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Abstract

Untersuchungen zur photokatalytischen NO-Reduktion an TiO, in Gegenwart von

Sauerstoff und Propen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden reaktionskinetische Messungen zur Ermittlung der
EinfluBgréBen auf die photokatalytische NO-Reduktion in einem Plattenreaktor mit
Abgasrickfihrung durchgefthrt. Hierbei wird festgestellt, daB NO bei Sauerstoff-
UberschuB an belichtetem TiO, nicht nur zu NO, oxidiert sondern zum Teil auch
reduziert wird. Die Geschwindigkeit des NO-Verbrauchs ist abhangig von der
Reaktionstemperatur und der Strahlungscharakteristik der eingesetzten UV-Lampe. Auf
der Grundlage von Untersuchungen zum EinfluB von Licht auf die Adsorption der
Reaktionskomponenten an TiO, wird ein Modell fir den Verlauf der Geschwindigkeit der
NO-Oxidation und NO-Reduktion in Gegenwart von Sauerstoff aufgestellt, was anhand
der MeBBdaten verifiziert wird. Das kinetische Modell berlcksichtigt eine photoassistierte

Adsorption der Reaktionspartner an erzeugten Elektron-Loch-Paaren des Halbleiters.

Die durch Sauerstoff geférderte Oxidation von NO zu NO, wird durch Zugabe von
Propen zu gunsten der photokatalytischen Reduktion von NO zuriickgedrangt. In
Gegenwart von Propen erfolgt ein Anstieg der photokatalytischen Reduktions-
geschwindigkeit von NO, die von einer Oxidation von Propen zu CO, begleitet ist. Dabei
erfolgt allerdings bei einer zu hohen Zugabe von Propen ein Einbruch der
Katalysatoraktivitdt durch eine starke Anreicherung der Oberflaiche mit partiell
oxidierten Kohlenwasserstoffverbindungen, die eine Abnahme der photokatalytischen

Umsetzung von NO und Propen zur Folge hat.

In Hinblick auf die technische Nutzung der photokatalytischen NO-Reduktion an
belichtetem TiO, in der Abgasnachbehandlung von Verbrennungseinheiten wird der
Einsatz eines Monoliths als Tragermaterial fir den Photokatalysator TiO, untersucht.

Anhand eines Modells wird die Lichtverteilung auf der beschichteten Kanaloberflache
beschrieben und die Aktivitdt eines Monolith-Photokatatalysators bei der photo-

katalytischen NO-Reduktion in Gegenwart von Sauerstoff und Propen aufgezeigt.

Stichworte: Titandioxid, Photokatalysator, photokatalytische NO-Reduktion



Abstract

Investigations in photocatalytic reduction of NO on TiO, in presence of oxygen

and propen.

The reaction kinetic of NO on TiO; in presence of excess oxygen are studied in a plate
reactor with exhaust gas recirculation. It is shown that NO in oxygen rich atmospheres
not only oxidized to NO, but also reduced in presence of UV-light. The reaction rate of
the NO decomposition depends on reaction temperature and characteristic of UV
source. It is developed a kinetic model to description the reaction processes of NO
oxidation and NO reduction in oxygen atmospheres. This model is based on adsorption
behaviour of the reaction components on exposed TiO, and take into account photo-

assisted adsorption on electron hole pairs.

It is shown that photocatalytic oxidation of NO to NO, is superseded from NO-reduction
with the addition of propen. The increase of photocatalytic reduction rates of NO is
combined with oxidation of propen to CO.,. It is found that in case of high propen
concentration the catalytical activity of exposed TiO, breaks down. Photocatalytic
conversation of NO and propen decrease by the enrichment of surface with partial

oxidized hydrocarbons.

The insert of a TiO, coated monolithic carrier are tested for applications in emission
control of combustion engines. The distribution of light in the supported channel surface
and the activities of the monolith photocatalyst in the NO-reduction was described in

presence of oxygen and propen.

Keywords: titanium dioxid, photocatalyst, photocatalytic NOx-reduction
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1 Einleitung 1

Kapitel 1

Einleitung

Die bedeutsamste Quelle anthropogener NOx-Emissionen sind Verbrennungsmotoren.
In Deutschland stammten 1994 etwa 47,3% der NOx-Gesamtemissionen aus dem
StraBenverkehr, die Gbrigen Anteile werden von Kraftwerken, Industrieanlagen, Haus-
haltsfeuerungen u.a. erzeugt [1].

Die Stickoxide entstehen durch Oxidation des in der Verbrennungsluft und des im
Brennstoff enthaltenen Stickstoffs. In den meisten Verbrennungssystemen kommt es
dabei primar zur Bildung von NO, die nach dem Radikalmechanismus von Zeldovic zu
beschreiben ist und im wesentlichen durch die lokal vorliegende Temperatur und durch
Luftiberschul3 beeinfluBt wird [2].

N,+OQO ——m NO + N (1.1)
0, +N ———» NO+O (1.2)
N+OH ——» NO+H (1.3)

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der NO-Bildung ist die N.-Spaltung, die nach
Gleichung (1.1) eine extrem hohe Aktivierungstemperatur (Ta~40.000 K) erfordert. In
einer sauerstoffarmen Flammenfront wird die Spaltung des N.-Molekuls durch die
Reaktion mit Kohlenwasserstoff-Radikalen bereits bei niedrigen Temperaturen
beschleunigt, wobei allerdings der hieraus hervorgehende NO-Anteil meist gering ist

[3].

NO wird zum GroBteil erst im Abgassystem oder in der Atmosphare zu NO, oxidiert.
Diese Stickoxide, die in der Betrachtung als Schadstoffgruppe NOx zusammengefaft
werden, tragen zur Bildung von Ozon sowie anderen Photooxidantien und damit zur
Ausbildung des photochemischen Smogs bei. Zudem gelten sie in Verbindung mit
Wasser als Mitverursacher des "sauren Regens", der zur Schadigung von Vegetation
und Bauwerken fuhrt [4,5,6].
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Das in den letzten Jahren stark zunehmende Umweltbewuf3tsein sowie der jahrlich
wachsende Fahrzeugbestand, der mit einer Erhéhung der Gesamtfahrleistung verbunden
ist, haben zu einer Verschéarfung der Abgasgesetzgebung gefuhrt, die neben der Abgas-
nachbehandlung auch die Entwicklung von Motoren stark beeinfluBt hat [7]. Seit den letzten
Jahren ist das zentrale Thema in der Fahrzeugindustrie die Senkung des Kraftstoff-
verbrauchs und der damit verbundenen Rohemissionen. In diesem Zusammenhang wird
auf neue wirkungsoptimierende Technologien basierend auf direkteinspritzenden Diesel-
und Magermix(Otto)-Motoren gesetzt.

Der Dieselmotor erreicht bereits aufgrund des héheren Verdichtungsverhéltnisses und der
ungedrosselten Leistungsregelung einen héheren effektiven Wirkungsgrad als der Otto-
motor. Die dieselmotorischen Emissionen an Kohlenmonoxid (CO) und unverbranntem
Kohlenwasserstoff (HC) sind mit denen eines Ottomotors mit lambdageregeltem Drei-
Wege-Katalysator vergleichbar, wobei der durchschnittliche Kraftstoffverbrauch und damit
die CO,-Emission beim Dieselmotor deutlich niedriger liegt [13,8].

Der Drei-Wege-Katalysator, der sich zur Abgasnachbehandlung von Ottomotoren weit-
gehend durchgesetzt hat, erméglicht eine gleichzeitige und effektive Minderung der
Schadgaskomponenten NOx, HC und CO bei stéchiometrischem Luft-Kraftstoff-Verhaltnis
(A=1). Zur Einhaltung der extrem niedrigen Abgasgrenzwerte wird die stéchimetrische
Betriebsweise des Motors mit Hilfe einer Lamda-Sonde elektronisch gesteuert.

Magermixmotoren und Dieselmotoren arbeiten mit einem Uberstéchiometrischen Luft-
Kraftstoffverhéltnis (A>>1,2), was im Vergleich zum Abgas eines Ottomotors zu héheren
NOx-Emissionen, hohem Restanteil Sauerstoff und niedrigeren Abgastemperaturen fihrt.
Die Abgaszusammensetzung sowie -temperatur ist dabei abhangig von der Arbeitsweise
des Motors (s. Tab.1.1).

