die Vermischung der
Feststofftellchen mit dem Abgas sehr hoch ist. Bel sehr hohem Feststoffanteil ist die
Lichteindringtiefe langs der radialen Ortskoordinate gering, so dal3 der Umsatz nur dann
maximal bleibt, wenn es zu keiner Verarmung an Eduktkomponenten in der belichteten

Randschicht des Risers kommit.

Ausgehend von dem Geschwindigkeitsgesetz (4.42) ergibt sich bei der mathematischen
Beschreibung eines photokatalytischen Prozesses in einer Wirbelschicht das Problem der
Bestimmung der Lichtintensitdt. Wird ein zylindrischer Resktor, in dem sich ene
Wirbelschicht bestehend aus Abgas und Katalysatorpartikeln befindet, von aufRen durch
konzentrisch um den Reaktor angeordnete UV-Lampen bestrahlt (vgl. Abb. 3.5), so wird die
Lichteindringtiefe und damit die lokale Photonenkonzentration durch die im Reaktor
stattfindenden Schwachungsprozesse, d.h. Absorption und Reflektion, bestimmt. Fir eine
Beschreibung des photokatalytischen Prozesses mit Gl. (4.42) mul3 die Lichtintensitét | as
Funktion der radialen Ortskoordinate bekannt sein. Ein Modell zur Lésung dieses Problems
ist das ,Diffuse-Light“-Modell [77]. Das Modell wurde zur Beschreibung der
Lichtintensitétsverteilung in einem zylindrischen Photoreaktor, der von einem elliptischen
Reflektormantel umgeben ist, entwickelt (s. Abb. 4.24).
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eflektormantel

Lichtquelle

---------- Reaktor

Strahlengang
Abb. 4.24 Zylindrischer Reaktor mit elliptischem Reflektor [32]

Bei dem Modell wird davon ausgegangen, dal3 das eingestrahlte Licht nicht radial zum
Mittelpunkt des Risers geleitet wird (,Radial-Modell*), sondern diffus durch den Reaktor
strahlt. Dieser Effekt wird durch Ungenauigkeiten des elliptischen Reflektormantels verstarkt.
Jakob und Dranoff [90] fanden bel einer Untersuchung der Lichtintensitétsverteilung in einem
zylindrischen Reaktor, bei der eine Photozelle an verschiedenen Stellen im Reaktor
positioniert wurde, eine nahezu gleichmallige Strahlungsverteilung im Reaktor bei
Reaktorradien unter 6 mm. Da die hier verwendeten Leuchtstoffrohren diffuse Strahler sind
und der Riser einen Radius von 15 mm besitzt, sollte das ,Diffuse-Light*-Modell die
Strahlungsverteilung im Riser in guter Naherung beschreiben. Fur die Lichtintensitét | als
Funktion der dimensionslosen radialen Ortskoordinate z gilt somit [77]:

/2

(2 =12 / ™™ +e® )dg (4.51)
-11/2

R bezeichnet den Radius des Risers und |, die Lichtintensitét an der inneren Reaktorwand.

Der Koeffizient a ergibt sich aus Gleichung (4.46). y steht fir
y = —zCos¢ ++/1-Z>sin*¢ (4.52)

und y" fr

y =zcos¢ ++/1-Z°sin*¢ (4.53)
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In guter N&herung ist die Vertellung der Lichtintensitét in axialer Richtung homogen (vgl.
Kap. 3.5.1, Abb. 3.12), so dal3 sich durch Einsetzen von 1(z) in die Modellgleichung (4.42)

die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der radialen Ortskoordinate z formulieren 1803t

L FO@ . BEE,
(2 kEFNA “A0(2+BE [E, (459

Gesucht ist nun der Umsatz U der photokatalytischen Reaktion as Funktion des
Festoffantells. Der Umsatz ergibt sich anhand der Stoffbilanzgleichung des Reaktionssystems
(3.6) durch Integration Uber das Volumen V:

u=2=. ;Ocl = Vlcf a’dv [1-¢)p: T (2) (4.55)
Mit

dv =2/ [L dr (4.56)
und

=L L r=re (4.57)

R

folgt dann

dV =27 [R* z dz (4.58)

wobei L die Lange und R den Radius des Risers bezeichnen. Da das Riservolumen V, durch

V, = R2L (4.59)

definiert ist, resultiert folgende Modellgleichung fur die Umsatzberechnung:
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_ 2(1-€)Veps ¢
U= V—Ef.([rm(z) [¥ dz (460)

Durch numerische Lésung des Integrals in Gl. (4.60) |&3t sich der Umsatz als Funktion des
Feststoffgehaltes berechnen. Dazu miissen zunéchst die Parameter k, A bzw. F sowie A und B
aus Gl. (4.54) bestimmt werden. Die Parameter-Bestimmung kann einerseits unter
Verwendung der Abb. 4.21 erfolgen — wie spater gezeigt wird — oder andererseits mit Hilfe
der experimentell ermittelten Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Ammoniak- und der Sauerstoffkonzentration im  System NH3/10 Vol.-%
O./NL/TiO /Plattenreaktor (s. Kap. 4.1, Abb. 4.2) durchgefiihrt werden. Die Parameter-
Bestimmung anhand der Untersuchung im Plattenreaktor hat den Vorteil, da3 die
Lichtintensitét |1 auf der Katalysatorplatte bekannt ist. Allerdings erfolgte die Untersuchung
im Plattenreaktor bei einer Reaktionstemperatur von Tr = 40 °C. Da die Geschwindigkeit der
photokatal ytischen Ammoniakoxidation jedoch kaum von der Temperatur abhangt (vgl. Kap.
4.5), ist die Verwendung der kinetischen Parameter fur die Umsatzberechnung der in der
ZWS bei Tgr = 25 °C durchgefiihrten Reaktion im Rahmen der Mef3genauigkeit berechtigt.

In Abb. 4.2 ist ¢;Co/ra a's Funktion von c;c, dargestellt. Aus Ordinatenabschnitt und Steigung

der Regressionsgeraden lassen sich gemal Gl. (4.22) die Parameter bestimmen:

N, sm’

& =162705 (4.61)
A | mol
NagA gl 29105 M3 (4.62)
k A B m

Durch Einsetzen von Na und | = 62 W/m? (s. Kap. 3.5.1, Abb. 3.14) folgt aus Gl. (4.61):

ElA —=1670107" Ws (4.63)

In Kap. 4.6.1 wurde erlautert, dai’ die Modellgleichung fir ry, (4.42) den Parameter F enthdlt,
der A" aus Gl. (4.21) ersetzt. Daher wird k CA" mit der spezifischen Kugeloberflache O, eines
Katalysatorkorns multipliziert, um einen Wert fir k [F zu erhalten. Mit der Katalysatordichte
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Ps = 1,4-10° kg/m® und dem mittleren Partikelradius des in der Wirbelschicht eingesetzten
Katalysatormaterialsr = 90 umfolgt:

2
0,=—2 =3 —o3m02 ™ (4.64)

psV  pgli g
0 L1 om0 WSEQ (4.65)

kF k[A [©O, m

Durch Einsetzen von Na und k CA" in GI. (4.62) folgt:
mol

A=2,08010"" - [B (4.66)

Weiterhin ist ¢ = ¢y, = 7,14-10% mol/m?, ¢, = ¢, = 4,5 mol/m?, ¢, [¢, = 0,225 mol*/m’,
V =8,3310° md/s, V, = 1,9-10% m3, p.= 1,4-10° kg/md, |,(UVA-Integral) = 2,0 W/m? (s.
Kap. 3.5.1, Abb. 3.13), d, =180 um, R=1,510"m, L =3-10°m, a [(R=125[{1-¢).

Der Wert fir a [R ergibt sich aus Gleichung (4.46) und dem Radius R des Risers. Unter der
Voraussetzung, dald jedes auf ein Katalysatorteilchen treffende Photon aus dem UVA-
Wellenlangenbereich absorbiert wird, folgt aus geometrischen Uberlegungen fir a, der Wert
1,5 [71]. Durch Einsetzen der Werte in die Gleichungen (4.51), (4.54) und (4.60) und
numerische Integration mit Hilfe eines Computerprogramms &3t sich der Umsatz als
Funktion des Feststoffanteils berechnen und mit den experimentell ermittelten Werten aus
Abb. 4.23 vergleichen (s. Abb. 4.25). Den Parametern A und B konnen dabei unter
Bertcksichtigung der Gl. (4.66) beliebige Betrage zugeordnet werden, da nur das Verhdtnis

A/B - nicht aber die Betrage — den Kurvenverlauf beeinflussen.
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Abb. 4.25 Umsatz der photokatal ytischen Ammoniakoxidation als Funktion des
Feststoffanteils; Vergleich von Experiment und Modellrechnung

Wie man der Gegenuberstellung von Rechnung und Experiment in Abb. 4.25 entnimmt,
beschreibt die Modellgleichung (4.60) den Verlauf der experimentellen Mel3werte nicht
zufriedenstellend.

Geht man bei der Frage nach der Ursache fur die Unzulénglichkeit der Modellrechnung davon
aus, dal? das verwendete ,, Diffuse-Light“-Modell (Gl. 4.51) die Verteillung der Lichtintensitét
im Reaktor zutreffend wiedergibt, mul3 die Ursache in der Ungenauigkeit der Parameter
liegen. Aus Abb. 4.25 ist erkennbar, dal3 sich der Umsatz bei hohen Feststoffgehalten etwa
um den Faktor 1,7 zwischen Rechnung und Experiment unterscheidet. Da eine Erhéhung der
Faktoren I, in Gl. (4.51) und k [F in Gl. (4.54) zu einer Verschiebung der Kurve zu grof3eren
Umsatzwerten fuhrt, ist hier mdglicherweise die Ursache fir die im Vergleich zum
Experiment zu geringen Umsatzwerte zu finden. Der Wert fur die Lichtintensitét an der
inneren Riserwand |, ergibt sich aus den Abb. 3.5 und 3.13. Aus Abb. 3.5 ist ersichtlich, dai3
der Abstand zwischen Lampe und Riserinnenwand 1,5 cm betragt. Die entsprechende
Lichtintensitét ist der Abb. 3.13 zu entnehmen. Allerdings ist es aus praktischen Grinden
nicht mdglich, die Lichtintensitét mit dem PDA-Spektrometer in einem Abstand von 1,5 cm

zum Reflektor mit 3 Lampen zu messen. Daher wurde fur |, der Wert 2,0 W/m? eingesetzt,
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der bel der Bestrahlung mit einer Lampe gemessen wird. Somit kénnte die Ungenauigkeit des
l,-Wertes fur die im Vergleich zum Experiment zu geringen Umsatzwerte der
Modellrechnung verantwortlich sein.

Der Wert k[F ergibt sich aus dem Produkt k A" [D,,, wobei Oy, die mittlere, spezifische
Oberflache eines nicht-porésen Katalysatorkorns bezeichnet (vgl. Gl. 4.65). Allerdings haben
sowohl die Eduktgase als auch das Licht eine gewisse Eindringtiefe in das porése
Katalysatormaterial des Experiments (Hombifine N, F9428/7), so dal3 die tatséchliche
Reaktionsoberflache grofl3er ist als bel einem nicht-porésen Katalysatorkorn. Dieser Einfluld
auf den Umsatz ist nur schwer abzuschétzen, zumal bei der Bestimmung von k CA” mit dem
Plattenreaktor (Katalysatormaterial: Hombifine N, F9428/1) die Reaktionsgeschwindigkeit ra
auf die Flache der Katalysatorplatte bezogen wird und somit ebenfalls von einer nicht-porésen
Oberflache ausgegangen wird. Zudem muf3 man davon ausgehen, dal3 k [F eine Funktion des
Feststoffanteils ist. Bel geringen Feststoffanteilen sollte k[(F groRRer sein als bei hohen
Feststoffanteilen, da be geringen Feststoffanteilen die Lichteindringtiefe in den
Reaktionsraum grofier ist. Die Berlicksichtigung dieser Abhéngigkeit in der Modellrechnung
wirde zu hoheren Umsdtzen bel geringen Feststoffanteilen und damit zu einer besseren
Ubereinstimmung von Experiment und Modellrechnung fiihren. Diese Problematik wird am

Ende des Kapitels eingehender diskutiert.

Weiterhin ist aus Abb. 4.25 ersichtlich, dal3 die Umsatzkurve des Experiments bei geringen
Feststoffgehalten stérker steigt als die Umsatzkurve der Modellrechnung. Die Steilheit des
Anstiegs in der Modellrechnung wird vom Faktor a[R, dh. vom mittleren
Teilchendurchmesser d,, bestimmt (vgl. Gl. 4.46). Und zwar folgt aus einer Verringerung des
Teilchendurchmessers ein starkerer Anstieg der Umsatzkurve. Im Experiment wurde die
KorngrofRenfraktion von 160 - 200 um des Materials Hombifine N, F9428/7 verwendet (vgl.
Tab. 3.4), so daR fir den mittleren Teilchendurchmesser d, der Wert 180 pm in die
Rechnung einzusetzen war, da die Verteilung der Korngréf3en nicht genauer bekannt ist.
Tatsachlich findet bel der Durchfuhrung eines Experiments in ener zirkulierenden
Wirbelschicht eine Klassierung der Korngréf3en durch eine Windsichtung statt, so dal3 man
davon ausgehen darf, dal3 im Mittel die Zirkulationsrate der kleineren Teilchen hoher ist as
jene der gréReren Teilchen und somit der mittlere Teilchendurchmesser d, im Riser des
Reaktors tatsachlich kleiner als 180 um ist.

Erhéht man nun den |,-Wert um den Faktor 1,7 auf 3,5 W/m?, was im Rahmen der

MefRgenavuigkeit liegt (vgl. Abb. 3.13), und setzt fir den mittleren Teilchendurchmesser d,,
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160 statt 180 pum ein, so ergibt sich eine wesentlich bessere Ubereinstimmung zwischen
Modell und Experiment (s. Abb. 4.26).
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Feststoffanteil (1- €)

Abb. 4.26 Umsatz der photokatal ytischen Ammoniakoxidation als Funktion des

Feststoffanteils; Vergleich von Experiment und Modellrechnung
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Um den Einflud der KorngroRe des Kataysatormaterials auf den Umsatz der
photokatal ytischen Ammoniakoxidation zu untersuchen, wurde der Umsatz als Funktion des
Feststoffanteils fur verschiedene Korngréfien bestimmt (s. Abb. 4.27).