Abgastemperatur im Leerlauf | Abgastemperatur bei Vollast

Ottomotor ca. 500°C ca. 900°C

Dieselmotor 100...200 °C 550...750 °C

Tab. 1.1: Abgastemperaturen von Otto- und Dieselmotoren [9]

Zur Abgasnachbehandlung von Dieselmotoren hat sich in den vergangenen Jahren der Oxi-
dationskatalysator etabliert. Platinhaltige Katalysatoren zeichnen sich dabei insbesondere
durch ihre geringen Anspringtemperaturen und ihre effektive Wirkungsweise bei der
Oxidation von CO und HC zu CO, und H,O aus. Aufgrund des hohen Sauerstoffanteils in
dieselmotorischen Abgasen, der bis zu 17 % betragt, ermdglicht dieses Katalysatorsystem
jedoch keine Entstickung des Abgases. Erst durch die Zudosierung von Kraftstoff kann in
einem Temperaturfenster zwischen 200 bis 300 °C eine nennenswerte NOx-Reduktion
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erzielt werden. Dabei wird allerdings nur ein geringer Anteil der umgesetzten NOx-Menge
zum gewilnschten Produkt N, reduziert; der Hauptanteil von ca. 80 % reagiert zu N2O,
welches in der Atmosphére als Treibhausgas wirkt. Da in den vergangenen Jahren trotz
intensiver Bemiihung keine nennenswerte Optimierung der NOx-Reduktion zu N, erreicht
werden konnte, erscheint dieses System zur Zeit fir die Erflllung der kinftigen NOx-
Emissionsgrenzwerte als unzureichend [8,10,11].

Als zukunftstrachtiges Verfahren gilt die neue Technologie des NOx-Absorber-Systems mit
der die NOx-Emissionsminderung bereits im sauerstoffreichen Abgas durch Speicherung
der Stickoxide als Nitrat erfolgt. Die notwendige Regenerierung des Katalysators und
Reduktion der Stickoxide erfolgt durch eine kurzzeitige Verringerung des Luft-
Kraftstoffverhéltnisses (A<1) verbunden mit einem Anstieg der Abgastemperatur auf Uber
170°C. Um eine optimale Arbeitsweise des Katalysators zu erzielen, schlieBt das
Abgasnachbehandlungskonzepts eine zusatzliche Steuerung des Motorbetrieb mit ein. Als
problematisch erweist sich bei diesem Verfahren insbesondere der SO,-Anteil im Abgas,
der durch den Schwefelanteil im Kraftstoff bestimmt wird und die Speicherkapazitat des
Katalysators herabsetzt [12].

Ein anderes Nachbehandlungskonzept, das bereits aus der Kraftwerkstechnik als
wirkungsvolles Entstickungsverfahren bekannt ist und dessen Ubertragbarkeit auf Diesel-
kraftfahrzeuge zur Zeit geprift wird, ist das SCR-Verfahren. Das Verfahren ermdglicht eine
NOx-Reduktion in sauerstoffreichen Abgasen durch Zugabe von Ammoniak bzw.
ammoniakhaltigen Verbindungen, z.B. Harnstoff. Durch den Kontakt an einem V,0s/TiO»-
Katalysator erfolgt die Reaktion oberhalb von 300°C und ermdglicht eine nahezu
vollstandige Umsetzung der Stickoxide bei stéchiometrischer Zugabe von Reduktionsmittel
[13]. Bei der Anwendung des SCR-Verfahrens zur Abgasreinigung instationar betriebener
Verbrennungsmotoren erweist sich jedoch die lastabhangige Zudosierung des Reduktions-
mittels, bei der ein NH;-Schlupf aufgrund der gefahrlichen Eigenschaften von Ammoniak zu
vermeiden ist, als problematisch. Des weiteren ist ein zusatzlicher Tank erforderlich, der
nach strengen Sicherheitsbestimmungen gestaltet werden mufB. Zudem wirkt sich bei
Diesel-PkW die relativ hohe Anspringtemperatur des SCR-Katalysators nachteilig aus, da
die Abgastemperaturen von in dem flr Europa gesetzlich vorgeschriecbenen MVEG-
Fahrzyklustest Gberwiegend unter 200°C liegen [14].

Um eine effektive NOx-Umsetzung auch bei niedrigen Abgastemperaturen zu erreichen,
wird in letzter Zeit verstarkt Uber die Anwendbarkeit der Plasmatechnologie zur Reinigung
dieselmotorischer Abgase diskutiert. Bei diesem Verfahren wird die notwendige Energie zur
Umsetzung der Schadstoffe HC, CO und NOx z.B. durch eine sogenannte ,dielektrisch
behinderte Hochfrequenz-Entladung” in den Abgasstrang eingebracht. Das hierdurch
erzeugte Plasma ist jedoch zur Zeit noch mit einem hohen zusétzlichen Energieaufwand



1 Einleitung 4

verbunden, der etwa 30% der Motorleistung entspricht [15]. Ferner wird bei Einsatz der
Plasmatechnologie zur NO-Reduktion in sauerstoffreichen Abgasen eine hohe Umsatzrate
von NO zu NO, gefunden, die durch Bildung von O-Radikalen und Ozon in der Reaktions-
zone begunstigt wird [16].
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Kapitel 2

Zielsetzung dieser Arbeit

Die Entwicklungsrichtung der Technologie von Verbrennungsmotoren sowie die zuklnftig
zu erfillenden Emissionsgrenzwerte durch die Gesetzesinitiative der Européischen
Gemeinschaft, die von 1995 bis 2005 in einem Stufenkonzept eine HC+NOx-Minderung von
0,7 g/km auf 0,3 g/km fur Diesel-PkW vorschreibt, erfordert neue Abgasnach-
behandlungssysteme, die eine NOx-Reduktion unter oxidierender Atmosphére bei niedrigen

Abgastemperaturen ermdglichen.

Ein Weg, der in der vorliegenden Arbeit verfolgt wird, ist die photokatalytische Umsetzung
von NOx an Titandioxid. Hierbei wird das katalytisch wirkende Halbleitermaterial durch UV-
Licht aktiviert, so daB bereits unmittelbar nach dem Start des Motors, d.h. bei verhéltnis-
manig niedrigen Temperaturen, die Mdglichkeit gegeben ist, eine NOx-Minderung im Abgas
zu erzielen.

Der Einsatz der photokatalytischen Abgasreinigung birgt jedoch neue Probleme, die es zu
untersuchen gilt. So soll im folgenden ein grundlegendes Verstéandnis Gber den Einflu3 von
Sauerstoff und Kohlenwasserstoff auf den Reaktionsverlauf der photokatalytischen NO-
Umsetzung an Titandioxid gewonnen werden, um Ansatze zur Optimierung der Aktivitat des
Halbleiters in der NOx-Reduktion zu ermitteln. Dabei wird Propen als Modellsubstanz fur
eine reaktive Kohlenwasserstoffverbindung gewahilt.

Des weiteren wird zur Entwicklung einer Vorrichtung zur photokatalytischen Reinigung
hoher Abgasvolumenstrome die Anwendbarkeit eines mit Titandioxid beschichteten
Monoliths untersucht. Hierzu wird die Ausleuchtung der Monolithoberflache ermittelt und die
Aktivitat des Systems anhand eines Anwendungsbeispiels aufgezeigt.
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Kapitel 3

Grundlagen

3.1 Einfuhrung in die heterogene Photokatalyse

Der Begriff Photokatalyse umfaBt im allgemeinen Photoreaktionen, die durch Kataly-
satoren beschleunigt werden kénnen. Dabei werden die Reaktionen hdufig Uber den
Ort der initiierten Photoaktivierung weiter unterteilt, wobei generell zwischen der photo-
chemischen Anregung des umzusetzenden Molekils und der photochemischen
Anregung bzw. Bildung des Katalysators unterschieden wird [17,18,19]:

Tritt ein photoaktiviertes Molekul mit einem Katalysator in Wechselwirkung, der sich
im elektronischen Grundzustand befindet, wird von einer katalytischen Photoreaktion
gesprochen. Dem Katalysator wird die gleiche Wirkung wie bei der klassischen
Katalyse zugesprochen, jedoch sind zur Beschreibung des Reaktionsverlaufs die
speziellen Eigenschaften elektronisch angeregter Spezies zu berlcksichtigen. Die
photochemische Anregung des Molekiils bewirkt eine Anderung der Elektronenkon-
figuration, die zu verdnderten Moleklleigenschaften fuhrt. Der energiereiche
elektronisch angeregte Zustand des Molekulls, der durch die Absorption des einge-
strahlten Photons erzeugt wird, ist im allgemeinen sehr kurzlebig, da die aufge-
nommene Energie schnell relaxiert. Durch Elektronentransfer zum Katalysator
stabilisiert sich das Molekil in einem energetisch niedrigeren Zustand [20,21]. Die feste
Bindung zwischen Molekll und Katalysator fihrt zu einer bathochromen Verschiebung,
durch die die Reaktion bereits aktiviert werden kann [22,23,24].