80

Umsatz [%)]

; ; ; ; ; , : : ; ,
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
Feststoffanteil (1- €)

Abb. 4.27 Experimentell ermittelter Umsatz der photokatalytischen Ammoniakoxidation
als Funktion des Feststoffanteils flr verschiedene Korngréfen (Zirkulierende
Wirbel schicht, gesamte Katalysator masse (Hombifine N, F9428/7): 25 g, Tr=
25 °C, Lampen: TL 8W/08, x5, = 10 Vol.-%, i, = 1600 ppm, V = 500 mi/min)

Die Umsatzkurve fur die mittlere Korngrdf3e von 142 um weist bel kleinen Feststoffanteilen
einen sehr steilen Anstieg auf. Anhand der Mef3ergebnisse kann nicht geklart werden, ob fur
verschiedene Korngréf3en bei hohen Feststoffanteilen unterschiedliche Umsétze erreicht
werden. Es ist moglich, dal3 der Umsatz fur die Korngrofde 142 pm bereits bel einem
Feststoffanteil von 0,003 seinen maximalen Wert erreicht hat und durch Erhoéhung des
Feststoffgehaltes nicht gesteigert werden kann. Im Rahmen der Mef3genauigkeit wére somit

der maximal erreichbare Umsatz unabhangig von der Korngrofie.

An dieser Stelle stellt sich die Frage, welche Aussage das Reaktionsmodell zum Einfluf3 der
Korngroi3e des Katalysatormaterials auf den Umsatz der Reaktion macht. Diesbezliglich sind
in Abb. 4.28 die berechneten Umsatzkurven fr die Korngréf3en 142 und 180 um dargestellt.
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Abb. 4.28 Berechneter Umsatz als Funktion des Feststoffanteils fir die
Korngrof3en 142 und 180 um

Gemal3 dem Reaktionsmodell hat eine Verkleinerung der Korngréf3e einen stérkeren Anstieg
der Umsatzkurve bel sehr geringen Feststoffanteilen zur Folge. Bei sehr geringen
Feststoffanteilen wird die Umsatzzunahme durch den Einsatz kleinerer Partikel durch das
Modell korrekt wiedergegeben. So steigt der Umsatz durch Einsatz von Partikeln der Grélse
von 142 statt 180 um z.B. bel den Feststoffanteilen 0,002 bzw. 0,003 sowohl im Experiment
als auch in der Modellrechnung um den Faktor 1,24 bzw. 1,15. Bei grof3eren Feststoffanteilen,
im betrachteten Fall bereits ab einem Feststoffanteil von 0,05 (s. Abb. 4.28), wird der Umsatz
unabhangig von der Partikelgrofle. Somit ist der bel sonst festen Reaktionsbedingungen
maximal erreichbare Umsatz gemal? dem Reaktionsmodell unabhéngig von der Partikelgroiie
des eingesetzten K atalysatormaterials.

Erwartungsgemal? beschreibt die Modellgleichung (4.60) den Verlauf der experimentellen
MeRwerte bei Verwendung der KorngréRenfraktion dp = 125 - 160 pm, d.h. d, = 142 um
nicht zufriedenstellend, wie man der Gegenlberstellung von Rechnung und Experiment in
Abb. 4.29 entnehmen kann.
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Wahlt man die gleiche Vorgehensweise wie oben, d.h. erhéht man den | ,-Wert von 2,0 auf
35 W/m* und setzt fir den mittleren Teilchendurchmesser d, den kleinsten
Teilchendurchmesser der verwendeten Korngrofienfraktion, d.h. 125 statt 142 um, ein, so
bleibt die Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment unbefriedigend (s. Abb. 4.29).
Damit wird bestétigt, dal’ die Modellgleichung (4.60) den Verlauf der experimentellen Werte

bei extrem geringen Feststoffanteilen nicht zufriedenstellend beschreibt.

0,8
M Experiment (d, = 125-160 pm)
0.7 Rechnung (I, = 2,0 W/mz,_ap =142 pm)
| - - - Rechnung (I, =35 W/m?, d, = 125 um)
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Feststoffanteil (1- €)

Abb. 4.29 Umsatz der photokatal ytischen Ammoniakoxidation als Funktion des

Feststoffanteils; Vergleich von Experiment und Modellrechnung

Als Resultat bleibt festzuhalten, dal’ das Modell (Gl. 4.60) den Verlauf der Mel3werte bei
hohen Feststoffanteilen im Rahmen der Mef3genauigkeit zufriedenstellend beschreibt. Bei
extrem geringen Feststoffanteilen liegt die Abweichung zwischen Rechnung und Messung
jedoch auRerhalb der Meligenauigkeit. Zudem ist das Modell in der Lage, den Einfluf3 der
KorngrofRe des Katalysatormaterials auf den Umsatz, der sich alem Anschein nach nur bei
sehr niedrigen Feststoffanteilen bemerkbar macht, richtig wiederzugeben.

Somit kann das Modell zur Berechnung des maxima erreichbaren Umsatzes von
photokatal ytischen Reaktionen in Wirbelschichten as Funktion des Festoffanteils verwendet

werden. Dazu missen allerdings — neben anderen, leicht zuganglichen Grofien (s. Gl. 4.60) —
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die Lichtintensitdt 1, an der Innenwand des zylindrischen Photoreaktors, die Partikelgrofie
des Katalysatormaterials d, sowie die Kinetik der photokatalytischen Reaktion hinreichend

genau bekannt sein.

Um der Frage nach der Ursache fur die Unzulénglichkeit der Modellrechnung bei geringen
Feststoffanteilen nachzugehen, wird nun der Ausdruck k [F unter Verwendung der Abb. 4.21
bestimmt. Die dargestellte Untersuchung wurde mit der Korngrof3enfraktion dxoerm = 160 - 200
pm und der Hahnstellung 4 durchgeftihrt. Daraus folgt ein mittlerer Feststoffanteil von (1-€) =
0,002 (vgl. Tab. 4.2). Geht man davon aus, dal3 die Katalysatorkérner im Mittel rund sind, so
ergibt sich fir die Schittporositét €

Vo, -N, EI;}nDTS

€= 4.67
v, (4.67)

wobei N, die Anzahl der Katalysatorkorner und r, deren mittleren Radius bezeichnet. Aus
dem Feststoffanteil von 0,002 und dem mittleren Radius von 90 pm folgt fur N, die Zahl
124442. Aus der Multiplikation von N, mit dem Teilchenvolumen und der Teilchendichte
(ps= 1,4:10° kg/m?) resultiert eine Katalysatormasse im Riser von mx = 0,53 g. Die
experimentell ermittelte Reaktionsgeschwindigkeit rn, , die in Abb. 4.20 als Funktion der
NHs-Konzentration dargestellt ist, wurde anhand der Gl. (3.6) bestimmt, wobei als
Katalysatormasse die gesamte Katalysatormasse (mx = 8 @), die sich im Wirbelschicht-
Reaktor befindet, eingesetzt wurde. Daher wird die Reaktionsgeschwindigkeit nun auf die
jetzt bekannte Katalysatormasse im Riser des Reaktors (mx = 0,53 g) bezogen und in der
Form c, (¢, /r,, als Funktion von c, [&, aufgetragen (s. Abb. 4.30).

Andererseits |43t sich die Reaktionsgeschwindigkeit rp,, unter Verwendung von

7 a0
Vl]:lm_l
my

r =

m

(4.68)

berechnen, wobel U mittels der Modellgleichung (4.60) und der oben angegebenen Parameter
fur den Feststoffanteil von 0,002 in Abhangigkeit von c, [¢, bestimmt wird. Die berechnete
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Reaktionsgeschwindigkeit ry,, wird nachfolgend ebenfalls in der Form c, L&, /1, als Funktion
von c, [&, aufgetragen und den experimentellen Werten gegentibergestellt (s. Abb. 4.30).

35

30

25 4

® Modellrechnung mit

kF = 1,42 * 10" m*(Wsg)™
Lineare Regression:
Y=0,04+645*X,R=1

20

[10° mol s g/ m°]

m

15+

*
cxc,/r

10+

B Experiment
Lineare Regression:

Y=15+30,8*X, R=0,982

Abb. 4.30

T T T T T
0,3 04 0,5

2
c, * ¢, [mol/m3]

0,6

Konzentrationsabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit r,,; dargestellt in

der Form ¢, [¢, /r,, als Funktion von c, [¢,; Gegenuiberstellung von

Modellrechnung und Experiment fur den Feststoffanteil von (1-¢) = 0,002

Aus Abb. 4.30 ist erkennbar, dal3 die Steigungen der Regressionsgeraden um den Faktor

(64,5/30,8) = 2,09 differieren. Da k [F im Nenner der Steigung steht (s. Gl. 4.43), fuhrt eine

Erhéhung von k [F um den Faktor 2,09 zu einer optimalen Anpassung der Modellrechnung

an das Experiment.

Setzt man nun den aus der graphischen Anpassung ermittelten Wert fir k (F von 2,09 -1,42
-10™ m?(Wsg)™* = 2,97 -10™ m?(Wsg)™* in die Modellgleichung (4.60) ein und vergleicht die
berechnete Umsatzkurve mit den experimentellen Umsatzwerten in Abhéngigkeit vom
Feststoffanteil, so ergibt sich eine innerhab der Mef3genauigkeit zufriedenstellende
Ubereinstimmung bei geringen Feststoffanteilen (s. Abb. 4.31).
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Abb. 4.31 Umsatz der photokatal ytischen Ammoniakoxidation als Funktion des
Feststoffanteils; Vergleich von Experiment und Modellrechnung

Bel hotheren Feststoffanteilen sind die errechneten Umsétze allerdings zu hoch, was darauf
hindeutet, dal3 k [F eine Funktion des Feststoffantells ist. In die Modellrechnung (4.60) geht
k[F als Konstante ein, so dai3 eine Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment
Uber einen weiten Bereich des Feststoffanteils nicht gelingen kann.

In der Annahme, dal? das verwendete , Diffuse-Light*-Modell (Gl. 4.51) die Verteilung der
Lichtintensitét im Reaktor zutreffend wiedergibt, und bei Kenntnis der Lichtintensitét |, an
der Innenwand des zylindrischen Photoreaktors sowie der Partikelgrole des
Katalysatormaterials d,, sollte aso eine Vorhersage des Umsatzes as Funktion des
Feststoffanteils mit Hilfe der Modellgleichung (4.60) dann gelingen, wenn k [F als Funktion
des Feststoffanteils bekannt ist. k [F als Funktion des Feststoffanteils ist experimentell durch
graphische Anpassung ermittelbar, indem die Reaktionsgeschwindigkeit ry, als Funktion der
Eduktkonzentrationen (rm = f (c, [¢,)) bel verschiedenen Feststoffanteilen bestimmt wird
(vgl. Abb. 4.20 und 4.21).
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Die Untersuchung der photokatalytischen Ammoniakoxidation in einer zirkulierenden
Wirbelschicht hat gezeigt, dal3 bereits bei sehr geringen Feststoffanteilen (z.B. (1 - €) = 0,01)
der maximale Umsatz erreicht wird. Das bedeutet, dal? zirkulierende Wirbel schichten fir eine
technische Anwendung von photokatalytischen Reaktionen nicht interessant sind, da nur
relativ wenig Katalysatormasse einsetzbar ist. Zudem ist der Betrieb einer zirkulierenden
Wirbelschicht in der Praxis technisch anspruchsvoll und daher nur unter grof3em Aufwand

durchzufthren.
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4.7 Stabilitat des Photokatalysators

Bel photokatalysierten Reaktionen kann — wie algemein bel heterogen katalysierten
Reaktionen — eine Abnahme der Katalysatoraktivitdt mit zunehmender Betriebsdauer
eintreten. Die wichtigsten Grinde hierfir lassen sich in drei Gruppen unterteilen:

* Verkleinerung der aktiven Oberflache durch Sinterungs- und Rekristallisationsvorgange.
Dieser meistens durch erhdhte Temperaturen ausgeldste Vorgang der sogenannten
Alterung driickt sich in einer Verkleinerung der aktiven Oberflache aus.

* Belegung der Oberflache mit Stoffen, die zu einer mechanischen Blockierung der
katal ytisch wirksamen Oberfléache fiihren (z.B. Staub, Kohlenstaub, Polymere, Schwefel).

* Vergiftung der Katalysatoroberflache durch irreversible Adsorption einer chemischen
Spezies (Katalysatorgifte), durch die das fur die katalytische Reaktion erforderliche aktive
Zentrum chemisch unwirksam wird. Typische Katalysatorgifte sind PH3;, CO, COS,
Halogene, Hg, Schwefel- und Arsenverbindungen.

4.7.1 Einfluld von Betriebszeit und Temperatur

Eine Abnahme der photokatalytischen Aktivitdt des verwendeten Titandioxids ist bei der
photokatal ytischen NHs-Oxidation im Reaktionssystem NH3/O./No/TiO, Uber einen Zeitraum
von 200 Stunden bel Reaktionstemperaturen kleiner als 60 °C nicht festzustellen. Bei der
photokatal ytischen Ammoniak-Oxidation im System NHz/NO/O,/N,/TiO, wurde Uber einen
Zeitraum von 100 Stunden ebenfalls keine Abnahme der photokatalytischen Aktivitét
beobachtet. Eine Verénderung des Materias durch die Bestrahlung mit UV-Licht
(Photokorrosion) sowie eine irreversible Ablagerung von festen Reaktionsprodukten (z.B.

Ammoniumnitrat) kann somit ausgeschlossen werden.

In einer Arbeit von Kosters [13] wurde der Einflul3 der Tempertemperatur auf die BET-
Oberflache von Hombifine N untersucht. Durch Erhitzen des Materias auf 200 °C Uber eine
Zeitdauer von 8 Stunden verringert sich die BET-Oberflache von 320 m2/g um 14 % auf 275
m2/g. Ab der Temperatur von 220 °C sinkt die BET-Oberflache linear mit der
Temperaturerhthung, um bei 430 °C den Wert 40 m?/g zu erreichen, der stabil gegen eine
welitere Temperaturerhéhung ist.
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4.7.2 Einfluld von Wasser, K ohlenwasser stoffe und Schwefeldioxid

In technischen Abluftreinigungsanlagen sind in der Regel Schadgasgemische — bestehend aus
einer Hauptkomponente und mehreren Nebenbestandteilen — zu entsorgen. Daher wird der
Einfluld weiterer Gasspezies wie Kohlenwasserstoffe, Schwefeldioxid und Wasser auf die
Stabilitét des Photokatalysators untersucht.

Um den Einflul® von Wasser, das héufig al's Hauptbestandteil in Abluftstromen vorhanden ist,
auf den Reaktionsablauf der photokatal ytischen Ammoniak-Oxidation zu untersuchen, wurde
der Trégergasstrom durch einen Wasserdampfséttiger geleitet, so dald3 der Wassergehat im
Eduktgasstrom 1,6 Vol.-% betrug. Ein Wassergehalt von 1,6 Vol.-% entspricht einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 77 % bei 20 °C. In Abb. 4.32 sind die Molenbruch-Verlaufe der
Komponenten Ammoniak und Wasser in Ab- und Anwesenheit von Wasser im Zul auf (xﬂzo)

as Funktion der Zeit zu sehen.
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Abb. 4.32 Einfluf’ von Wasser auf die photokatal ytische Ammoniakoxidation durch
Sauer stoff (Plattenreaktor, Hombifine N, HPA 400S, xﬁm = 2000 ppm,
Xo,= 15,0 Vol.-%, A« = 100 cr?, V' = 500 mi/min, T = 30 °C)
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Durch die Gegenwart von 1,6 Vol.-% Wasser sinkt der Umsatz der NH3-Oxidation durch O,
von 93 % auf 83 % (s. Abb. 4.32). Im NH3/NO/O,/N,-System ergeben sich dhnliche
Resultate. Durch die Gegenwart von 1,2 Vol.-% Wasser im Eduktgasstrom (xﬁm = 1300 ppm,
Xy = 700 ppm, x3 = 15 Vol.-%) erfolgt eine Senkung des NH3-Umsatzes von 96 % auf 86
%, wobei die Umsatz-Erniedrigung reversibel ist.

Wasser adsorbiert an der Titandioxid-Oberflache und erniedrigt so die katalytisch wirksame
Oberflache. Die Konkurrenzsituation an der TiO,-Oberflache durch die gleichzeitige
Adsorption von Wasser und den Reaktanden macht sich neben der Senkung des Umsatzes am
Verlauf der NHs-Durchbruchskurven bemerkbar. In Gegenwart von Wasser erreicht der NH3-
Gehalt beim Spllen des Reaktors mit dem Eduktgasgemisch nach kirzerer Zeit den Bypass-
Wert as in Abwesenheit von Wasser (s. Abb. 4.32), was auf eine geringere NHz-Adsorption
in Gegenwart von Wasser schlief3en 1&(}.

In der Literatur wird vor allem Uber den Einflufd von Wasser auf Oxidationsreaktionen von
Kohlenwasserstoffen berichtet. Bickley et a. [77] belegen, dal3 Wasser die Photoadsorption
von O, erhoht und dadurch den photokatalytischen Prozefd beschleunigt. Die Abwesenheit
von Wasser hemmt die Oxidation von Trichlorethylen, und eine Totaloxidation zu CO, kann
nicht stattfinden, da fir eine Mineralisierung hdher halogenierter Kohlenwasserstoffe Wasser
als Edukt erforderlich ist [78]. Bei der photokatalysierten Oxidation von Toluol wirkt sich
Wasser bis zu einem Gehalt von 2000 ppm beschleunigend auf die Reaktionsgeschwindigkeit
aus [85]. Schaper [62] berichtet Uber einen inhibierenden Einflul® von Wasser vor allem bei
niedrigen Temperaturen im System NO/NH3/O,/H,O/TiO,. Bei 15 °C sinkt der Umsatz durch
einen Wasser-Gehalt von 1 Vol.-% von 52 % auf 33 % wahrend bei 80 °C eine Erniedrigung

des Umsatzes von 95 % auf 86 % zu verzeichnen ist.

Neben Wasser befinden sich in ammoniakhaltigen Abgasstromen haufig Kohlenwasserstoffe
(KWS). Daher wird der Einflud von Ethen und Ethan auf die photokatalytische
Ammoniakoxidation untersucht, wobei die Molenbriiche der verschiedenen Komponenten im
Zulauf auf O, 1000 und 2000 ppm eingestellt werden. Da der NHz-Umsatz bei dieser
Untersuchung stets tiber 90 % betrug, wird die Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation
der Kohlenwasserstoffe als Funktion des NH3-Gehaltes im Zulauf dargestellt (s. Abb. 4.33).
Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dabel durch Messung der CO,-Produktion ermittelt (vgl.
Gl.3.4-35):
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VE:COZ
ry = 20A,

(4.69)

Der Faktor 2 ergibt sich aus der Stochiometrie der Totaloxidation. Pro Molekl
Kohlenwasserstoff entstehen 2 Molektile Kohlendioxid.

2,5

u :
S S m x_,. =2000 ppm
. . 0
2'0_ ...... A XEthenzloooppm
= : : ) _
=S I O X gyan = 2000 ppm
*g A A X, =1000 ppm
S 5 5 ;
p L
3, s n :
A 5
? ’. ]
0,0 — - 1 1
0 1000 2000
0
X'y [PPM]

Abb. 4.33 Einflu’ von Ammoniak auf die photokatalytische Ethen- bzw. Ethanoxidation;
(Plattenreaktor, x82= 10,0 Vol .-%, A = 80 crr?, V' = 200 mi/min,
Tr= 30 °C, Lampe: HPA 4009

Aus der Abb. 4.33 wird deutlich, dal? die Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen
Totaloxidation der Kohlenwasserstoffe Ethen und Ethan mit zunehmendem Ammoniakgehalt
im Zulauf sinkt. Dabel ist der Einflu®@ von Ammoniak auf die Geschwindigkeit der
Ethanoxidation etwa doppelt so gro3 wie der auf die Ethenoxidation. Bei einem
Ammoniakgehalt von 2000 ppm im Zulauf falt die Geschwindigkeit der Ethenoxidation ()
um den Faktor 3,5 wahrend die Geschwindigkeit der Ethan-Umsetzung (@0 ) bei den gleichen
Bedingungen von 1,29-10° mol/sm2 um den Faktor 7,6 auf 0,17-10° mol/sm? sinkt. Der
Ammoniak-Umsatz betragt in allen stationdren Zustanden nahezu 100 % abgesehen von dem
Zustand, in dem die Molenbrtiche von Ammoniak und Ethen im Zulauf 2000 ppm betragen.
Dort sinkt der NH3-Umsatz auf 92 %. In diesem Zustand werden 1850 ppm Ammoniak und
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360 ppm Ethen bzw. 8,2-10 mol N-Atome und 3,2-:10° mol C-Atome umgesetzt, so dal3 man
von einer Konkurrenzsituation sprechen kann. Die Molekile Ammoniak und Ethen
konkurrieren dabei um Adsorptionsplétze auf der Oberfléache des Photohalbleiters.

Die hier untersuchten Reaktionen beginnen mit der photoassistierten Adsorption der
Reaktionspartner. Dabei stabilisiert in jedem Fall der elektrophile Sauerstoff das generierte
Elektron. Die Molekile Ammoniak, Ethen und Ethan wechselwirken mit dem Loch des
Elektron/Loch-Paares bzw. bilden mit O, das reaktive Moleklilpaar. Bei der gleichzeitigen
Anwesenheit der genannten Mol ekiile kommt es zu einer Konkurrenz um die positive Ladung,
wobei die Erfolgsaussichten eines Molekils von seiner Grolde, Polarisierbarkeit sowie
lonisierungsenergie bestimmt werden. Bel der parallelen Oxidation von Ammoniak und Ethan
ist die Situation eindeutig: Ammoniak besitzt ein freles Elektronenpaar, ist also en
Donatormolekul mit einer lonisierungsenergie von 10,2 eV, wahrend Ethan im Vergleich zum
Ammoniak ein relativ grof3es Molekll mit einer lonisierungsenergie von 11,5 eV ist, so dal3
Ethan den Wettbewerb um die Locher verlieren wird. Wenn dennoch die Verbrennung von
Ethan in Gegenwart von Ammoniak nicht ganz zum Erliegen kommt, so deshalb nicht, weil
Ammoniak fur einen 100 %-igen Umsatz nicht die gesamte beleuchtete Katalysatorflache
bendtigt.

Ethen (Eion = 10,5 €V) hingegen besitzt aufgrund seiner Doppelbindung eine wesentlich
grofRere Nucleophilie as Ethan, was sich auch in der héheren Reaktionsgeschwindigkeit von
Ethen bel Abwesenheit von Ammoniak aulert (s. Abb. 4.33). Die photoassistierte
Koadsorption von Ethen und Sauerstoff konnte nach folgendem Mechanismus verlaufen (s.
Abb. 4.34):

Abb. 4.34 Mechanismus der photoassistierten Koadsor ption von Ethen und Sauer stoff

Ein Ethan-Molekl ist wahrscheinlich nicht in der Lage, ein Loch zu stabilisieren bzw. eine
positive Ladung aufzunehmen. Die photokatalytische Oxidation von Alkanen wird daher

durch die Bildung der O,-Spezies initiiert. Ethan kann vermutlich erst dann mit einem Loch
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einen Ladungstransfer durchfihren, nachdem die O, -Spezies ein H-Atom abstrahiert hat, so
dald ein relativ stabiler Zustand entsteht, der zur Weiterreaktion eventuell ein zweites
Elektron/Loch-Paar bendtigt (s. Abb. 4.35).

H
~_ O R
/. 10 H—C-H IQOH
HC—CH, | | I
ol H—C-H IOl

Abb. 4.35 Magliche Wechselwirkung von Sauer stoff und Ethan mit einem
Elektron/Loch-Paar

Ein anderer Reaktionsweg fur Alkane kdnnte eine Reaktion zwischen einem physisorbierten
Ethan-Molekil und der O,'-Spezies sein, wobei zunachst wiederum eine Abstraktion eines H-
Atoms vom Ethan durch O, erfolgt und anschlieffend eine Bindung zwischen OH und dem
ungeséttigten C-Atom des physisorbierten Kohlenwasserstoffes gekniipft wird, so dal3 ein
Alkohol entstent. Das Elektron/Loch-Paar wirde in ener solchen Situation dadurch
stabilisiert, dafld der Sauerstoff dem Loch das Elektron zur Rekombination entzieht.

Der Einflul von Schwefeldioxid auf die photokatalytische Umsetzung in einem 300 ppm
NO/300 ppm Propen/10 Vol.-% O./TiO,-System wurde von N. Bredemeyer [63] untersucht.
Der NOy-Umsatz wird durch die Anwesenheit von bis zu 100 ppm SO, gesteigert. Offenbar
kann SO, neben Propen als Reduktionsmittel wirken und wird dabei teilweise zum SO;
oxidiert. Be hoheren SO,-Gehalten ab ca. 200 ppm kommt es zu einer Vergiftung der
Katalysatoroberflache, die vermutlich durch eine Bildung von H,SO3 und Sulfaten verursacht

wird.

Zusammengefaldt ist festzustellen, dald die photokatalytische Ammoniakoxidation durch
Molekille, die einer photoassistierten Adsorption zuganglich sind, behindert wird. Es kommt
zu einer Konkurrenz um die durch Lichteinstrahlung erzeugten Elektron/Loch-Paare auf der

Halbleiteroberflache, wobei derjenige Wettbewerber im Vorteil ist, der zu einer starken
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Wechselwirkung mit den Ladungstrdgern imstande ist. Somit behindern ungeséttigte und
damit nucleophile Kohlenwasserstoffe wie Ethen die photokatal ytische Ammoniakoxidation,
wobei die Behinderung wahrscheinlich mit der Molekilgréfie und der Gaskonzentration
zunehmen wird. Befindet sich Wasser im Abgasstrom, wobel der Gehalt im Prozentbereich
liegt, kommt es ebenfalls zu einer Behinderung der photokatal ytischen Ammoniakoxidation,
da adsorbiertes Wasser katalytisch wirksame Oberflache reversibel blockiert. Bei
Wassergehalten von 1 bis 2 Vol.-% bel Raumtemperatur kommt es zu einer Abnahme der

umgesetzten Ammoniakmenge von 10 %.

4.7.3 Mechanische Stabilitat des Photokatalysators

In Wirbel schicht-Systemen werden Katalysatorteilchen mechanisch sehr stark beansprucht.
Beim Zusammenprall mit Nachbarteilchen, mit Einbauten und Wénden werden die Partikel an
der Oberflache abgerieben. Als Abrieb bezeichnet man feinkdrnige Staubteilchen mit
Korndurchmessern, die meist kleiner als 10 um sind und a's Folge von Partikel/Partikel- bzw.
Partikel/Wand-Stolen aus grolReren Partikeln entstehen. Abrieb beruht enerseits auf
Abrasionsvorgange an der Tellchenoberflache sowie andererseits auf dem mechanisch
bedingten Bruch einer Einzelpartikel, falls dabel ausreichend feine Bruchstlicke entstehen
[79]. Die durch Abrieb gebildeten Feinstpartikeln werden aus der Wirbelschicht (WS)
ausgetragen. Daher sollte beim Betrieb einer stationdren WS ohne Staubrickfihrung eine
ausreichende Abriebfestigkeit der Katalysatorteilchen zur Verringerung der Bettverluste
gewdhrleistet sein. Dagegen werden in zirkulierenden Wirbelschichten (ZWS) die
ausgetragenen Staubteilchen aus dem Gasstrom abgetrennt und in den Reaktor zuriickgefthrt.
Aber auch hier sollte der Katalysator Uber eine hohe Abriebfestigkeit verfigen, um eine
Anreicherung von Feinstpartikeln der Grofze < 5 pum infolge Abrieb im ZWS-System zu

vermeiden, da diese zu Wandansatz und Agglomeration neigen [79, 80].

Um den Abrieb des eingesetzten Materials (Hombifine N, Typ F9428/7; Korngrolzenfraktion:
dkom = 160 - 200 um) als Vollkdrper-Katalysator nach einer Betriebsdauer von 200 h in der
zirkulierenden Wirbelschicht zu bestimmen, wurde der durch Abrieb verursachte

Gewichtsverlust des benutzten Katalysatormaterials durch Differenzwagung ermittelt.
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Der Gewichtsverlust des eingesetzten Materials nach einer Betriebsdauer von 200 h betragt
0,8 g, was einer Abriebrate von 0,05 % / Stunde entspricht. Aufgrund der starken
mechanischen Beanspruchung der Katalysatorteilchen in einer zirkulierenden Wirbelschicht
ist eine Abriebrate von 0,05 % / Stunde ein tolerabler Wert.

Auch das Beladen portser SiO,- oder Al,Os-Tragermateriaien, wie z.B. SG 432 oder AL
104, mit TiO, bewirkt keine wesentliche Verbesserung der Abriebfestigkeit [60]. Die
Methode des Beladens eines pordsen Tragermaterials mit der katalytisch aktiven Komponente
ist eine haufig angewandte Methode, um Probleme, die durch Agglomeration der fluidisierten
Katalysatorteilchen beim Betrieb einer Wirbelschicht entstehen, zu verhindern. Die
Abriebfestigkeit von Trégerkatalysatoren wird vor alem von den mechanischen
Eigenschaften des Tragers bestimmt und ist somit besser manipulierbar as die
Abriebfestigkeit von Vollkorper-K atalysatoren [81].
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4.8 Sdektivitat der Ammoniakoxidation

Die umwelttechnische Relevanz der photokatal ytischen Ammoniakoxidation wird u.a. davon
bestimmt, inwiefern es gelingt, Ammoniak in die ungefdhrlichen Reaktionsprodukte
Stickstoff und Wasser zu verwandeln. Tats&chlich werden neben der Oxidation des NH3z zum
gewunschten Produkt N, auch die unerwiinschten Schadgase N,O und NOy gebildet. Um
definierte Aussagen zum Ausmald der Schadgasbildung zu machen, wird der Begriff der
Selektivitét benutzt.