Wird durch die Photoabsorption der Katalysator in einen elektronisch angeregten
Zustand Uberfuhrt, spricht man von einer photosensitivierten Katalyse, wobei zwischen

der photoinduzierten und der photoassistierten Katalyse zu unterscheiden ist [33,25].

Bei der photoinduzierten Reaktion wird durch einmalige Bestrahlung ein Katalysator

erzeugt, der mehrere Reaktionszyklen durchlaufen kann. Der photochemisch gebildete
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Katalysator greift in eine nachfolgende thermische Reaktion ein und bewirkt die
katalytische Substratumwandlung (s. Abb.3.1).

K hv ; K>
= S
pP* K P*

Abb. 3.1: Schema der photoinduzierten katalytischen Reaktion

(K=Katalysator, S=Substrat, P=Produkt,* kennzeichnet den angeregten Zustand)

Im Gegensatz zur photoinduzierten erfordert die photoassistierte Reaktion eine
permanente Einwirkung von Licht geeigneter Wellenlange zur Erzeugung des

angeregten Zustandes bzw. zur Neubildung des Katalysators (s. Abb.3.2).

K*

P
hv K

Abb. 3.2: Schema einer photoassistierten Reaktion

(K=Katalysator, S=Substrat, P=Produkt,” kennzeichnet den angeregten Zustand)

Wird in der Photokatalyse ein Halbleiter als Katalysator eingesetzt, so sind im
allgemeinen in der Literatur Reaktionen beschrieben, die durch permanente photo-
chemische Anregung des Halbleiters aktiviert werden. Bei Bestrahlung des Halbleiters
mit Licht geeigneter Wellenlange werden Elektronen aus dem Valenzband Uber die
Bandllicke, die bei Halbleitern in der Regel zwischen 0,5 und 3,5 eV betragt, in das
Leitungsband angehoben, so daB im Valenzband Elekironenleerstellen, sogenannte

Lécher, zurickbleiben. Die durch Lichtabsorption vom Halbleiter aufgenommene
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Energie muf3 dabei gleich oder gréBer als seine Bandlicke sein. Die Grenzwellenldnge
lant sich bei bekannter Bandliicke des Halbleiters nach dem Planck schen Strahlungs-

gesetz wie folgt berechnen:

_h[J:-s]-clnm-s'] 1240[eV-nm]

Ml Eq [J] Eq [eV]

(3.1)

Dabei ist h das Planck'sche Wirkungsquantum, c die Lichtgeschwindigkeit, E4 die
Energiebarriere zwischen Leitungs- und Valenzband des Halbleiters und A die

Grenzwellenlange.

Die im Halbleiter durch Absorption von Photonen entstandenen Elektron-Loch-Paare
besitzen einen bestimmten Quasiimpuls und die Energie (hv - Eg). Die Verteilung der
Ladung im Halbleiter wird durch die Coulombwechselwirkung zwischen den Ladungs-
arten bestimmt. Vor der strahlungslosen Rickkehr in den Grundzustand kann es zur
Lokalisierung des Elektrons in ein Energieniveau der Bandlicke des Halbleiters
kommen. Die zusatzlich im Halbleiter lokalisierten Energieniveaus entstehen z.B. durch
Defekte, Verunreinigungen oder Dotierungen, welche zur Stérung der regelmaBigen
Abfolge der chemischen Bindungen im Kristall fihren [26,27].

Bei photokatalytischen Reaktionen ist Titandioxid aufgrund seiner hohen Photoaktivitat
ein haufig eingesetztes Halbleitermaterial. Es handelt sich dabei um einen n-Halbleiter,
der durch Sauerstoffdefekte nicht kompensierte Valenzelektronen in der Kristallstruktur
aufweist, die ein sog. Donorniveau in der verbotenen Zone zwischen Valenzband und
Leitungsband erzeugen. Ladungen im Donorniveau kénnen bereits durch Zufuhr von
thermischer Energie in das 0,1-0,2 eV héher liegende Leitungsband angehoben werden
[28,29].

Titandioxid ist ein ausgesprochen starkes Absorbens fir Strahlung unterhalb von
420 nm. Die Absorption, die bei einem kugelférmigen Partikel eine Funktion des Radius
ist, erfolgt nur in dinnen, oberflaichennahen Schichten, deren Dicke nach
Berechnungen von Gerischer et al. [30] in einer GréBenordnung von 1 bis 10 um liegt.
Die Zahl der Elektron-Loch-Paare, die pro Zeiteinheit an der Oberflache vorhanden
sind, wird auBBer durch die optische Generationsrate sehr stark durch die Lebensdauer
der Ladungen bestimmt. Die Rekombination von generierten Elektron-Loch-Paaren des
Titandioxids verlauft in einem Zeitraum von ca. 30 ns [31] und kann allgemein als eine
materialabhangige GréBe angesehen werden.

Kleine Titandioxidpartikel besitzen eine hohe Anzahl von Defekistellen, die u.a. auf

eine nichtstéchiometrische Zusammensetzung, die groBe Grenzflache und auf Ver-



3 Grundlagen 9

setzungen im Kristall zurtckgefihrt werden kdnnen. Bei einer optischen Aktivierung
werden die freien Ladungstrager sehr schnell tber Defekistellen lokalisiert. Dabei wird
entsprechend den Gleichungen (3.2) bis (3.5) angenommen, daB der Einfang der
Elektronen Uber Ti**-Zentren und der Lécher Gber O-Zentren bzw. Uiber OH-Gruppen
der Oberflache erfolgt [32,39]:

(Ti0p)) +hv  —> e +h" (3.2)
Ti*"+e ——> Ti** (3.3)
O+ht —— o* (3.4)
OH +h* ——> OH* (3.5)

Dem lokalisierten Loch wird aufgrund der Bildung von photoaktivierten OH*- bzw. O*-
Spezies eine hohe oxidative Wirkung in photokatatalytischen Oxidationsprozessen
zugeschrieben. Die Rekombination der lokalisierten Locher erfolgt mit lokalisierten oder
freien Elektronen. Des weiteren wurde beobachtet, daB ein geringer Teil der aktivierten

O*- bzw. OH*-Spezies zu Peroxid-lonen dimerisiert [33].

Fremdatome an einer Halbleiteroberflaiche kénnen durch Aufnahme eines
Halbleiterelektrons zu einer positiven Ladungsanreicherung in der Oberflachen-
randschicht fihren, wodurch eine Verschiebung der Bandkanten zu héheren Energien
erfolgt (s. Abb.3.3a). Im umgekehrten Fall, wenn ausschlieBlich negative Ladungen in
der Halbleiterrandschicht angereichert werden, verbiegen sich die Bander zur Grenz-

flache hin zu niedrigeren Energien (s. Abb.3.3b).

a) b)

Ev Ev

N N

Abb. 3.3: Mégliche Bandverbiegungen an der Oberflache eines n-Halbleiters.
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Die Auspragung der Raumladungszone im Halbleiter durch Anreicherung von
Fremdatomen an der Oberflaiche ist abhangig vom Radius des Partikels. Fir
gewohnlich ist das Potentialgeféalle zwischen der Grenzflache und dem Halbleiter-
inneren bei Partikeln mit einer GréBe im Nanometerbereich gering [34,35,36]. Dies wird
darauf zurickgefuhrt, daB in nanokristallinen Partikeln durch Bildung von diskreten
elektronischen Zustanden im Valenz- und Leitungsband Quanteneffekte auftreten, die
zu einer Verbreiterung der Bandliicke und zu einer Anderung der Diffusions-
geschwindigkeit von Elektron-Loch-Paaren im Kristall fahren. Die physikalischen
Eigenschaften nanokristalliner Partikel bewirken im Vergleich zu gréBeren Partikeln im
Makrokristallinenbereich Verdnderungen des chemischen Verhaltens und fuhren héaufig
zu einer Erhéhung der photokatalytischen Aktivitat.