Die Selektivitdt spielt eine Rolle fur zusammengesetzte Reaktionen wie Paralel- und
Folgereaktionen, bel denen mehrere Produkte gebildet werden, wovon eines oder enige
gewunschte Produkte, andere dagegen unerwiinschte Nebenprodukte sind. Die Selektivitét S,
ist das Verhdltnis zwischen der gebildeten Stoffmenge eines Produkts P und der umgesetzten
Stoffmenge eines Eduktes n? — n. . Die stéchiometrischen Verhdtnisse derjenigen Reaktion,
welche zum Produkt P fuhrt, werden durch den Quotienten der stéchiometrischen Faktoren
(velv,) der Resktionsteilnehmer in der Reaktionsgleichung berticksichtigt. Demnach gilt
[82]:

_ 0
s, =% Vel (4.70)

ne—Ng Vp

Eine genaue Bestimmung der Einflul3grofRen auf die Np, NoO- und NOy-Selektivitét der
photokatalytischen Ammoniakoxidation sowie eine reaktionstechnische Optimierung im
Hinblick auf eine méglichst grof3e No-Selektivitét muld an anderer Stelle erfolgen. Im Rahmen
dieser Arbeit sollen lediglich einige Einflu3grofRen ermittelt und Auswirkungen ihrer
Variation tendenziell dargestellt werden. Daneben soll anhand von Reaktionsmechanismen
die Bildung der Nebenprodukte plausibel gemacht werden, woraus sich eventuell
Verhinderungsstrategien fur die Bildung der Schadgase N,O und NO ergeben.

Zur Bestimmung der Selektivitdten wurden die Gase NHs, NO, NO, und N,O analytisch
erfaldt (vgl. Kap. 3.1.1). Eine Messung der N,-Konzentration war nicht méglich, so dal3 zur
Bestimmung der N,-Selektivitét eine N-Bilanz aufgestellt wird, wobei davon ausgegangen
wird, dai die Differenz zwischen der N-Menge auf der Produktseite und auf der Eduktseite
der gebildeten Stoffmenge an N, entspricht. Befinden sich bel einem Experiment
beispielsweise 2000 ppm NHz und 1000 ppm NO im Eduktgasstrom wahrend im Ablauf 500
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ppm NHs, 300 ppm NO sowie 100 ppm N,O gemessen werden, so wird vorausgesetzt, dal3
1000 ppm N, entstanden sind. Dieses Vorgehen ist fur den Fal berechtigt, da3 im
Reaktionssystem NH3/NO,/O./N2/TiO, neben den genannten keine weiteren Produkte
entstehen, was aufgrund der vorliegenden Reaktionsbedingungen und angesichts der
Untersuchungsergebnisse zur Stabilitdt des Photokatalysators auszuschlief3en ist: Denkbare
Reaktionsprodukte wie Stickstoffhydride, d.h. HNs3;, NyHz NoHz und NgHs sind bei
Raumtemperatur nicht stabil bzw. unter den Reaktionsbedingungen so reaktiv, das sie
alenfalls a's Zwischenprodukte auftreten konnen. Stickstoffoxide kénnen in Anwesenheit von
Wasser und Ammoniak schwerflichtige Sauren bzw. Ammoniumsalze (z.B. NH4NO3) bilden.
Die Bildung schwerfllchtiger Produkte wirde zu einer Abnahme der Katalysatoraktivitét
durch Blockierung katalytisch wirksamer Oberflache fuhren, was erfahrungsgemal® nicht
geschieht (s. Kap. 4.7.1).

Die Darstellungen 4.36 und 4.37 zeigen den Einfluld der Reaktionstemperatur sowie des
Ammoniakgehalts im Zulauf auf die Selektivitdt der Produkte NO und NO im
Reaktionssystem NH3/O./No/TiO,/Plattenreaktor. Eine Produktion von NO, konnte bei der
NH3/O,-Reaktion nicht beobachtet werden. Dabei ist die Bildung eines Zwischenproduktes
NO, durchaus méglich, welches jedoch aufgrund seiner hohen Reaktivitdt unmittelbar weiter

reagieren wird (vgl. Kap. 4.3).
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Abb. 4.36

Abb. 4.37
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Aus den Abbildungen wird deutlich, dal die NO-Selektivitdt mit steigender
Reaktionstemperatur und sinkendem Ammoniakgehalt abnimmt, wahrend die N,O-
Selektivitdt den entgegengesetzten Verlauf zeigt. Eine maximale NO-Selektivitét und
minimale N,O-Selektivitdt findet man folglich bei niedrigen Temperaturen und hohen
Ammoniakgehalten.

Anscheinend héngen die NO- und die NyO-Selektivitdét unmittelbar von der
Ammoniakkonzentration auf der Katalysatoroberflache ab, da hohe Reaktionstemperaturen
sowie geringe Ammoniakgehalte im Zulauf in den Untersuchungen, diein Abb. 4.36 und 4.37
dargestellt sind, zu sehr hohen NH3-Umsétzen nahe 100 % und damit zu einer Verarmung der
Oberflache an NH3-Molekulen fuhren.

Entsprechend dem Reaktionsmodell fur die photokatalytische Ammoniakoxidation im
Reaktionssystem NH3/O./No/TiO, (s. Abb. 4.5) ist die photoassistierte Koadsorption der
Edukte Ammoniak und Sauerstoff der erste Schritt der Reaktionssequenz zu den Produkten
Stickstoff und Wasser. Die Reaktionsgleichung der Umsetzung lautet:

2NH, +go2 ~ N, +3H,0 (4.71)

Anhand der Reaktionsgleichung (4.71) ist erkennbar, dal3 nach einer Umsetzung gemald dem
Reaktionsmodell, d.h. zwei NH3-Molekile reagieren mit zwel O,-Molekilen unter Bildung
von N2 und H;O, ein O-Atom auf der Katalysatoroberflache zuriickbleiben mul3 (s. Abb.
4.38).

NH; O, | Tio,/tv @
O, NH,

+N, +3H,0

Abb. 4.38 Anordnung der Edukte (Schachbrettmuster) auf der Katalysatoroberflache
gemal3 dem Reaktionsmodell (vgl. Kap. 4.2)

Diese O-Atome konnten die Ursache fir die Bildung hdheroxidierter Produkte wie N,O oder
NO sein, indem sie N-Atome einfangen, so dal3 z.B. NO erzeugt und die Entstehung von N,

verhindert wird.
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Im Reaktionssystem NH3/NO/O,/NL/TiO,/Plattenreaktor ist die N,O-Selektivitdt grofRer as
bei Abwesenheit von NO unter sonst gleichen Bedingungen. Beispielsweise betragt die
Selektivitat eines Reaktionsgasgemisches aus 1000 ppm NHg, 1000 ppm NO, 6 Vol.% Oy,
Rest N, fur das Produkt N,O 0,106 wahrend die N,O-Selektivitét bei Ersatz des NO durch Ny
auf 0,05 sinkt.

Des weiteren fallt die No,O-Selektivitdt im Gegensatz zum System NH3/O, bei steigender
Reaktionstemperatur, wie Tabelle 4.3 zu entnehmen ist (vgl. Abb. 4.36). Dabei wird die N,O-
Selektivitat bei der Betrachtung des NH3/NO/O,-Systems ebenfalls auf die umgesetzte

Ammoniakmenge bezogen.

Reaktionstemperatur [°C] N,O-Sel ektivitét

60 0,106
93 0,080
120 0,064

Tabelle4.3 N,O-Sdektivitat in Abhangigkeit von der Temperatur im Reaktions-
system NHa/NO/O2/N2 (U, = 30-40 %, X3, = X3, = 1000 ppm,
xg2 = 6Vol.-%, A« = 16 cn?, V = 250 mi/min, Strahlungsquelle: HPA 400S)

Der Einflufd von Sauerstoff auf die N,O-Selektivitat im Reaktionssystem NH3/NO/O,/Nz ist in
Kapitel 4.3, Abbildung 4.8 gezeigt. Bezieht man die N,O-Produktion auf die insgesamt
umgesetzte N-Menge, d.h. die Summe aus umgesetzter NHs- und NO-Menge, so betragt die
N,O-Selektivitdt bei Anwesenheit von Sauerstoff lediglich 0,07, wdahrend sich unter
Sauerstoffausschlu® eine N,O-Selektivitdt von 0,2 ergibt. Sauerstoff vermindert somit die
Bildung von N,O im System NH3/NO/O5/N..

Im System NH3/NO/N, kénnen sich die Molekilpaare NHz/NO und NO/NO ausbilden. Wie
bereits in Kapitel 4.3 erlautert wurde, sollte insbesondere das Molekilpaar NH3/NO (s. Abb.
4.7) durch die direkte Néhe zweier N-Atome auf der Halbleiteroberflache fur die Bildung des
Produkts N, prédestiniert und somit wahrscheinlich nicht fir die hohe N,O-Selektivitédt bel
Abwesenheit von Sauerstoff verantwortlich sein. Dagegen wurde bei der Reaktion des
Molekilpaares NO/NO im System NO/N,/TiO; eine N,O-Selektivitét von 0,6 von Cant und
Cole [61] sowie Schaper [62] gemessen, was vermutlich die relativ hohe N,O-Selektivitédt von
0,2 im System NH3/NO/N; verursacht.
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Im Rahmen der Untersuchungen zum Einflul® der Intensitét des eingestrahlten Lichtes auf die
Reaktionsgeschwindigkeit (s. Kap. 4.4) wurde ebenfals die Abhangigkeit der
Produktselektivitét von der Lichtintensitét ermittelt. Dabei wurde die Lichtintensitdt durch
Veranderung des Lampenabstands zur Kataysatorplaite variiert und die absolute
Bestrahlungsstérke mit Hilfe des kalibrierten Photodiodenarrayspektrometers gemessen (vgl.
Kap. 4.4 und 3.5.1, Abb. 3.18). In Abbildung 4.39 ist die NO- bzw. N,O-Selektivitdt as
Funktion der Bestrahlungsstarke aufgetragen.

0,30 rereeeee oeesesses Pseeesases Feoneneases RRRMERE RRRIIERR foseeneenes
[k : : :
: : : : 1 W NO
025 - e — — | o NO|-
— s s s s s i
T 020 e W pree P e o
= - Pom ' ' '
ﬁ : : : : : :
3 R P P o P P
T 5 5 5 S I P @
0,10 o-----eo- et O B e e
; O : : : :
N T . . . .
0,05 v o e e e e o M
l o : : : : :
0,00 -+ #i SR T R S SR
B S ——
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

UVA-Integral [mW/cm?’]

Abb. 4.39 Produktselektivitat der photokatal ytischen Ammoniakoxidation als Funktion
der Bestrahlungsstérke; (Plattenreaktor: xy,, = 2400 ppm, x5 = 10,0 Vol.-%,
Tr= 70°C, Ax = 16 cr?, V. = 300 mi/min; Lampe: HPA 1000/20)

Mit steigender Lichtintensitét sinkt die NO-Selektivitdt nahezu linear, wéhrend die N,O-
Selektivitat zundchst steil ansteigt und bei grof3en Bestrahlungsstérken unabhangig von der
Lichtintensitét wird.

Zusammengefaldt ist festzustellen, dald die Produktselektivitdt der photokatalytischen
Ammoniakoxidation von der Reaktionstemperatur, der Konzentration von Sauerstoff und

Ammoniak auf der Katal ysatoroberfl&che sowie von der Intensitdt der Strahlung abhangt.
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5 Untersuchungen im halbtechnischen M al3stab

Die Untersuchung der photokatalytischen Ammoniakoxidation in der zirkulierenden
Wirbelschicht hat gezeigt, da3 ein Wirbelschicht-Reaktor fir den technischen Einsatz der
Photokatalyse wenig geeignet ist (s. Kap. 4.6.2). Daher wurde die photokatal ytische Reaktion
zum Abschluf3 dieser Arbeit in einem Stromungsrohr-Reaktor im halbtechnischen Mal3stab
untersucht, wobel sich im Reaktionskanal mit Katalysatormaterial beschichtete Netze und
entsprechende Lampen befinden. Zudem wurde das Verfahren unter Praxisbedingungen an
einer Restabfallbehandlungsanlage zur Entfernung des Ammoniaks aus der Abluft einer
Kompostierungshalle eingesetzt (s. Kap. 5.2), um schliedlich das Verfahren der
photokatal ytischen Ammoniakoxidation im Hinblick auf eine praktische Nutzung bewerten zu

konnen.

5.1 Versucheim Technikum
5.1.1 Aufbau des Mef3platzes

Zur Untersuchung der photokatalytischen Ammoniakoxidation durch Luftsauerstoff im
halbtechnischen Mal3stab wurde im Technikum des Instituts fir Technische Chemie in
Zusammenarbeit mit der Fa. Bioclimatic ein Mef3platz aufgebaut, dessen schematischer
Aufbau in Abb. 5.1 dargestellt ist.

Reaktionsraum | Lufter

statischer.
Mischer

Zulauf

Analytik

NO-, N,O- NH,-
<«—— Analysator Analysator

Abb. 5.1 Schematische Darstellung des Mef3platzaufbaus



5 Untersuchungen im hal btechnischen Mal3stab 137

Der Mef3platz setzt sich aus den Teilen Zulauf, Reaktionsraum, Lfter, Ablauf und Analytik
zusammen. Im Zulauf wird das Ammoniak-Reingas der Fa Messer Griesheim
(Produktbezeichnung: Ammoniak 3.8) mittels eines kalibrierten Rotameters zu der
angesaugten Umgebungsluft dosiert und mit Hilfe eines statischen Mischers homogen verteilt.
Von dort gelangt das Gasgemisch in den Reaktionsraum und trifft auf die mit Titandioxid
beschichteten Katalysatorplatten (s. Abb. 5.2 und 5.3). An den Reaktionsraum schliefdt sich
ein stufenlos verstellbarer SauglUfter an, Uber den das Reaktionsgas abgefihrt wird.

Das zu analysierende Gasgemisch, welches dem Reaktionsgas kraft einer Membranpumpe mit
einem Volumenstrom von 300 mi/min an den Mef3punkten |1| und | 2| entnommen werden
kann, durchstromt kontinuierlich die fir die quantitative Bestimmung von Ammoniak,
Stickstoffmonoxid und Distickstoffmonoxid verwendeten, nicht-dispersiven Infrarot-
Gasanalysatoren (NDIR-Analysatoren). Mit dem Ammoniakmel3gerédt der Fa. Leybold
Herdus, Typ Binos 1.1 ist eine Gehaltsbestimmung in den Bereichen 0 bis 500 und 0 bis 5000
ppm NH3 moglich. Mit dem Gasanalysator der Fa. Hartmann und Braun, Typ Uras 10P
kénnen NO-Gehalte von 0 bis 500 bzw. 0 bis 2000 ppm sowie N,O-Gehalte von 0 bis 200
bzw. 0 bis 1000 ppm detektiert werden. Die Mef3genauigkeit der Analysatoren ist mit 2 % der
jeweiligen Meldbereiche angegeben. Die Meliddaten der Analysatoren werden Uber einen
Analog/Digital-Wandler (Fa. Conrad) kontinuierlich von einem Computer aufgenommen. Um
geratebedingte Nullpunkts- und Empfindlichkeitsverschiebungen zu korrigieren, werden die
Analysatoren in regelmaldigen Abstanden unter Verwendung von Prufgasen kalibriert. Bei der
Analyse eines Gasgemisches ist es erforderlich, die Analysatoren auf Querempfindlichkeiten
nicht nur gegen Eduktgase, sondern auch gegen Produktgase hin zu Gberprifen. Zudem ist der
Einfluld von Temperatur- und Volumenstromschwankungen auf die Mef3wertanzeige zu
untersuchen.

Zur quantitativen Bestimmung von Stickstoffdioxid wurden Prifrohrchen der Fa. Drager des
Typs 2/c-6719101 verwendet. Es ist auch hier auf die Herstellerangaben zur
Querempfindlichkeit zu achten [86].

An den Mef3punkten T, und T (s. Abb. 5.1) werden die Zulauf- und Ablauftemperaturen des
Reaktionsgases mittels zweier Thermoelemente des Typs K gemessen. Ein Thermoel ement
des Typs K besteht aus einem NiCr-Ni-Thermopaar, dessen Grundwerte in der DIN IEC584
Teil 1 und dessen Grenzabweichungen in der DIN IEC584 Teil 2 angegeben sind. Bei
Temperaturen von -50 bis +350 °C betragt die Grenzabweichung +0,5 °C [87]. An den

Mef3punkten v; und Vv, wird mit einem Fligelradanemometer der Fa. Wilhelm Lambrecht
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GmbH, Typ U10 die Stréomungsgeschwindigkeit gemessen. Aus der gemessenen

Strémungsgeschwindigkeit v [m/s] kann der Volumenstrom V' [m®/s] durch
V=V (5.1)

bestimmt werden, wobei A den Querschnitt des Reaktors am Mef3punkt bezeichnet.

Der Technikumreaktor besitzt eine Lange von 4,1 m, wobel Breite und Hohe 68 cm betragen
(s. Abb. 5.2). Das Gehause ist doppelwandig mit einer Aul3enwand aus verzinktem Stahl und
einer Innenwand aus Aluminium. Der Reaktionsraum des Reaktors besteht aus zwei
Einschiben. Im ersten Einschub befinden sich zehn Kataysatorplatten und neun
Lampenreihen a acht Lampen und der zweite Einschub besteht aus elf Katalysatorplatten und

zehn Lampenreihen mit jewells acht Lampen.
Zulauf Reaktionsraum Lufter Ablauf

Abb...§-3 Einschub 1 Einschub 2

Abb. 5.2 Photo des Technikumreaktorsim Betrieb

Der Innenraum des Reaktors besitzt einen Querschnitt von 61x61 cm?, wahrend die Flache
der Kataysatorplatten 46x61 cm? betragt. Die Katalysatorplatten bestehen aus zwel
gerahmten Aluminiumgestricken, zwischen denen sich Aluminiumwolle befindet. Die
Beschichtung der Kataysatorplatten erfolgt mit einer Suspension aus zwei Teilen
destilliertem Wasser und einem Teil Titandioxid. Eine optimale Suspendierung wird durch
intensives Ruhren und anschlief3ende Ultraschallbehandlung erreicht. Die Suspension wird
dann mit einer herkdmmlichen Druckluftlackierpistole aufgetragen. Fir die Beschichtung der
21 Katalysatorplatten wurden insgesamt 1200 g des Produkts Hombikat UV 100 der Fa.
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Sachtleben Chemie GmbH verbraucht. Laut Hersteller besitzen die Produkte Hombikat UV
100 sowie Hombifine N identische Eigenschaften (s. Kap. 3.4, Tab. 3.3). Zudem wurden die
Materialien hinsichtlich relevanter Eigenschaften wie BET-Oberflache und photokatal ytischer
Aktivitét fur die Ammoniak-Oxidation experimentell miteinander verglichen. Dabel konnten
keine Unterschiede festgestel It werden.

Die  senkrecht  zur  Strémungsrichtung Vorschalt- Abdeck-

angeordneten Katalysatorplatten haben in einem
Einschub einen Abstand von 50 mm zueinander
(s. Abb. 5.3). Jewells in der Mitte zwischen zwei
Katalysatorplatten befindet sich eine
Lampenreithe. Eine Lampenreihe besteht aus
acht Leuchtstofflampen der Fa  Philips
(Produktbezeichnung: CLEO Compact PL-L
36W). Die Starter und Vorschaltgerdte der
Lampen befinden sich Uber dem Reaktionsraum
auf einer Abdeckplatte und sind mit einem
Steuergerdt verbunden, mit dem sich jede
Lampenreihe einzeln schalten |&. Die Starter
und Vorschaltgerdte wurden mit Hilfe der
Abdeckplatte sowie Dichtungsmaterial luftdicht
vom Reaktionsraum abgetrennt, so dal3 kein
Reaktionsgas oberhalb der Abdeckplatte stromt,

sich also kein Bypass bilden kann. Aufgrund der

[uftdichten Abtrennung zum Reaktionsraum

wurde eine Luftkihlung durch Ventilatoren in
Katalysator- Lampen_

die Decke des Reaktors eingebaut, mit der die !
platte reihe

Vorschaltgerdte vor Uberhitzung geschiitzt

werden. Abb. 5.3 Anordnung der Katalysator-

platten und Lampen (im Bau)
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Der Hauptemissionsbereich der Lampen liegt laut Hersteller im Wellenléngenbereich von 305
- 400 nm mit einem Intensitétsmaximum bel 355 nm [56]. Der UV A-Strahlungsflufd (A = 315
- 380 nm) betragt 9,0 W. Die doppelréhrigen Lampen haben eine Leistungsaufnahme von 36
Watt, eine Lange von 42 cm und einen Durchmesser von 38 bzw. 18 mm.

Zur weiteren Charakteriserung der Leuchtstofflampe PL-L 36W wurde die absolute
Bestrahlungsstérke als Funktion der Wellenlénge sowie das UV A-Integral (A = 315 - 400 nm)
in Abhangigkeit von der Lampenlange mit dem Photodiodenarrayspektrometer ermittelt (vgl.
Kap. 3.5.1). Die Messungen der Bestrahlungsstérke erfolgten bel Raumtemperatur in einem
Abstand von 1 cm zur Lampenauf3enwand (s. Abb. 5.4 und 5.5).

24 -
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12 H

Bestrahlungsstarke [ MW nm™ cm?]
[ee]
|

— T T T T T T T 1
300 320 340 360 380 400 420 440
Wellenlange [nm]

Abb. 5.4 Bestrahlungsstarke der Lampe PL-L 36W als Funktion der Wellenlange

(L&ngenposition: 20,5 cm)

Die Leuchtstofflampe PL-L 36W emittiert UV-Licht in einem relativ schmalen
Wellenlangenbereich von 320 - 390 nm, wobei als Maximum eine Hg-Linie bei 365 nm
hervortritt (s. Abb. 5.4). Abb. 5.5 zeigt, dal3 das UVA-Integral ab einem Abstand von 10 cm
zur Sockel oberkante unabhangig von der Lampenlange ist.



141

5 Untersuchungen im hal btechnischen Mal3stab

R R IR R R I IR RRRIIRRRRRK

LRRRRRIRRRRRRRRRRRRRRIRKRKK

LR TR R X TRREH R R X TR X T KRR TR KK I KR FI KKK I KR EI KK I IKS
BRI,
BRIRRRRRRRRRRRRRRERRRRIRRRRRRRLRRRRRRRRKRKRRIRA

LR TR R TR R TR R X R R T KR R X TR R I KR R IFK KT KR ZIFKES
7000202000000 000000000000, 0.0 0.0 0.0 0000000000000 000, 0,0 0. 0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.
BRIRRRRRRRRRRRRRRERRRRIARRRRRRRRRLRRRRRRKRKRRA

R R X TR R XK R X TR T KX TR XK KX I KK I XXX I KK
0000000000 a0 000 00 0 0 0 0000000000000 000000, 0,0,0.0.0.0.9.9.9.0.0,9,0.9.9,
0002002000 0200 20202020 20200 1020 62020220 %020 0% 0 %20 %20 et e e Yo te e tete oo e e ek

2R R R IR R R R RIAR R R R IR RRRARRRY
RRRRRRRRRRRRRRRRRRRRERRRRRRRLRIRIERRRRRRRRRKS

X BRI I BRI R IR TR R IIEE]
20200 KKKKKKIRRRRRRRRKKKK

PR R R RRRRRRRLRRRIHRRRRRRRRRRRRR
[0%0%00 %0 0% 02000 %o e Yo te 0 e te Yoo 0 o e %0 0 te e 0 et tetete et tetete

R IR IR T T T I KT K K IK I XIS
7026000000 0000000, 00,0, 0. 0.0 0.0 0 00000000000, 0,000, 0.0.9.0.9,9.9.9,
0202002020220 %020 26220 %020 262 26220 %020 %020 0% 0 Yee e e e te Yo e

E R TITITTR
PR R R B R I
BRIRRRLRZRRRRLRRRRRZRRRRRRRRRRR

o
[jwo/muw]  esBaiul-vAN

Lampenlange ab Sockeloberkante [cm]

315-400 nm) der Lampe PL-L 36W als Funktion der

UVA-Integral (A

Abb. 5.5

Lampenlange (PDAS Photodiodenarrayspektrometer)

Zudem wurde das UV A-Integral als Funktion des Abstands zwischen Strahler und Mef3punkt
bestimmt. Man erkennt aus Abbildung 5.6, dal3 die Bestrahlungsstérke bei kleinen Abstanden

sehr stark ansteigt. Daraus folgt, dal3 der Abstand zwischen Strahler und Katalysatorplatte

Im

moglichst klein sein sollte, um die Energie der Lichtquelle optima zu nutzen.

Technikumreaktor konnte ein Abstand von 1,6 cm zwischen Lichtquelle und Katalysatorplatte

readisiert werden.

[wo / mw]  [esBaiul-vAN

Abstand [cm]

315-400 nm) der Lampe PL-L 36W als Funktion

des Abstands zwischen Lampe und Mef3punkt

UVA-Integral (A

Abb. 5.6
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5.1.2 Auswertung und Diskussion

Die Versuchsdurchfihrung wird anhand einer typischen Messung zur Untersuchung der
photokatalytischen Ammoniakoxidation durch Luftsauerstoff in der halbtechnischen
Versuchsanlage erlautert. Aufgetragen sind in Abbildung 5.7 die Ammoniak-

Stickstoffmonoxid- und Distickstoff monoxid-K onzentrationen al's Funktion der Zeit.

15
14 UMeRpunkt "
13 7 i ________ NO3
12 N T NZO
14
104 !

9 ] : . .

g : Reaktor ohne Licht Reaktor mit Licht

I MeRpunkt| 2] MeRpunkt[ 2]

Konzentration [mmol/m°
\'
1

T T T T T — T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165

Zeit [min]

Abb. 5.7 Typische Mef3kurve zur Untersuchung der photokatal ytischen Ammoniak-
oxidation im Technikumreaktor

Zunéchst wird am Mef3punkt MeBpunkt (vgl. Abb. 5.1) die Ammoniakkonzentration im
Zulauf cﬁ,Hs bis zur Einstellung eines stationdren Zustands gemessen. Anschlief3end wird auf
den Mef3punkt | 2| umgeschaltet. Am Mef3punkt | 2| wird zundchst aufgrund der Physisorption
des Ammoniaks am TiO, kein NHj3 detektiert. Mit der Einstellung des stationaren
Physisorptionsgleichgewichtes  erreicht  die  NHsz-Konzentration die  eingestellte
Zulaufkonzentration cﬁ,Hs. Somit kann eine Dunkelreaktion des NH; oder ein Leck des
Reaktors ausgeschlossen werden. Mit der Belichtung steigt die Ammoniakkonzentration
zunachst aufgrund von thermischer Desorption, bedingt durch die IR-Strahlung der Lampen,

sowie vermutlich aufgrund von Photodesorption stark an. Nachdem das daraus resultierende
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Konzentrationsmaximum Uberschritten ist, sinkt die Ammoniakkonzentration am Mef3punkt
bis der stationdre Wert c§H3 erreicht ist. Die NO- und N>O-Konzentrationen steigen
ebenfalls durch die Belichtung zunéchst an und streben anschlief}end stationdre Werte ¢,

und cy . an.

Mit den aus den MeBkurven erhaltenen stationaren Werten cy,, , Cy., Cyo Und

0 E
C —-C
U = NHso NH; (5.2
C\H,
sowie
E 0
_ Cyvo “Cro AVNHs
SNO -0 E (53)

Cnv, “CnH, Vo

|t sich der Umsatz U der Ammoniakoxidation und die Selektivitat S fur das Produkt
Stickstoffmonoxid berechnen (vgl. Gl. 4.70).

Zur Untersuchung von Einflul3grofRen auf den Umsatz und die NO-Selektivitét der
photokatal ytischen Ammoniakoxidation im Technikumreaktor wurden die
Ammoniakkonzentration im Zulauf cﬁ,Hs , der Volumenstrom V  bzw. die Gasgeschwindigkeit
v und die Verweilzeit T im belichteten Reaktionsvolumen variiert. Im folgenden wird Uber die

Ergebnisse der von Fischer [83] durchgefihrten Untersuchungen berichtet.

In Tabelle 5.1 ist der Einflufl3 der Ammoniakkonzentration im Zulauf auf den Umsatz und die
Selektivitat bei konstantem Volumenstrom und konstanter Verweilzeit dargestel|t.
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0 E E E E /
Chm, Ch, Cro Cy,0 Cro, v \% T|W|U | S

[mol/m3] | [mol/m3] | [mol/m?3] [ [mol/m?3] | [mol/m?] |[mVs] | [m3/min] | [s] | [m?] | [%] | [-]

0,0016 | 0,0002 =¥ -* -* 41 | 8,190 |2,32|0,309| 88 (<01

0,0031 | 0,0005 | 0,0009 -* -* 41 | 8190 (2,32(0,309( 84 |0,35

0,0072 | 0,0017 | 0,0013 | 0,0001 | 0,0002 | 41 | 8,190 |2,32|0,309| 76 |0,24

* Der Gehalt liegt unter 1 ppm.