Fir die Photoaktivierung eines Halbleiters wird angenommen, daf3 die Raumladungs-
zone eine Separierung von Elektronen-Loch-Paaren im Halbleiter bewirkt [35].
Allgemein findet bevorzugt bei einer Bandverbiegung zu héheren Energiewerten eine
Lokalisierung von freien Elektronen im inneren Volumen des Halbleiters statt, auB3er
wenn an der Oberflache Fremdatome angereichert sind, die ebenfalls eine Lokal-
isierung des Elektrons an der Oberflache ermdéglichen [32]. Werden beide
Ladungsarten an der Oberflache lokalisiert, kann dies zu einer gegenseitigen
Stabilisierung fihren, durch die die Rekombinationsrate der Ladungen an der
Oberflache abnimmt [36].

Die Fahigkeit eines belichteten Photokatalysators durch Elektronentransfer mit
Molekulen aus der Gasphase sowohl als Oxidations- als auch als Reduktionsmittel zu
wirken, ist abhangig von der energetischen Lage der Bandkanten relativ zum
Redoxpotential der Reaktanden. Findet ein Elektronentransfer zwischen Molekdl und
Katalysator statt, so kann dieser eine Oberflachenreaktion einleiten oder aber zu einer
starkeren Bindung zwischen Katalysator und Molekll fihren. Im letztgenannten Fall
wird auch von einer Stabilisierung der Halbleiterladungen an der Oberflache durch
Photoadsorption bzw. photoassistierte Adsorption gesprochen. Wie Abbildung 3.4
verdeutlicht, ist das photokatalytische Reaktionssystem wie eine elekitrochemische

Redoxzelle zu beschreiben.
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a) Rekombination eines Elektro-
A nen-Loch-Paares an der Ober-
flache oder im Inneren des Halb-
leiters (Verlust an photoka-
talytischer Aktivitat).

b) Elektronentransfer von der
Halbleiteroberflache zum adsor-
bierten Elektronenakzeptor (Re-
duktion des Adsorbats).

c) Elektronentransfer von der
adsorbierten Donorspezies zum
Elektronenloch des Halbleiters
(Oxidation des Adsorbats).

Abb. 3.4: Schema der Photoanregung eines Halbleiters mit méglichen Folgeprozessen

des Elektronentransfers.

Um eine photokatalytische Reaktion durch effiziente Separierung der Ladungstrager zu
optimieren, wird in der Literatur z.B. die Dotierung von Titandioxid mit Platin vorge-
schlagen. Platin wirkt auf das generierte Elektron von Titandioxid als Elektronen-
akzeptor, so daB eine Oberflachendotierung die Raumladungszone im Halbleiter
verandert [37,36,18,32]; nach Untersuchungen von Anpo et al. [38] kann durch diese
Dotierung die photokatalytische Oxidation von Kohlenwasserstoff mit O, an der
Titandioxidoberflache bei 298 K um ein Vielfaches erhdht werden.

Dartber hinaus kénnen Dotierungen von TiO, mit weiteren Halbleitern wie z.B. CdS
nicht nur zur Erhéhung der Ladungsstabilitdt sondern auch zur effizienteren Nutzung
des eingestrahlten Lichts fihren. Cadmiumsulfid weist eine kleinere Bandlicke auf als
Titandioxid und wird somit bei niedrigerer Energie photoaktiviert. Uber das
Kontaktpotential zwischen den Halbleitern wird das angeregte Elektron von CdS in
einen niedrigeren Energiezustand des Leitungsbandes von TiO, Uberfihrt; CdS wirkt
somit als Sensibilisator fir TiO,. Eine derartige Halbleiterdotierung ist insbesondere von
Interesse, wenn fir die photokatalytische Reaktion die Aktivierung des Halbleiters
durch Sonnenlicht erfolgen soll [39,32,18].

Zur Beschreibung von heterogen photokatalysierten Reaktionen mulssen wie bei
thermisch katalysierten Reaktionen folgende Teilschritte bertcksichtigt werden, die
jeweils in Abhangigkeit der Reaktionsbedingungen geschwindigkeitsbestimmend fur die

Umsetzung der Reaktanden an der Oberflache sein kénnen [40,41]:
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1. Transport der Reaktionspartner aus der Strdmung an die hydrodynamische
Grenzschicht

2. Diffusion der Reaktionspartner durch die Grenzschicht der &uBeren
Oberflache des Katalysators

3. Diffusion von der &uBeren an die innere belichtete Oberflache des

Katalysatorkorns

Adsorption der Reaktanden

Oberflachenreaktion

Desorption des Produkts

Diffusion von der inneren an die auBBere Oberflache des Katalysatorkorns

Diffusion durch die hydrodynamische Grenzschicht

A

Ubergang der Reaktionsprodukte in die Hauptstrémung

Bei der photokatalytischen Reaktion werden dabei die Teilschritte 3. bis 5. durch Licht
geeigneter Wellenlange beeinfluf3t.
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3.2 Praparation und Eigenschaften von TiO-

Das in dieser Arbeit als Photokatalysator verwendete TiO, des Typs Hombifine N wurde
von der Fa. Sachtleben industriell hergestellt, wobei es speziell auf die Anwendung als
Photokatalysator optimiert wurde. Im vorliegenden Kapitel wird allgemein auf die
Herstellung und Struktur von TiO, eingegangen und die Oberflachenbeschaffenheit des

Typs Hombifine N vorgestellt.
3.2.1 Herstellung und Struktureigenschaften von Titandioxid

Titandioxid findet bereits aufgrund seiner pigmentoptischen Eigenschaften eine sehr
breite Anwendung in verschiedenen industriellen Branchen. Des weiteren wird dieses
Material im Bereich der Katalyse, wie in Abbildung 3.5 dargestellt, als Tragermaterial,
Additiv von Tréagern, als Promotor oder selbst als Katalysator fir thermisch aktivierte

oder photoaktivierte Reaktionen eingesetzt.

Additiv Promotor
z.B. in Aluminiumoxidtragern z.B. fur die Hydrierung von CO

Katalysator Tragermaterial

« e

fir Metalle
z.B. Edelmetalle wie Pt

photoaktiviert
z.B. Abluft-und Abwasserreinigung

fUr Oxide

thermisch aktiviert 2.B. V,0s (DeNOx-Verfahren)

z.B. Claus-Reaktion

Abb. 3.5: Anwendungen von Titandioxid im Bereich der Katalyse.
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Das Metalloxid zeichnet sich dabei durch seinen hohen Schmelzpunkt von 2128 K
sowie durch gute mechanische Eigenschaften und seine Bestandigkeit gegen Sauren
und Basen aus [42]. Zur Anwendung von Titandioxid als Photokatalysator ist der
HerstellungsprozeB flr seine Aktivitat und Selektivitat, die durch die Art und
Konzentration von unterschiedlichen aktiven Zentren der Oberflache beeinfluBt werden,
mit bestimmend, wobei der Heterogenitat der Oberflache durch Defekte und Verun-

reinigungen eine groBBe Rolle zukommt [43,44].

Die Herstellung von Titandioxid erfolgt groBtechnisch nach dem Chlorid- oder dem
Sulfatverfahren, wobei natlrlich vorkommende Titanverbindungen, z.B. limenit (FeTiO3)
als Ausgangssubstanzen dienen.

Beim Sulfatverfahren wird das limenit mit konzentrierter Schwefelsdure aufge-
schlossen, das entstandene Titanoxidsulfat durch Filtration vom auskristallisierten
Eisensulfat (Eisenvitriol) getrennt und die Lésung zur Hydrolyse gekocht. Das dabei
gewonnene Titandioxid wird abgetrennt und einem WaschprozeB3 unterworfen. Die
Eigenschaften des Materials kénnen durch Impfen mit entsprechenden Keimen, durch
die Wahl der Gluhtemperatur sowie die Art des Waschprozesses variiert werden.

Bei Ausgangsverbindungen mit hohem Titangehalt wird heute das Chlorid-Verfahren
gegenuber dem Sulfatverfahren aus &kologischen und O6konomischen Griinden
bevorzugt eingesetzt. Die Ausgangsverbindung wird mit Chlor und Koks zunéachst in
Titantetrachlorid Gberfihrt und anschlieBend bei Temperaturen von 1173 - 1273 K mit
Sauerstoff zu TiO, und Chlor umgesetzt, wobei das wiedergewonnene Chlor in den
Herstellungsproze3 zurickgefihrt wird [45,46].

Mit diesen Herstellungsprozessen kdnnen zwei verschiedene Modifikationen von
Titandioxid gewonnen werden. Anatas ist bis zu einer Temperatur von 1073 K thermo-
dynamisch stabil. Bei dieser Modifikation sind die Ti-Atome, die eine raumzentrierte
tetragonale Elementarzelle bilden, oktaetrisch von 6 O-Anionen umgeben; die TiOs-
Oktaeder sind Uber vier gemeinsame Kanten mit weiteren Oktaedern verknlpft (s. Abb.
3.6). Die Anatas-Modifikation wandelt sich oberhalb von 1073 K in die thermisch
stabilere Rutil-Modifikation um, in der die TiOe-Oktaeder gemeinsame Kanten mit

weiteren Oktaedern haben [47].
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Anatas-Modifikation Rutil-Modifikation

Abb. 3.6: Kristallstruktur von Anatas und Rutil.

Ungesattigte Valenzelektronen des Titandioxids fuhren zur Anlagerung von Wasser,
das auf der Oberflache zu fest gebundenen Hydroxylgruppen disproportioniert. Unter-
suchungen von Vishwanathan [48] zeigen, dal3 die thermische Desorption von Wasser
erst oberhalb von 473 K einsetzt. Das TPD-Spektrum weist dabei zwei Desorptions-
peaks im Bereich 473 K< T <573 Kund bei T > 573 K auf, die auf zwei unterschiedlich
fest gebundene OH-Gruppen schlieBen lassen.

Die Bandlicke des Anatas hat einen Energiewert von 3,3 eV, die des Rutils betragt
3,1 eV [18]. Trotz des geringen Unterschieds in der GréBe der Bandlicken und in den
Positionen der Bandkanten wird in der Literatur haufig darauf hingewiesen, dal3 Anatas
eine hdohere Photoaktivitat aufweist als Rutil [49,50,51]. Dies kann einerseits auf die
unterschiedliche Anordnung der Kristallatome an der Oberflaiche und somit allgemein
auf die verschiedenartige Oberflachenbeschaffenheit zurlickgefihrt werden, die auch
bei Untersuchungen zu den Adsorptionseigenschaften der beiden Modifikationen
deutlich wird [32]. Andererseits besitzt Titandioxid in der Anatas-Modifikation im
allgemeinen eine gréBere BET-Oberflache als Rutil, was h&ufig auch als Grund fir die
héhere Photoaktivitdt angesehen wird. Bei hohen Temperaturen ist die Oberflache von
Anatas jedoch instabil und es wird bei Temperaturen von ca.850 K unter
atmosphérischen Bedingungen eine Reduzierung der BET-Oberfliche um 80 %
beobachtet [52].
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3.2.2 Beschaffenheit von TiO, des Typs Hombifine N

Im folgenden sind Untersuchungen zur Struktur und Oberflachenbeschaffenheit von
TiO, des Typs Hombifine N zusammengestellt, die teilweise bereits in der Arbeit von
Lopp [67] vorgestellt wurden und durch Untersuchungsergebnisse, die bei der Fa.

Degussa erhalten wurden, erganzt werden konnten.

3.2.2.1 Aufnahmen mit einem Raster-Elektronen-Mikroskop (REM)

Die Aufnahmen mit einem Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) ergeben, daB es sich
bei dem in dieser Arbeit verwendeten TiO, um ein Agglomerat handelt. Wie die
Aufnahme bei 1000-facher VergréBerung in Abbildung 3.7 zeigt, kommt es zur
Zusammenballung von Primérteilchen, durch die einzelne runde Kd&rner mit einem

Durchmesser kleiner als 20 um entstehen.

8243 28K Qﬁ 18Pn_ HD13

Abb. 3.7: REM-ufnahmen von TiO, des Typs Hombifine N der Fa. Sachtleben
bei 1.000-facher VergrdBerung.

Der Produkthersteller gibt fir die GréBe der Priméarpartikel ca. 7 nm an, so dafB dieses
Material vermutlich bereits Quanteneffekte aufweist (s. hierzu Kap. 3.1). Das
Agglomerieren der Priméarteilchen erzeugt an der Oberflache des gebildeten Korns viele
Graben und Krater, die durch die weitere VergréBerung in Abbildung 3.8 anhand der

Grauabstufungen ins Schwarze zu erkennen sind.
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Abb. 3.8: REM-Aufnahmen von Tito-g des Typs Hombifine N der Fa. Sachtleben
bei 10.000-facher VergréBerung.

3.2.2.2. Réontgenbeugungsdiagramm

TiO, des Typs Hombifine N wird nach dem Sulfatverfahren hergestellt und besteht zu
100 % aus Anatas. In Abbildung 3.9 ist das Réntgenbeugungsdiagramm des Materials
dargestellt, das im Bereich von 14° - 54° (2x0) aufgenommen wurde. Das Material weist
die fir Anatas charakteristischen Peaks bei 2x06 25,3° und weitere schwache Signale

bei 2x6 zwischen 37 und 39° sowie bei 2x6 48° auf.

1970702 F 942B/6
3000 - [21-1272] Titanium Oxide, T1i02,} Anatase, syn / Ti 02

2500 -

—» ~0 o

2000

1500 =

1000

nw —+~ S5 c o0 Q0O

500 -

T T T
15 20 25 30 35 40 a5 50

2x0
Abb. 3.9: Réntgenbeugungsdiagramm von Titandioxid des Typs Hombifine N.
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3.2.2.3 Verunreinigungen

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung einer Feststoffoberflache bietet
sich die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) an. Durch Beschuf3 der Probe mit hoch-
energetischen Elektronen werden Elektronen aus der inneren Schale der Atome
herausgeschlagen. Elektronen der auBeren Schale fallen dann in die entstandenen
Licken der inneren Schale und die Uberschissige Energie wird in Form von
elektromagnetischer Strahlung emittiert. Jedes Element besitzt ein charakteristisches
Rontgenemissionsspektrum, da die Linienlagen eines Elements von der Energie-
differenz zwischen den Elektronenschalen sowie der Ordnungszahl abhangen, so daf
Uber die Intensitat der Spektrallinien Aussagen bezlglich der Mengenanteile der
analysierten Elemente getroffen werden kénnen.

Die RFA des Pulvermaterials ergeben neben TiO, Spurenelemente, die in Tabelle 3.1
aufgelistet sind. Die angegebenen Gewichtsprozente der nachgewiesenen Elemente

wurden auf die jeweiligen Oxidverbindungen bezogen.

Oxidverbindung wt-% Oxidverbindung wt-%
TiO, 99,00 ZrO, 0,023
Na,O 0,06 Nb,Os 0,028
P.0Os 0,34 V205 0,059
SO; 0,47 Re.>07,Bi,03,La,03 0,02

Tab. 3.1: RFA von TiO, des Typs Hombifine N der Fa. Sachtleben.

3.2.2.4 Sorptionsisotherme

Eine gebrauchliche Methode zur Bestimmung der spezifischen Oberflache sowie zur
Charakterisierung der Porentextur eines Materials beruht auf der Physisorption von
Stickstoff an der Oberflache des Feststoffs bei 77 K. Die Belegung der Oberflache
erfolgt durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorbat.
Die Physisorption kann in mehreren Schichten erfolgen, die Adsorptionswarme liegt
dabei in der GréBenordnung der Kondensationsenthalpie.