Tab. 5.1 Einflu® der Ammoniakkonzentration im Zulauf auf den Umsatz und die Salektivitat

Es ist zu erkennen, dal3 in dem gewahlten Konzentrationsbereich von c,ﬂH3:1,6 - 7.2
mmol/m? (xﬁ,Hsz 35 - 160 ppm) der Umsatz mit steigender Ammoniakkonzentration im
Zulauf  geringfigig  sinkt.  Belspielsweise  fuhrt  eine  Verdoppelung  der
Ammoniakkonzentration zu einer Abnahme des Umsatzes um lediglich 4 Prozentpunkte. Des
weiteren zeigt sich mit zunehmender Ammoniakkonzentration im Zulauf ein Anstieg der NO-
Konzentration. Eine Aussage Uber die Abhéangigkeit der Selektivitdt von der
Ammoniakkonzentration kann nicht getroffen werden, da die Selektivitat mit wachsender

NH3-Konzentration sowohl grof3er al's auch kleiner wird.

In Tabelle 5.2 ist der EinfluR des Volumenstroms auf den Umsatz und die Selektivitat bei

konstanter Ammoniakkonzentration im Zulauf dargestellt.
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0 E E E E /
Ch, Ch, Cro Cy,0 Cro, % \% T VR U S

[mol/m3] | [mol/m3] | [mol/m3] | [mol/m3] | [mol/m3] | [m/g] [[m3/min] | [9] [m3] | [%] [-]

0,0016 | 0,0001 =¥ =¥ -* 28 | 5545 (334(0309| 94 |<01

0,0016 | 0,0002 -* =¥ =¥ 41 ( 8,190 | 232|0309| 88 | <01

0,0031 | 0,0001 | 0,0005 | 0,0001 | 0,0001 | 05| 099 | 18,7 | 0309 | 97 | 0,17

0,0031 | 0,0005 | 0,0009 ~* ~* 41| 8190 |232|0309| 84 | 035

0,0072 | 0,0009 | 0,0021 | 0,0001 | 0,0002 | 2,8 | 5545 | 3,34 | 0309 | 88 | 0,33

0,0072 | 0,0017 | 0,0013 | 0,0001 | 0,0002 | 41 | 8190 |232|0309| 76 | 0,24

* Der Gehalt liegt unter 1 ppm.

Tab. 5.2 Einflul’ des Volumenstroms auf den Umsatz und die Salektivitat

Es wird deutlich, dal3 die Erhéhung des Volumenstroms zu einer Erniedrigung des Umsatzes
fuhrt und dal3 der Volumenstrom einen unregel méaidigen Einfluld auf die Selektivitét ausiibt, da

mit zunehmendem V olumenstrom die Selektivitét sowohl grof3er as auch kleiner wird.

Um den Einfluf? der Verweilzeit T auf den Umsatz und die Selektivitét zu untersuchen, wird
die Verweilzeit verandert, indem das belichtete Reaktionsvolumen Vg, d.h. die eingeschalteten
Lampenreithen und die dazugehdrigen Katalysatorplatten, variiert wird. Demzufolge wird mit
jeder zusétzlich angeschalteten Lampenreihe das Reaktionsvolumen und somit bel konstantem
Volumenstrom die Verweilzeit erhoht. In Tabelle 5.3 ist der Einflul? der Verweilzeit auf den

Umsatz und die Selektivitét bel ansonsten konstanten Bedingungen dargestel|t.
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Cn, | Chm, cho Cho | Cno, | V v T | VR | U | S
[mol/m3] | [mol/m3] [[mol/m?] [[mol/m3] | [mol/m3] | [m/s] [[m3min]| [9] [m3] | [%] | [-]
0,0072 | 0,0069 -* -* -* 28 | 5545 | 0,25 | 0,023 4 -
0,0072 | 0,0067 -* -* -* 28 | 5545 | 044 | 0,041 7 -
0,0072 | 0,0066 -* -* -* 28 | 5545 | 0,65 | 0,060 8 -
0,0072 | 0,0063 -* -* -* 28 | 5545 | 084 | 0,078 | 13 -
0,0072 | 0,0061 -* -* -* 28 | 5545 | 1,05 | 0,097 | 15 -
0,0072 | 0,0051 | 0,0001 -* -* 28 | 5545 | 1,25| 0,116 | 30 | 0,05
0,0072 | 0,0034 | 0,0006 -* -* 28 | 5545 | 165|0153| 53 | 0,16
0,0072 | 0,0027 | 0,0009 | 0,0001 -* 28 | 5545 | 2100194 | 63 | 0,20
0,0072 | 0,0021 | 0,0014 | 0,0001 -* 28 | 5545 | 2490231 | 71 | 0,27
0,0072 | 0,0012 | 0,0017 | 0,0001 | 0,0002 | 28 | 5545 | 289 | 0,268 | 83 | 0,28
0,0072 | 0,0009 | 0,0021 | 0,0001 | 0,0002 | 28 | 5545 [ 3340309 | 88 | 0,33
0,0072 | 0,0002 | 0,0020 | 0,0001 | 0,0002 | 2,8 | 5545 | 3,75 | 0,346 | 97 | 0,28

* Der Gehalt liegt unter 1 ppm.

Tab. 5.3 Einfluld der Verweilzeit auf den Umsatz und die Salektivitat

Erwartungsgemald fuhrt die Verlangerung der Verweilzeit zu einer Erhéhung des Umsatzes.

Die Stickstoffmonoxidkonzentration steigt ebenfalls mit zunehmender Verwellzeit an. Die

Selektivitat dagegen wird zwar mit zunehmender Verweilzeit grof3er, strebt aber einem Wert

von ca. S= 0,3 entgegen.

Zur Veranschaulichung der Ergebnisse ist in den folgenden Abbildungen 5.8 und 5.9 der

Einfluld der Verwellzeit auf den Umsatz bzw. auf die NO-Selektivitét graphisch dargestellt.
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Abb. 5.8
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Die Umsatzkurve zeigt in Abhangigkeit von der Verwellzeit einen S-formigen Verlauf. Mit

der Erhdhung der Verwellzeit steigt der Umsatz zundchst nur geringfigig an. Im Bereich von

1 bis 3 s steigt der Umsatz mit zunehmender Verweilzeit stark, um bei hohen Verweilzeiten

den Grenzwert von U = 1 zu erreichen.
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Aus der Abb. 5.9 wird deutlich, dal3 bis zu einer Verweilzeit von 7= 1,05s aufgrund der
geringen NHs-Umsdtze kein Stickstoffmonoxid as Produkt der photokatalytischen
Ammoniakoxidation zu beobachten ist. Ab einer Verwellzeit von 7=1,25s steigt die
Stickstoffmonoxidselektivitdt mit zunehmender Verwellzeit an, um ab 7=2,5 s unabhéngig
von der Verweilzeit zu werden. Die Selektivitét strebt schliefdlich einem Wert von S=0,3
entgegen.

Im folgenden soll ein Reaktormodell fur die halbtechnische Versuchsanlage aufgestellt
werden, mit dem der Umsatz in Abhangigkeit von der Verweilzeit berechnet werden kann.

Dazu mul der Reaktortyp sowie die Kinetik der ablaufenden Reaktion bekannt sein.

Die Ermittlung des Reaktortyps erfolgt durch eine Untersuchung des Verwellzeitverhatens
des verwendeten Technikumreaktors (vgl. Kap. 3.3). Die Verweilzeitverteilung realer
Systeme 183t sich mit dem Kaskaden- oder Zellenmodell beschreiben [82]. Dabel wird das
Reaktorvolumen in N gedachte, kontinuierlich betriebene Kessel unterteilt, die ale das
gleiche Volumen Vi und die mittlere Verwellzeit 1y besitzen. Ist die gedachte Kesselzahl
N=1, so liegt das Verweilzeitverhalten eines idealen Ruhrkessels vor. Je grol3er die
Kesselzahl ist, desto mehr néhert sich das Verwellzeitverhalten dem eines ideden
Stromungsrohres an. Ist N > 15, so kann man in guter N&herung von einem Stromungsrohr
sprechen [69].

Die Charakterisierung des verwendeten Technikumreaktors wurde von |. Hasse durchgefihrt
[88]. Fur den Technikumreaktor wurde in Abhangigkeit von der Verweilzeit eine Kesselzahl

von 15 bis 20 ermittelt, so dal3 nahezu Strémungsrohrverhdtnisse existieren.

In Kapitel 4 wurde gezeigt, dal3 die Gleichung

y B
M -kt g BGS (4.21)
N, AO+B[g, e,

fur die Beschrelbung der Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen NHs-Oxidation
durch Sauerstoff geeignet ist. Da der gewéhlte Bereich der Ammoniakkonzentration im

Zulauf in den hier zu untersuchenden Féallen stets die Situation liefert, dal3 ene
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sauerstoffreiche Abluft (xgzz 21 Vol.-%) ausschliefdlich mit geringen Mengen Ammoniak
kontaminiert ist, lauft die photokatalytische Ammoniakoxidation in einem Uberschul® an
Sauerstoff, d.h. ¢, = const., ab. Zudem ist die Ammoniakkonzentration ¢; so klein, dal3

Bcc, << All (5.5)

gilt. Unter diesen Voraussetzungen ergibt sich mit der neuen Konstanten k”

K = kCA O _Bc, (5.6)
N, AO

in den hier untersuchten Fallen ein Geschwindigkeitsgesetz 1.Ordnung:

r, =k [ (5.7)

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei sehr geringen Ammoniakkonzentrationen und einem
UberschuR3 an Sauerstoff ausschliellich von der Ammoniakkonzentration ¢, abhangig.

Fir die Aufstellung einer Modellgleichung, die den Umsatz einer Reaktion 1.0rdnung in
einem idealen Stromungsrohr beschreibt, wird eine Geschwindigkeitskonstante mit der
Einheit [s7] benétigt. Die Konstante k™ wurde zwar in Kap. 4 experimentell ermittelt und ist
daher bekannt, hat aber die Einheit [m/s]. Da das zur Umrechnung erforderliche belichtete
Reaktionsvolumen nicht bekannt ist, wird eine neue Konstante k' mit der Einheit [s7]

eingefuhrt und anhand der Mef3ergebnisse aus Kap. 5 ermittelt, wie spéter gezeigt wird.

Fur eine Reaktion 1. Ordnung unter isothermen Bedingungen im Stromungsrohr folgt somit
fir den Umsatz U [57]:

=1-e* =1-¢™® (5.8)

Hierin bezeichnen ¢ bzw. ¢ die Ammoniakkonzentration im Zu- bzw. Ablauf, k' die

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und Da die Damkohlerzahl.
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Die Gleichung (5.8) ist jedoch offenkundig nicht geeignet, den in Abb. 5.8 dargestellten, S-
formigen Verlauf der Umsatzkurve zu beschreiben. Vermutlich wird der S-férmige Verlauf
der Umsatzkurve durch die Aufheizung der Reaktionsmasse durch die IR-Strahlung der
Lampen verursacht. In Abb. 5.10 ist die Temperatur T,, d.h. die Ablauftemperatur des
Reaktionsgases in Abhangigkeit von der Verwellzeit im belichteten Reaktionsvolumen
dargestellt (vgl. Abb. 5.1). Es ist erkennbar, dal3 ein linearer Zusammenhang zwischen der
Temperatur und der Verweilzeit besteht.

350

340

[K]

330
N

320

w

=

o
|

Temperatur T

Linear Regression
Y=294+134*X

3007 R = 0,997

290 — 7777
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Verweilzeit [s]

Abb. 5.10 Temperatur T, des Reaktionsgases als Funktion der Verweilzeit 1 (vgl. Abb. 5.1)

Unter Bericksichtigung der nicht-isothermen Reaktionsfihrung soll  nun ene
Umsatzgleichung hergeleitet werden. Die pro Zeiteinheit von der Reaktionsmasse

aufgenommene Warmemenge Q 143t sich nach folgender Beziehung berechnen:
Q = Cppv(TZ -T) (5.9
Hierin bezeichnen ¢, die Warmekapazitét und p die Dichte der Reaktionsmasse. Dieser

Proze? definiert eine Wéarmequelle im Reaktor, mit der man ene ortsabhangige

Temperaturerhdhung der Reaktionsmasse aus der Warmebilanzgleichung
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Q dar .
- = C _ = .
v, "GPy = (5.10)
bzw.
c.p vd—T =(q (5.11)
T dz '

berechnen kann, wobei ¢ die Produktionsdichte und z die Ortskoordinate bezeichnen. Die

Integration dieser Gleichung mit den Anfangswerten T = T, fir z= 0 ergibt:

T(29)-T, =QGLVQ (5.12)

p

Fur den lokalen Wert der Geschwindigkeitskonstanten k' gilt daher nach Arrhenius:

k =k, & @ (5.13)

Dabei ist ko der Frequenzfaktor und E die Aktivierungsenergie. Zur Berechnung des

Umsatzes betrachte man nun die Stoffbilanz;

dc, .
v—=-kc 5.14
& 1 (5.14)

Durch Integration Uber die Lange L des Reaktors und Einsetzen von Gl. (5.12) und GlI. (5.13)
erhalt man:

L H
K, e 5, (5.15)

Um das Integral zu l6sen, fasse man den Exponenten ins Auge:
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Mit

ergibt sich fur m << 1:

m= 9 Z
pCpVTl
1 =1-m
1+m

Man erhélt dann folgenden Ausdruck fur den Exponenten:

Mit

folgt fUr den Exponenten:

y=Eamg-_— 9 ,
RT, pc, VT,

Mit dieser Naherung lautet die Gleichung (5.15):

C_LE 1 —% L +§—TAaz
In=-=-=[ke " qe todz
G Vv 0

(5.16)

(5.17)

(5.18)

(5.19)

(5.20)

(5.21)

(5.22)
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Losen des Integrals liefert:

E Eag
n% =-1yr)ef G 4 (5.23)
(o v E.0 H
Mit den Abkurzungen:
%GL =w (5.24)
1
L .
—k (T,) = Da (5.25)
v
ergibt sich:
E
In% =-pagil (e -g) (5.26)
C E.aL

Entlogarithmiert man diesen Ausdruck und setzt ihn in die allgemeine Definition des
Umsatzes

U=1--=% (5.27)

U =1-e & (5.28)

Mit den Abkurzungen

2
R Rl e d=pi? (5.29)
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und

w:igq_dlzlﬁ
RT, pc,T, v B

ergibt sich somit folgender Ausdruck fir den Umsatz U

bzw. mitDa= k' 1:

Beafle
) =1—e% %‘ o

(5.30)

(5.31)

(5.32)

Der Ausdruck (5.31) beschreibt den Umsatz einer Reaktion 1.0rdnung, die in einem idealen
Stromungsrohr durchgefiihrt wird, wobel die Reaktionsmasse entlang der Reaktionsstrecke

durch eine Wérmequelle aufgeheizt wird. Fir eine Berechnung des Umsatzes al's Funktion der

Verweilzeit T missen B und k' bekannt sein, die durch eine graphische Anpassung der Gl.