Die Messungen der im folgenden erldauterten Adsorptions- bzw. Desorptionsisothermen
wurden mit dem vollautomatischen Analysegerat "Accelerated Surface Area and

Porosimetry System” (ASAP) Typ 2000 der Fa. Micromeritics durchgefthrt und Uber die
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Berechnung der adsorbierten Stoffmenge aus der Differenz des Drucks zu Beginn der
Adsorption und im Gleichgewichtszustand gewonnen.
Die Auswertung der Physisorptionsmessungen wird nach der Methode von Brunner,

Emmett und Teller (BET) [53] vorgenommen:

0
p/lp ___1 60k (3.6)

n-1-p/p°) n®-C n”-C p°

Dabei wird p/po als Relativdruck bezeichnet, der das Verhéltnis des

Gleichgewichtsdrucks p zum Sattigungsdampfdruck po bei einer Belegung n angibt. nyq

ist die adsorbierte Stoffmenge pro Gramm Feststoff und n™ die erforderliche
Stoffmenge zur Bildung einer Monoschicht. C ist die dimensionslose BET-Konstante.
Das sogenannte BET-Modell basiert ebenso wie das Langmuir-Modell (s. Kap. 3.3) auf
der Betrachtung einer energetisch homogenen Oberflache. Es erlaubt jedoch im
Gegensatz zu Langmuir die Adsorption Uber unbegrenzt viele Schichten.
Zwischenmolekulare Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Teilchen einer
Schicht werden ausgeschlossen und in jeder Schicht stellt sich ein Adsorptions-
gleichgewicht ein.

Durch  Anpassung der MeBergebnisse an das BET-Modell kann die
Monoschichtkapazitat des Feststoffs und unter Berlcksichtigung des Platzbedarfs
eines Np-Moleklls die fur das Molekul erreichbare Oberflache bestimmt werden. Fir
das TiO,-Pulvermaterial des Typs Hombifine N ergibt sich eine spezifische Oberflache
von 319 m2/g.

Dartuber hinaus kann anhand des Kurvenverlaufs der Sorptionsisothermen bei
Auftragung des adsorbierten Gasvolumens als Funktion des Relativdrucks nach der
BDDT-Klassifikation eine Aussage Uber die Porentextur getroffen werden. Die Klass-
ifikation wurde basierend auf Untersuchungen von verschieden strukturierten
Feststoffen eingefuhrt und unterscheidet zwischen den in Abbildung 3.10 dargestellten
Typen [54,55].
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Ny Typl n, Typ i
> >
plp° 1 plp° 1
n Typ Il Typ IV Typ V
> > >
plp 1 p/p° 1 plp 1
Typ I: Feststoff mit Mikroporen (<10 A) .
Typ Il:  nichtpordser Feststoff bzw. Material mit Makroporen (>250 A)
Typ Ill:  nichtpordser Feststoff mit geringer Wechselwirkung zwischen Adsorbat und
Adsorptiv .
Typ IV:  Feststoff mit Mesoporen (10-250 A)
Typ V:  mesopordser Feststoff mit sehr geringer Wechselwirkung zwischen Adsorbat
und Adsorptiv

Abb. 3.10: Adsorptionsisothermen nach der BDDT-Klassifikation

Die in Abbildung 3.11 dargestellte Adsorptions- und Desorptionsisotherme von
Stickstoff an Titandioxid des Typs Hombifine N bei 77 K ist dem Typ Il zuzuordnen.

300
---0--- Desorptionsisotherme
250 —m— Adsorptionsisotherme I§
] o
200 - nﬁ?
S g
£ 150 /'i)/
g //'F/i
<. 100+ _a"
"
-
l"'E..
50 -1 ™
li
I
U
0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
/
p/p,

Abb. 3.11: Adsorptions- und Desorptionskurve von Stickstoff an TiO, des Typs
Hombifine N.
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Die geringen Abweichungen zwischen Adsorptions- und Desorptionskurve bei héheren
Dricken kdonnen auf eine Kapillarkondensation des MeBgases in Poren zurlckgefuhrt
werden. Bei diesem Vorgang wird der Dampfdruck einer FlUussigkeit innerhalb einer
Pore gegenlber dem an der ebenen Flache soweit erniedrigt, da3 die Kondensation
bereits einsetzen kann, obwohl auBerhalb des Porensystems der normale Sattigungs-
dampfdruck noch nicht erreicht ist. Der relative Druck, bei dem die Kondensation
einsetzt, ist durch die Kelvin-Gleichung gegeben [56]:

2-0-V_ 1
In£0 O Im

0 RT 1 5-7)

Vm bezeichnet das Molvolumen des kondensierten Gases, ¢ die Oberflachenspannung,
r, der Porenradius, T die Temperatur und R die allgemeine Gaskonstante.

Mit Hilfe der Kelvin-Gleichung kann das Porenvolumen als Funktion des Porenradius
anhand der Sorptionsdaten ermittelt werden. In Abbildung 3.12 ist die Porenradien-
verteilung von TiO, des Typs Hombifine N im Mesoporenbereich dargestellt. In diesem
Bereich betrigt das gesamte Porenvolumen nur 0,0105 cm®/g.
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Abb. 3.12: Porenradienverteilung von TiO, des Typs Hombifine N



3 Grundlagen 22

Aus den Untersuchungen zur Porentextur mittels REM-Aufnahmen (Abb. 3.7 und
Abb. 3.8) Sorptionsisothermen ist zu schlieBen, daB es sich bei dem in dieser Arbeit
verwendeten TiO, um ein makroporéses Agglomerat handelt mit einem Poren-
durchmesser gréBer als 300 A. Dieses Porenvolumen tragt zwar zu einer hohen
spezifischen Oberflache des Materials bei, die jedoch fir die photokatalytische
Gas/Feststoffreaktion nur bedingt genutzt werden kann, wenn die Porensysteme nicht
vollstandig ausgeleuchtet werden kénnen.
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3.3 Adsorption

In Kapitel 3.1 wurde bereits darauf hingewiesen, dal3 die Anreicherung von Reaktanden
an der Katalysatoroberflache ein entscheidener Teilschritt der photokatalytischen
Reaktion ist, die durch die Belichtung von Halbleitern wie z.B. TiO, beeinfluBt wird.
Dabei werden in der Regel die Adsorptionseigenschaften der Reingaskomponenten zur
Beschreibung des Reaktionsmechanismus herangezogen, worauf im folgenden naher

eingegangen wird.
3.3.1 Allgemeine Grundlagen zur Adsorption

Die Adsorption wird durch die anziehende Kraft bewirkt, die die Oberflache auf die
Teilchen ausubt, wobei das Gas auf der Oberflache als Adsorbat, das Material der
Oberflache als Adsorbens und der zu adsorbierende Stoff als Adsorptiv bezeichnet

wird.

Bei der Adsorption des Gases an der Feststoffoberflache handelt es sich um einen
spontanen Vorgang, d.h. die Gibbs-Enthalpie AG des Systems wird erniedrigt. Da der
adsorbierte Zustand gegeniber dem gasférmigen in der Regel eine héhere Ordnung
aufweist, ist die Adsorption mit einem Entropieverlust (AS<0) verbunden. Nach der
Gibbs-Helmholtz'schen Gleichung

AG=AH-TAS (3.8)

muB3 die Adsorptionsenthalpie AH demzufolge negativ sein. Die Adsorption ist somit ein

exothermer ProzeR3.

Je nach Beschaffenheit der Oberflache und Eigenschaft des adsorbierten Molekils
kann die Adsorption unterschiedlich stark ausgepragt sein. Generell wird nach der Art
der Krafte, durch die die Gasmoleklle an die Oberflache gebunden werden, zwischen
Physisorption und Chemisorption unterschieden. Die Physisorption beruht auf van-der-
Waals-Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Substrat. Diese sind zwar
energetisch schwach, besitzen aber eine relativ groBe Reichweite. Die Energie, die
durch die Physisorption freigesetzt wird, ist in der Regel im Bereich der
Verdampfungswarme (< 40 kd/mol), so daB es lediglich zu einer Deformation des
physisorbierten Molekils an die Oberflache kommt. Im Gegensatz zur Physisorption
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liegt die bei der Chemisorption freigesetzte Adsorptionswéarme im Bereich zwischen 40
kd/mol und 400 kJ/mol; sie ist vergleichbar mit Bindungsenergien freier Moleklle.

Die Bindung des Moleklls an freie Valenzen der Oberflachenatome fuhrt zu einer
Erhéhung der Koordinationszahl, durch die Bindungen im Molekil geschwéacht oder
aufgebrochen werden kénnen. In der folgenden Abbildung ist der Zusammenhang
zwischen der potentiellen Energie eines Molekuls und seinem Abstand von der
Feststoffoberflache dargestellt.
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= AH Abstand von der
o) P Oberflache
© AH, Physisorption
o

Chemisorption

Abb. 3.13: Profil der potentiellen Energie fir die dissoziative Chemisorption eines
Molekdls [57].