(5.32) an die bereits in Abb. 5.8 gezeigten, experimentell ermittelten Umsatzwerte bestimmt

werden konnen (s. Abb. 5.11).
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Abb. 5.11 Umsatz U als Funktion der Verweilzeit 1, Anpassung der Gleichung (5.32) an

die experimentell ermittelten Umsatze

Setzt man B = 1,3 sund k' = 0,15 s*, so ergibt sich mit Gl. (5.32) eine Umsatzkurve, die den
Verlauf der Mef3werte zufriedenstellend beschreibt.

Um zu Uberprifen, ob die graphische Anpassung einen sinnvollen Wert fir B ergeben hat,
wird die Aktivierungsenergie Ea anhand der Gl. (5.29) berechnet. Dazu wéhlt man aus Tab.
5.3 und Abb. 5.10 mit Hilfe der Regressionsgeraden ein Wertepaar Vr/T» aus — z.B. folgen fir
T = 3,34 sdie Werte Vg = 0,309 m3 und T, = 339 K — und berechnet zunéchst die Produktions-
dichte g mit Hilfe der Gleichungen (5.9) und (5.10), wobei V = 5,545 m#/min = 0,0925 md/s,
T1 =2940 K, ¢, = c,(Luft) = 1,01 JgK und p = p(Luft) = 1,294 kg/m? ist. Mit den
angegebenen Daten folgt fir ¢ der Wert 18354 Jmds, der nun in Gl. (5.29) eingesetzt wird.
Mit R = 8,3143 JK'mol™ und B = 1,3 s ergibt sich schlieflich eine Aktivierungsenergie von
Ea =39 kJ/mal.

Der aus B = 1,3 s resultierende Wert fur die scheinbare Aktivierungsenergie ist zwar kleiner
als die Aktivierungsenergien, die Ublicherweise bel heterogenen, klassisch-katalysierten
Reaktionen angetroffen werden und im Bereich von 50 - 150 kJ/mol liegen [57, 70], erscheint
alerdings fur eine photokatalytische Reaktion zu hoch. Da die Geschwindigkeitskonstante k'
die temperaturabhangigen Adsorptionskonstanten der Reaktanden beinhaltet, konnte der Wert

flr Ea durch die Aktivierungsenergie der Chemisorption bedingt sein.
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Die Untersuchung von EinflulgroRen auf den Umsatz und die NO-Selektivitdt der
photokatal ytischen Ammoniakoxidation im Technikumreaktor hat ergeben, dal3 der Umsatz
mit steigender Ammoniakkonzentration im Zulauf cﬁ,Hs und steigendem Volumenstrom V
sinkt, jedoch kein eindeutiger Einflufl3 auf die Selektivitét erkennbar ist. Dagegen fuhrt die
Erhohung der Verweilzeit T erwartungsgemald zu hoheren Umsétzen. Die Selektivitét steigt
ebenfalls mit wachsender Verwellzeit, strebt aber bel hohen Verweilzeiten einem konstanten
Wert entgegen.

Zudem ist es gelungen, einen Ausdruck fir den Umsatz der photokatalytischen
Ammoniakoxidation als Funktion der Verweilzeit zu formulieren. Der Ausdruck erlaubt
Vorhersagen Uber den Umsatz der Ammoniakoxidation im Technikumreaktor, wobei
berlicksichtigt wird, dal3 sich die Reaktionsmasse durch die IR-Strahlung der Lampen entlang
der Resaktionsstrecke aufheizt.
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5.2 Versuchean der RABA Bassum

Zur Untersuchung der photokatalytischen Ammoniakoxidation unter Praxisbedingungen
wurde in  Zusammenarbeit mit der Fa  Bioclimatic an der RABA
(Restabfallbehandlungsanlage) in Bassum ein Pilotaggregat installiert, dessen schematischer
Aufbau in Abb. 5.12 dargestellt ist. In der RABA wird der vorher auf mechanischem Wege
getrennte Mll in Rotten kompostiert. Die Kompostierung der Rotten findet in grof3en Hallen
statt, deren Abluft — neben einer Vielzahl an organischen Schadstoffen — mit Ammoniak
kontaminiert ist. Ein Teilstrom der kontaminierten Luft wird ohne weitere Vorbehandlung in
das Pilotaggregat geleitet. Das auf einen Hanger montierte Pilotaggregat besteht aus einem U-
formigen Kanal, in dem sich der Reaktionsraum 1, ein Partikelfilter, ein Einschub mit
Aktivkohle, der Reaktionsraum 2 und der Lufter befinden.

-i

MeRpunkt[2] MefRpunkt([1]

<
Reaktionsraum 2

Aktivkohle

Partikelfilter

P
Reaktionsraum 1

Abb. 5.12 Schematischer Aufbau des Pilotaggregates

Im Reaktionsraum 1 erfolgt eine photooxidative Behandlung der angesaugten Hallenluft.
Dazu befinden sich Hg-Niederdruckstrahler im Reaktionsraum 1, die Strahlung mit den
Wellenldngen von 185 und 254 nm emittieren. Wahrend die 254 nm-Strahlung
Valenzelektronen vieler organischer Moleklle anregt, erzeugt die 185 nm-Strahlung aus

Luftsauerstoff Ozon. Infolge der Lichtanregung und der Gegenwart von Ozon starten
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homogene Gasphasenreaktionen, die zu einer Oxidation der in der Hallenabluft enthaltenen,
organischen Substanzen fihren.

Durch den Partikelfilter der MaschengroRe EUS werden evtl. anfallende Partikel bzw.
angesaugter Staub herausgefiltert. Die Aktivkohle erfillt zwei Aufgaben. Zum einen
adsorbiert die Aktivkohle nicht umgesetzte Schadstoffe und konzentriert diese damit fir eine
Weiterbehandlung auf, bel der reaktive Sauerstoffspezies die adsorbierten organischen
Substanzen auf der Oberflache der Aktivkohle oxidieren. Zum anderen zerstort die

Aktivkohle Uberschiissiges Ozon.

Im Reaktionsraum 2 erfolgt die photokatalytische Behandlung der Abluft. Aus Raummangel
konnte lediglich der Einschub 2 des in Kap. 5.1.1 beschriebenen Technikumreaktors in das
Pilotaggregat eingebaut werden, so dald sich zehn Lampenreihen a acht Lampen und elf
Katalysatorplatten mit insgesamt 616 g Titandioxid in dem Reaktionsraum befinden (vgl.
Abb. 5.2). Die Beschreibung des Einschubs sowie der verwendeten Analytik erfolgte bereits
in Kapitel 5.1.1.

Um verlddliche Aussagen Uber die Wirksamkeit des photokatalytischen Verfahrens
hinsichtlich der Entfernung von Ammoniak aus Abgasen von mechanisch-biologischen
Restabfallbehandlungsanlagen machen zu kdnnen, mul3 das Pilotaggregat Uber einen langeren
Zeitraum durchgehend arbeiten. Zum einen wird dadurch sichergestellt, dal3 stationére
Zusténde gemessen werden und der Reaktionsraum 1 sowie die nachgeschalteten Filter keinen
Einflul auf die Mef3ergebnisse im Reaktionsraum 2 ausiben (s. Abb. 5.12). Im Ubrigen
stimmten die Ammoniakkonzentrationen im Zulauf des Pilots und am Mef3punkt |i| uberein.
Zum anderen wird die Apparatetechnik des Pilotaggregates aufgrund des permanenten
Betriebs Uber einen Zeitraum von neun Tagen auf Praxistauglichkeit Uberpriift.

In Abb. 5.13 ist der Umsatz der photokatal ytischen Ammoniakoxidation tber einen Zeitraum
von neun Tagen dargestellt. Der Umsatz wird gemald Gl. (5.2) ermittelt, wobei cﬁ,H3 am
Mef3punkt @ und CE,H3 am Mef3punkt 2 bestimmt werden. Aufgrund auf3erer Einfllsse wie
z.B. Aulientemperatur, das Wenden der Rotten in der Halle, Anlieferung neuen Restmiills
unterliegt der Ammoniakgehalt der Abluft starken Schwankungen. Die zu den Messungen 1 -

6 gehdrenden Ammoniakgehalte im Zulauf sind der Bildunterschrift zu entnehmen.
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Abb.5.13 Umsatzin Abhangigkeit von der Reaktionszeit [ 83]

(Reaktionsbedingungen: Zulauftemperatur: 310 K; Ablauftemperatur: 322 K;

Volumenstrom: 3,5 m¥/min; Ammoniakgehalte im Zulauf: 1: 36 ppm, 2: 31 ppm,

3: 29 ppm, 4: 52 ppm, 5: 34 ppm, 6: 23 ppm)

Der Umsatz der photokatal ytischen Ammoniakoxidation betrug Gber einen Zeitraum von neun

Tagen konstant 30 %, obwohl der Ammoniakgehalt im Zulauf im Bereich von 23 bis 52 ppm

schwankte. Die Bildung der Gase NO, NO, und N,O konnte nicht nachgewiesen werden.

Nach der Versuchsdauer von neun Tagen ereignete sich ein kompletter Ausfall der

elektrischen Geréte, was vermutlich auf den extrem hohen Wassergehalt der Abluft von 5 - 6

Vol .-% zurtUckzufihren ist.

Vernachléssigt man den EinfluR der im Vergleich zum Technikum unterschiedlichen

Reaktionsbedingungen an der RABA (s. Tab. 5.3 und 5.4), so |& sich der Umsatz mit Hilfe

der Gl. (5.32) und den ermittelten Werten fir B und k' berechnen.
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Reaktionsbedingungen Technikum Pilot / RABA
Volumenstrom V [m¥min] 55 35
Zulauftemperatur Ty [K] 294 310
Zulaufkonzentration cﬁ,Hs [mmol/m?] 7.2 12-24
Wassergehalt X, , [Vol.-%)] 15 5-6
Gesamtkohlenstoff im Zulauf C, [mg/m?] 0 80

Tab. 5.4 Reaktionsbedingungen des Technikumreaktors und des Pilotsim Vergleich

Mit der Verwellzeit im Reaktionsraum 2 des Pilotaggregates von 7= 2,1 s ergibt sich fir den
Umsatz:

) . b
,15s” EI135
U=1- e% ﬁe %

(5.33)

Der berechnete Umsatz von U = 0,54 gilt fir die Reaktionsbedingungen des Technikums (s.
Tab. 5.4). Obwohl die Bedingungen im Pilotaggregat — gemal? den Untersuchungen in Kap.
5.1.2 zum Einflufd des Ammoniakgehaltes im Zulauf, der Temperatur und des Volumenstroms
auf den Umsatz — zu einem hoheren Umsatz a's 0,54 fiihren sollten, wird bel der Behandlung
der RABA-ADIuft lediglich ein Umsatz von 0,3 erreicht. Wie ein Blick auf Tab. 5.4 zeigt,
kann dies auf den extrem hohen Wassergehalt sowie auf die Anwesenheit von organischen
Verbindungen zurtickgefihrt werden. In Kap. 4.7 wurde bereits ausgefihrt, welchen Einflul3
die Anwesenheit von Wasser und Kohlenwasserstoffe auf die photokatalytische
Ammoniakoxidation ausiibt. Danach behindert Wasser die Photokatalyse, indem es
katalytisch wirksame Oberflache reversibel blockiert. Bel Wassergehalten von 1 bis 2 Vol.-%
bei Raumtemperatur kommt es zu einer Abnahme der umgesetzten Ammoniakmenge von 10
% im Vergleich zu einem wasserfreien System. Kohlenwasserstoffe hingegen behindern die
photokatal ytische Ammoniakoxidation, indem sie als Konkurrent zum Ammoniak um die
Elektron/Loch-Paare auf der Halbleiteroberfléche auftreten. Die Abluft aus mechanisch-
biologischen Restabfallbehandlungsanlagen enthélt u.a. grof3e und stabile Verbindungen wie
z.B. Aromaten, so dal3 hier die Behinderung der Ammoniakoxidation vermutlich grof3er ist als
bei der Anwesenheit von Ethen bzw. Ethan (vgl. Kap. 4.7.1).
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Zusammengefaldt ist festzustellen, dald das Verfahren der photokatalytischen
Ammoniakoxidation unter Praxisbedingungen an einer Restabfallbehandlungsanliage zur
Entfernung des Ammoniaks aus der Abluft einer Kompostierungshalle eingesetzt werden
kann. Trotz der Wechselwirkung mit einem Vielstoffgemisch, in dem sich u.a. Aromaten und
halogenierte Verbindungen befinden, kommt es nicht zu ener Vergiftung der
Katalysatoroberflache. Die Inhatsstoffe der Abluft aus mechanisch-biologischen
Restabfal|behandlungsanlagen finden sich z.B. bei Doedens[89].

Allerdings fuhren der hohe Wassergehalt und die organischen Schadstoffe zu einer
Umsatzsenkung der photokatalytischen Ammoniakoxidation. Zudem kann der hohe
Wassergehalt eine Funktionsstérung der elektrischen Gerdte zur Folge haben. Fir die
Behandlung von wasserreichen Abgasen sollten also elektrische Gerdte verwendet werden,

die fur Feuchtraume geeignet sind.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die photokatalytische Ammoniak-Oxidation an mit UV-
Licht bestrahltem Titandioxid der Anatas-Modifikation untersucht. Als Oxidationsmittel zur
Umsetzung von Ammoniak zu den Produkten Stickstoff und Wasser dienten sowohl
Luftsauerstoff als auch das Schadgas Stickstoffmonoxid. Zur Bestimmung der Kinetik der
photokatalytischen Reaktion wurde die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der
wichtigsten Einflul3gréfRen ermittelt. Fur die reaktionskinetischen Messungen eignet sich
insbesondere ein Platten-Photoreaktor, bei dem der Photokatalysator auf einer von einer UV-
Lampe belichteten Platte fixiert ist, Uber die das Reaktionsgas geleitet wird. Dieses System
zeichnet sich durch eine rasche Einstellung der stationdren Zustdnde sowie eine
reproduzierbare Einstellung der Betriebsparameter aus. Durch eine Gasrickfuhrung mit
hohem Volumenstrom werden definierte Reaktionsbedingungen im System erreicht, so dal3
man das Reaktionssystem als idealen Durchfluf3-Ruhrkessel beschreiben kann.

Durch die reaktionskinetischen Messungen wurde der Einfluf der Gaszusammensetzung, der
Reaktionstemperatur sowie der Intensitét des eingestrahiten Lichtes auf den Reaktionsablauf
der photokatalytischen Ammoniak-Oxidation bestimmt und in einem kinetischen Modéll
zusammengefuhrt. Um Aussagen Uber die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
der Gaszusammensetzung zu erhalten, wurden die Konzentrationen der Edukte Ammoniak,
Sauerstoff und Stickstoffmonoxid variiert. Dabel zeigte sich, da die Reaktions
geschwindigkeit als Funktion des Produkts aus Ammoniak- und Sauerstoffkonzentration
einem Grenzwert zustrebt. Dieser Grenzwert ist die unter den gewdhlten Reaktions-
bedingungen maximale Reaktionsgeschwindigkeit, die ab einem Ammoniak- bzw.
Sauerstoffgehalt von 2000 ppm bzw. 2 Vol .-% unabhéangig von den Eduktkonzentrationen der
Gasphase wird. In Gegenwart von Stickoxiden und viel Sauerstoff reagiert Ammoniak mit
beiden Gaskomponenten, wobel die Reaktionsgeschwindigkeit der Ammoniakoxidation
ausschliefdlich von der NHs-Konzentration abhangt.

Die Messungen zur Abhangigkeit der Geschwindigkeit von der Reaktionstemperatur ergaben,
da’ die Reaktionsgeschwindigkeit im Temperaturbereich von 20 bis 55 °C bei ener
Temperaturerhhung um 10 °C linear um den Faktor 1,1 steigt, was vermutlich durch die
Temperaturabhangigkeit von Adsorptionsglei chgewichten verursacht wird.

Um den Einflul® der Intensitét des eingestrahlten Lichtes auf die Reaktionsgeschwindigkeit
der photokatalytischen Ammoniak-Oxidation zu ermitteln, wurde die Lichtintensitdt durch
Veranderung des Lampenabstands zur Katalysatorplatte bzw. durch Variation der Anzahl von
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Lampen mit identischen spektralen StrahlungsfluRverteilungen verandert und mit Hilfe eines
kalibrierten Photodiodenarrayspektrometers gemessen. Die Messungen zeigten, dal3 zwischen
der Reaktionsgeschwindigkeit und der Lichtintensitdt unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen eine proportionale Abhangigkeit besteht.

Auf der Grundlage der experimentellen Daten wurde eine Geschwindigkeitsgleichung
aufgestellt, die den Einfluld der Eduktkonzentrationen und der Lichtintensitdt auf den
Reaktionsablauf der photokatalytischen Reaktion hinreichend genau beschreibt (s. Gl. 4.21).
Die Geschwindigkeitsgleichung ist Ausdruck einer Modellvorstellung Gber den
Reaktionsmechanismus (vgl. Kap. 4.2). Demnach ist die Reaktionsgeschwindigkeit direkt
proportional der Anzahl an reaktiven Molekulpaaren auf der Oberflache des Photohalbleiters.
Ein reaktives Molekilpaar bildet sich durch eine photoassistierte Koadsorption der
Reaktanden an ein Elektron/Loch-Paar, das durch die Einstrahlung eines Photons generiert
wird. Dabei wechselwirkt Sauerstoff vermutlich mit dem Elektron und Ammoniak mit dem
Loch des Ladungspaares. Stickstoffmonoxid hingegen ist aufgrund seiner Molekileigen-
schaften in der Lage, sowohl Elektronen als auch Lécher zu stabilisieren. Die koadsorbierten
Molekile bilden einen Ubergangszustand, bei dem beide Reaktionspartner in unmittelbarer
Nahe nebeneinander auf der Oberflache chemisorbiert sind, und reagieren unter Bildung
einiger Zwischenprodukte zu den Endprodukten Stickstoff und Wasser.

Neben den fur die Reaktionen mal3gebenden Komponenten NH3, O, und NO sind in realen
Abgasstromen weitere Gaskomponenten enthalten, die einen Einflul3 auf die Katalysator-
aktivitét austiben konnen. Dies betrifft in erster Linie die Gasspezies Wasser, Schwefeldioxid
und Kohlenwasserstoffe. Daher wurde der Einflul dieser Gaskomponenten auf den
Reaktionsablauf untersucht. Danach behindert Wasser die Photokatalyse, indem es katalytisch
wirksame Oberflache reversibel blockiert. Bel Wassergehalten von 1 bis 2 Vol.-% bei Raum-
temperatur kommt es zu einer Abnahme der umgesetzten Ammoniakmenge von 10 % im
Vergleich zu einem wasserfreien System. Kohlenwasserstoffe hingegen behindern die
photokatal ytische Ammoniakoxidation, indem sie als Konkurrent zum Ammoniak um die
durch Lichteinstrahlung erzeugten Ladungstrager auf der Halbleiteroberfléache auftreten,
wobei die Behinderung vermutlich mit der Molekllgréfe und der Gaskonzentration steigt.
Hohe Schwefeldioxid-Gehalte kdnnen zu einer Vergiftung der Katalysatoroberflache fihren,
die vermutlich durch eine Bildung von Sulfaten verursacht wird.

Die umwelttechnische Relevanz der photokatal ytischen Ammoniakoxidation wird u.a. davon
bestimmt, inwiefern es gelingt, Ammoniak in die ungefdhrlichen Reaktionsprodukte

Stickstoff und Wasser zu verwandeln. Tatsachlich werden neben der Oxidation des
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Ammoniaks zum gewinschten Produkt Stickstoff auch die unerwinschten Schadgase
Distickstoffmonoxid (N2O) und Stickstoffmonoxid (NO) gebildet. Die Produktselektivitét der
photokatal ytischen Ammoniakoxidation ist von der Reaktionstemperatur, der Konzentration
von Sauerstoff und Ammoniak auf der Katalysatoroberflache sowie von der Intensitét der
Strahlung abhéngig. Durch eine geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen gelingt es
beispielsweise, eine NO- bzw. N,O-Selektivitét von 0 bzw. 12 % zu erhalten.

Nach Abschluf? der reaktionskinetischen Messungen mit dem Platten-Photoreaktor wurde die
Einsatzmoglichkeit einer zirkulierenden Wirbelschicht fur die technische Anwendung der
photokatal ytischen Ammoniakoxidation durch Luftsauerstoff an Titandioxid untersucht und
die Bestimmung der mal3gebenden EinflugrofRen fir dieses System durchgefihrt. Um den
Umsatz as Funktion der Einflul3grofien Feststoffanteil im Riser des Wirbelschichtreaktors
und Korngrof3e des Katalysatormaterials zu bestimmen, wurde zunéchst der Feststoffanteil fur
verschiedene KorngrofRen und Feststoffstrome mit Hilfe von Licht-Transmissionsmessungen
bestimmt. Anschlief3end konnte der Umsatz a's Funktion des Feststoffanteils ermittelt werden.
Dabel zeigte sich, dald der Umsatz der photokatalytischen Ammoniakoxidation in
Abhéngigkeit vom Feststoffanteil einem Grenzwert entgegenstrebt. Dieser maximal
erreichbare Umsatz kann weder durch eine weitere Erhéhung des Feststoffstroms und damit
des Feststoffanteils noch durch eine Verkleinerung der Korngrof3e erhdht werden. Eine
Verkleinerung der Korngrof3e des eingesetzten Katalysatormaterials fuhrt lediglich zu einem
stéarkeren Anstieg der Umsatzkurve bei sehr geringen Feststoffanteilen. Bei groferen
Feststoffanteilen wird der Umsatz unabhangig von der Partikelgrofie.

Das Geschwindigkeitsgesetz (4.21) eignet sich ebenfalls fir die Beschreibung der
photokatal ytischen Ammoniakoxidation in einer zirkulierenden Wirbelschicht, was durch die
Messungen zur Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Ammoniakkonzentration
nachgewiesen wurde. Durch Verwendung der Geschwindigkeitsgleichung und des ,, Diffuse-
Light*-Modells, das die Lichtintensitétsverteilung in einem zylindrischen Photoreaktor
beschreibt, wurde ein Reaktionsmodell entwickelt, das zur Vorausberechnung des Umsatzes
von photokatalytischen Reaktionen in Wirbelschichten verwendet werden kann. Hierbei
ergibt sich alerdings aufgrund von Unsicherheiten bei der Festlegung der Eindringtiefe des
eingestrahlten Lichtsin das Katalysatorkorn auch nur eine grobe Vorhersage.

Die Untersuchung der photokatalytischen Ammoniakoxidation in einer zirkulierenden
Wirbelschicht hat gezeigt, dal3 bereits bel sehr geringen Feststoffanteilen der maximale

Umsatz erreicht wird. Das bedeutet, dald zirkulierende Wirbelschichten fir eine technische
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Anwendung von photokatal ytischen Reaktionen nicht interessant sind, da nur relativ wenig
Katalysatormasse einsetzbar ist. Zudem ist der Betrieb einer zirkulierenden Wirbelschicht in

der Praxis technisch anspruchsvoll und daher nur unter grofRem Aufwand durchzufihren.

Daher wurde die photokatalytische Reaktion schliefdlich in einem Stromungsrohr-Reaktor im
halbtechnischen Mal3stab untersucht, wobei sich im Reaktionskanal mit Katalysatormaterial
beschichtete Netze und entsprechende Lampen befanden. Bei der Untersuchung der
wichtigsten Einflul3grofRen auf den Umsatz und die NO-Selektivitat der photokatalytischen
Ammoniakoxidation in einem Technikumreaktor stellte sich heraus, da? der Umsatz mit
steigender Ammoniakkonzentration im Zulauf und steigendem Volumenstrom sinkt, jedoch
kein regelméldiger Einflufd auf die Selektivitéat erkennbar ist. Dagegen fiihrt die Erhéhung der
Verweilzeit erwartungsgemald zu hoheren Umsdtzen. Die Selektivitdt steigt ebenfalls mit
wachsender Verweilzeit, strebt aber bel hohen Verweilzeiten einem konstanten Wert
entgegen.

Schliefdlich wurde das Verfahren der photokatalytischen Ammoniakoxidation unter Praxis-
bedingungen an einer Restabfallbehandlungsanlage zur Entfernung des Ammoniaks aus der
Abluft einer Kompostierungshalle eingesetzt, um es schlieffdlich im Hinblick auf eine
praktische Nutzung bewerten zu konnen. Dabel wurde festgestellt, dal? der Umsatz aufgrund
einer relativen Luftfeuchtigkeit von 100 % und der Gegenwart von organischen Schadstoffen
im Vergleich zu den Untersuchungen im Technikum etwa um 50 % erniedrigt wird.
Allerdings kommt es trotz der Wechselwirkung mit einem Vielstoffgemisch, in dem sich u.a
Aromaten und haogenierte Verbindungen befinden, nicht zu ener Vergiftung der
Katalysatoroberflache.

Als Resultat bleibt schliefdlich festzuhalten, da? NHs-haltige Abgase mit Hilfe des
photokatalytischen Verfahrens gereinigt werden koénnen. Mit dem Verfahren gelingt es,
Ammoniak bei Raumtemperatur an dem Photokatalysator Anatas mit Luftsauerstoff bzw.
Stickoxiden zu Stickstoff und Wasser umzusetzen. Dieser neuartige Weg umgeht somit das
Aufheizen des NHz-haltigen Abgases nach den bisher Ublichen Entsorgungsverfahren und ist
zudem geeignet, die Entstickung von Abgasen, d.h. die Reduktion von Stickoxiden zu
Stickstoff, mit der Ammoniakoxidation zu kombinieren. Die im Labor erarbeiteten
Zusammenhange fuhrten zu der Entwicklung eines technisch brauchbaren Strdmungsrohr-
Reaktors, bei dem sich im Reaktionskanal mit Katalysatormaterial beschichtete Netze und

entsprechende Lampen befinden.
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8 Symbolverzeichnis

a [1/m] Schwéchungskoeffizient

a, [1/4] Adsorptionskoeffizient fir photoassistierte Koadsorption
B [-] Quantenausbeute

B, [1/4] Koeffizient fir thermische Desorption

Vi [m3g] K oeffizient fir Photodesorption

£ [-] Porositét

n [Pas dynamische Viskositat

6, [-] Bedeckungsgrad der Komponente i

A [nm] Weéllenlange

v [1/4] Frequenz

v, [-] Stochiometrischer Koeffizient der Komponente i
I [kg/m?] Dichte

T [] Lebensdauer der Elektron/Loch-Paare bzw. Verweilzeit
X [V/md] Parameter

a [1/W-g] Proportionalitétskonstante

a’ [M/W-g] Proportionalitdtskonstante

A [1/W-m] Parameter

A [1/W] Parameter

A [m?] Flache der Katalysatorplatte

b, [m*/mol] Physisorptionskonstante der Komponente i

B [m¥mol?]  Parameter

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

c’ [mol/m°] Konzentration der Komponente i im Ablauf

d, [m] mittlerer Teilchendurchmesser

d [m] Abstand

D [W] Proportionalitdtskonstante

Ea [kJ/mol] Aktivierungsenergie

Ey [eV] Bandlticke des Halbleiters

F [M?/W-g] Parameter

g [m/s] Erdbeschleunigung

| [W/m?] Lichtintensitat bzw. Bestrahlungsstérke
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k [1/5]

K’ [1/m]

L [m]

m [9/s]

Mk [d]

Noo [1/m°]
N [1V/m?]
Noy [1/m?]
N,, [1V/m?]
N, [1/mol]
0, [m%g]

r [m]

I [mol/m?-s]
- [mol/g-s]
R [-]

R [m]

Sp [-]

t []

T, [°C]

U [-]

% [m/g]

Y, [m®g]
Ve [m’]

Ws [m/g]

X [-]

z [-]
Indizes:

1 Ammoniak

2 Sauerstoff

Geschwindigkeitskonstante

Absorptionskoeffizient des Photohalbleiters

Lange des Risers bzw. des Technikumreaktors
Feststoffstrom

Katalysatormasse

Anzahl der Elektron/Loch-Paare pro Katalysatorvolumen
Anzahl der Elektron/Loch-Paare pro Oberflacheneinheit
Anzahl unbesetzter Elektron/Loch-Paare pro Oberflacheneinheit
Anzahl NH3/O; -Paare pro Flacheneinheit

Avogadro-K onstante

spezifische Kugel oberflache

Partikelradius

Reaktionsgeschwindigkeit der Ammoniakoxidation
Reaktionsgeschwindigkeit der Ammoniakoxidation
Regressionskoeffizient

Radius des Risers

Selektivitat

Zeit

Reaktionstemperatur

Umsatz

Geschwindigkeit

Volumenstrom

Riservolumen bzw. Reaktionsvolumen
Sinkgeschwindigkeit

Molenbruch

radiale Ortskoordinate
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