Zwischen den Minima der potentiellen Energie der Physisorption und der Chemisorption
liegt eine Energieschwelle, deren Hohe die Energie des isolierten, ruhenden Molekiils
Ubertreffen kann (E,). Eine Desorption des adsorbierten Molekiils von der Oberflache
setzt eine Aktivierungsenergie voraus, durch die das Molekul aus der Potentialmulde
herausgehoben wird. Die notwendige Energie des Adsorptions-/Desorptionsprozesses
kann durch thermische Energie und Lichtenergie zugefihrt werden, wobei der Energie-
gehalt des einen oder anderen Prozesses bestimmend fir die Bindungsstérke des
Moleklls an der Oberflache sein kann.

3.3.2 Beschreibung von Adsorptionsgleichgewichten

Der Bedeckungsgrad einer Oberflache 6 ist definiert Gber das Verhaltnis der Anzahl der

besetzten Adsorptionspldtze n und der maximal vorhandenen Adsorptionsplatzen n™.
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Das Ausmaf der Oberflachenbedeckung ist abhangig von der Energiezufuhr und von
dem Gasdruck des zu adsorbierenden Molekdls.

Zur Beschreibung von Adsorptionsgleichgewichten werden Adsorptionsisothermen
herangezogen, mit denen die Abhangigkeit der adsorbierten Stoffmenge von dem
Partialdruck in der Gasphase bei konstanter Temperatur dargestellt wird.

Es gibt eine Vielzahl von Modellen zur Beschreibung von Einkomponenten-
Adsorptionsisothermen, die auf verschiedenen empirisch oder theoretisch abgeleiteten
mathematischen Beziehungen basieren [siehe hierzu z.B. 58]. Zur Beschreibung und
Interpretation besitzen vor allem solche Modelle Bedeutung, die neben der Moglichkeit
der Vorausberechnung von Adsorptionsisothermen auch ein grundlegendes
Verstéandnis fur die bei der Adsorption ablaufenden Vorgange bieten. Um darlber
hinaus Oberflachenreaktionen zu beschreiben und zu interpretieren, missen die
Adsorptionsisothermen von Einzelkomponenten- auf Mehrkomponentensysteme
erweitert werden. Im Hinblick auf die Photoadsorption ist es des weiteren erforderlich,
basierend auf einfachen Modellvorstellungen, den EinfluB des Lichtes auf die
Adsorptionsisotherme zu berlcksichtigen.

Bei heterogen katalysierten Reaktionen wird zur Beschreibung der Oberflachen-
belegung haufig das Langmuir-Modell verwendet.

Dieses Modell setzt eine energetisch homogene Oberflache mit einer bestimmten
Anzahl an aktiven Platzen voraus. An diesen Platzen kann je ein Molekll adsorbiert
werden, wobei die Adsorptionswahrscheinlichkeit unabhangig von freien bzw. belegten
Nachbarplatzen ist. Die monomolekulare Belegung der Oberflache wird durch das
dynamische Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption bestimmt. Die
Adsorptionsgeschwindigkeit ist proportional dem Druck des Adsorptivs und den freien
Platzen an der Oberflache; die Desorptionsgeschwindigkeit ist proportional zu den
besetzten Platzen. Im eingestellten Gleichgewicht, bei dem die Geschwindigkeit der
Adsorption gleich der Desorption ist, ergibt sich fir den Belegungsgrad 6 im Einkompo-

nentensystem folgende Beziehung:

(3.9)

Hierbei ist b der Adsorptionskoeffizient, p der Druck des Adsorptivs.
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3.3.3 EinfluB von Licht auf die Adsorption von O,, NO und C3Hg
an TiO,

Die lichtinduzierte Adsorption von Sauerstoff an TiO, wird als Elementarprozef3 fur viele
photokatalytische Reaktionen wie z.B. die Oxidation von Kohlenwasserstoff angesehen.
Nach Untersuchungen von Cunningham et al. [59], Yates et al. [60,61] und Anpo et al.
[62] kann die Photoadsorption von Sauerstoff an TiO, auf die Bildung von O;-lonen
zurtckgefihrt werden, die bei Raumtemperatur stabil sind, aber aufgrund eines
Sauerstoffdefizits im Kristallgitter dissozieren kdénnen und damit der vollstdndigen
Oxidation der Oberflache dienen. Wie beim Sauerstoff wird auch die Photoadsorption
von NO auf die Aufnahme eines Halbleiterelektrons zurlickgefiihrt. Untersuchungen von
Pichat et al. [63,64] zeigen, daBB mit zunehmender Adsorption von NO an belichtetem
TiO, wie beim Sauerstoff ein abnehmender Effekt in der Leitfahigkeit zu beobachten ist.
Die Aufnahme des angeregten Halbleiterelektrons in das antibindende =n*-Orbital von
NO fihrt zu einer Schwachung der NO-Bindung. Untersuchungen zur photokataly-
tischen NO-Reduktion zeigen jedoch, daB diese nur zu einer sehr geringen Umsetzung
von NO zu N, bzw. N,O fiihrt [65,66,67,68,69].

NO wird sehr fest an der belichteten TiO,-Oberflache gebunden. In TPD-Messungen
setzt die Desorption von photoadsorbiertem NO erst bei 570 K ein, was einer Desorp-
tionsenergie von 153 kd/mol entspricht [67].

Anhand von Chemisorptionsmessungen mit NO an belichtetem und unbelichtetem TiO,
des Typs Hombifine N wird eine deutliche Zunahme der adsorbierten Stoffmenge durch
die Photoaktivierung des Halbleiters beobachtet [70,71,67]. Trotz der starken
Adsorption von NO an belichtetem TiO, wird nur ein relativ flacher Anstieg der
Oberflachenbelegung mit zunehmenden NO-Partialdriicken beobachtet.

Des weiteren zeigt der in Abbildung 3.14 dargestellte Vergleich der Adsorptions-
isothermen von NO und O,, daB der EinfluB des Lichtes auf das adsorbierte Gas-
volumen bei NO ausgeprégter ist als beim Sauerstoff.
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Abb. 3.14: Adsorptionsisothermen von O, und NO an mit UV belichtetem und
unbelichtetem Titandioxid, T=308K, mr0,=0,307(+0,006) mg, Lampen-
leistung=6x8 W [70,71].

DaB NO trotz seiner geringeren Elektronenaffinitat von 2,5 kd/mol und lonisierungs-
energie von 9,25 eV im Vergleich zu Sauerstoff (43 kJ/mol, 12,1 eV) starker an
belichtetem TiO, adsorbiert, liegt wahrscheinlich in dem Radikalcharakter von NO
begrindet, durch den eine Stabilisierung der Elektronen und Lécher an der TiO,-
Oberflache ermdglicht wird und die Ladungsneutralitdt der belegten Oberflache
erhalten bleibt [71].

Die NO-Adsorptionsisotherme kann an die einfache Langmuir-Funktion (Gl. 3.9)
angepal3t werden (s. Abb. 3.14). Die Beschreibung der Adsorptionskinetik nach dieser
Funktion setzt jedoch voraus, daB der oben angefihrte Effekt der gleichzeitigen
Stabilisierung benachbart generierter freier Elektron-Loch-Paare durch zwei NO-
Moleklle mit einem Dreiersto3 zwischen einem Photon und zwei NO-Molekilen auf
einem Flachenelement der Oberflache eingefihrt wird. Da die Wahrscheinlichkeit eines
DreierstoBes sehr gering ist, wird zur Beschreibung der Adsorptionskinetik nach dem
Zweierpaar-Modell [71] angenommen, dal3 ein Photon ein Ladungspaar in Nachbar-
schaft eines physisorbierten NO-Molekils erzeugt und dieses Molekll eine der
Ladungen stabilisiert. Dadurch wird die Lebensdauer des Ladungspaares an der TiO,-
Oberflache soweit erhdht, daB in dieser Zeitspanne die Stabilisierung der zweiten
Ladung durch ein auftreffendes Molekll erfolgen kann. Nach dieser Modellvorstellung
kann fir die Zahl der NO-Molekllpaare Ny, die im Adsorptionsgleichgewicht an der
belichteten TiO,-Oberflache adsorbiert werden, unter Berlcksichtigung der schwachen
Physisorption von NO geschrieben werden:
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__Absp?(-byp)
"1+ A by p2(1-by p)

(3.10)

@1 Cpn

mit der Abklrzung: A, =B
1171 Cpn

(3.11)

Dabei steht o4 fir den Adsorptionskoeffizienten der photoassistierten Adsorption, B fur
die thermische und v, fir die photoinduzierte Desorption. Die Gesamtzahl der Adsorp-
tionsplatze wird mit n bezeichnet und cpp steht fir die Photonenkonzentration.

Wie die Beschreibung des MeBkurvenverlaufs nach dem Zweierpaar-Modell (Gl. 3.10)
in Abbildung 3.15 zeigt, wird durch die Berlcksichtigung der Eigenschaft von erzeugten
Ladungspaaren im Gegensatz zur Langmuir-Funktion ein parabolischer Verlauf der
Adsorptionsisotherme bei niedrigen NO-Partialdriicken erhalten.

0,8
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Abb. 3.15: Beschreibung der Adsorptionsisotherme von NO an belichtetem TiO, mit
dem Zweierpaar-Modell (Gl. (3.10)).

In Kapitel 6.2.2 wird die Erweiterung des Zweierpaar-Modells auf Mehrkomponenten-
systeme beschrieben.
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Im Gegensatz zu Sauerstoff und NO wird Propen bereits an unbelichtetem Titandioxid
chemisorbiert. Ein EinfluB des Lichtes auf die Adsorption von Propen kann nicht
beobachtet werden. Wie die in Abbildung 3.16 dargestellten Adsorptionsisothermen mit
Propen an belichtetem und unbelichtetem TiO, zeigen, lassen sie sich in sehr guter

N&herung mit einer Funktion nach Langmuir wiedergeben.
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Abb. 3.16: Adsorptionsisothermen von CsHs an mit UV  belichtetem und
unbelichtetem Titandioxid, T=308 K, mri0,=0,307(+0,006) mg, Lampen-
leistung=6x8 W [70,71].

Untersuchungen mit weiteren Kohlenwasserstoffen zeigen, daB ein steigender
Donoreffekt eine Erhéhung des adsorbierten Volumens an belichtetem und unbelich-
tetem TiO, bewirkt [70]. Vergleichbare Beobachtungen wurden auch von Suda [72] bei
der Adsorption von ungesattigten und gesattigten cyclischen Kohlenwasserstoff-
verbindungen an unbelichtetem TiO, gemacht. Die ausgepragte Adsorption dieser
Kohlenwasserstoffe wird auf einen Elektronentransferprozef3 zwischen ungesattigten
Ti*-lonen der Metalloxidoberflaiche und n-Elektronen der Kohlenstoffverbindungen
sowie auf van-der-Waals-Wechselwirkungen mit Hydroxylgruppen der Oberflache
zurtckgefihrt [72,73]. Eine auf dem Elektronentransfer beruhende Erhéhung der
Ladungsdichte an der Halbleiteroberflaiche wurde durch Photolumineszenz-
Untersuchungen in Gegenwart von i-C4Hs nachgewiesen [74].
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Zur Beschreibung des Reaktionsmechanismus der photokatalytischen Oxidation von
Kohlenwasserstoffen wird von Pichat et al. [75,76] vorausgesetzt, daB3 es bei der
Interaktion zwischen Sauerstoff und generiertem Elekiron des Titandioxids auch zur
Wechselwirkung von adsorbiertem Kohlenwasserstoff mit einem photoaktivierten
Oberflachenprodukt O* kommt.
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Kapitel 4

MeBvorrichtung und Auswertverfahren

4.1 Beschreibung der Versuchsanlage

Die Untersuchungen zur photokatalytischen Umsetzung von NO an TiO, in Gegenwart
von Sauerstoff und Propen wurden an einer Synthesegasanlage durchgefihrt, die in
Abbildung 4.1 schematisch dargestellt ist.

L = s —
1 QBD
-
j]
[

2e H B

]

N
4
1 Gasflaschen mit Druckminderventilen 2 DurchfluBregler
3 Gasmischkammer 4 Dreiwegehahn
5 Photoreaktor 6 Massenspektrometer
7 CO-NDIR 8 FT-IR-Spektrometer

Abb. 4.1: FlieBbild der Versuchsanlage.
Der MefRplatz 1Bt sich in 3 Teile - Gasversorgung, Photoreaktor und Analytik - gliedern,
die in den folgenden Kapiteln n&her erlautert werden.
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4.1.1 Gasversorgung

Fir die Messungen werden Prif- und Reingase aus handelsiblichen Stahlflaschen
verwendet. Die Zusammensetzung und der Reinheitsgrad der Gase sind im Anhang A.1
aufgelistet.

Das Einstellen der Volumenstréme erfolgt mittels MassendurchfluBmessern und
-reglern der Fa. BRONKHORST, die auf die physikalischen Eigenschaften des
jeweiligen Gases kalibriert wurden. Die Ansteuerung und Uberwachung der Gerate
erfolgt mit einem externen digitalen Auswert- und Regelsystem des Typs E-6000 der
Fa. BRONKHORST.

Um eine gute Durchmischung des Reaktionsgases zu erzielen, werden die gesamten
Teilgasstrome in eine mit Glasperlen gefillte Gasmischkammer aus Edelstahl geleitet.
Das Gasgemisch wird durch den Reaktor zur Analytik gefuhrt. Wahlweise kann der
GasfluB durch Anderung der Stellung von zwei Dreiwegehahnen (iber einen Bypass
von der Gasmischkammer am Reaktor vorbei direkt zur Analytik geleitet werden. Zur
Gasfihrung des Reaktionsgases dienen Metalleitungen aus Edelstahl.

4.1.2 Analytik

Zur Analyse des Reaktionsgases wird ein Quadrupol-Massenspektrometer, ein Fourier-
Transform-Infrarot-Spektrometer und ein nicht dispersives Infrarot-Photometer einge-
setzt, die im folgenden naher beschrieben werden.

Quadrupol-Massenspektrometer

Fir die kontinuierliche Analyse des Reaktionsgases werden Gasproben Uber ein
zweistufiges, druckgeregeltes GaseinlaBsystem in ein Quadrupol-Massenspektrometer
des Typ QMS 420-4 der Fa. BALZERS eingeleitet. Wahrend der Messung wird ein
konstanter Druck von 7x10” mbar in der lonisierungskammer durch eine vorgeschaltete
DruckmeB- und Druckregeleinheit (Baratron) der Fa. MKS gewéhrleistet. Die Detektion
der lonenfragmente erfolgt Gber einen Sekundar-Elektronen-Vervielfacher.

Mit der Spektrometer-Software QUADSTAR der Fa. BALZERS kénnen die lonenstréme
vorgegebener Massen als Funktion der Zeit verfolgt und gespeichert werden. Zur
Erfassung von NO, NO;, N,O, CO,, C3Hs und O, wurden die lonenstréme der Massen
30, 46, 44, 41, 12 und 32 detektiert.
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Die Bestimmung des NO-Gehaltes (cno) im Gasgemisch erfolgt Uber Masse 30. Dabei
muB berlcksichtigt werden, dal3 der gemessene lonenstrom sich aus den lonenstrémen
von NO-lonen sowie aus den Fragmentionen von N,O und NO, zusammensetzt, so dal3

fur den Gesamtionenstrom I3, gilt:
lso [A] = lsono [A] + lsono, [A] + 30,800 [A] (4.1)
= %1 [A/ppm] cno [PPM] + X2 [A/ppM] Cno, [PPM] + X3 [A/ppM] Cnyo [PPM] (4.2)
Die Faktoren y+, x2 und xs werden aus der Kalibrierung des Massenspektrometers mit
den entsprechenden Prifgasen bestimmt. Die Zuordnung der lonenstréme zur

jeweiligen Gaskomponente erfolgt anhand des Fragmentierungsmuster von N.O und
NO.,. Zusatzlich wird NO, tUber Masse 46 und N,O Ulber Masse 44 detektiert, so daB mit

x>

lss o, [A] = x2" [A/PPM] Cno, [PPM] = _X 30,80, [A] (4.3)
2

lsanyo [A] = %" [A/ppm] Cyyo [PPM] = 13 o0 [A] (4.4)
3

die NO-Konzentration im Reaktionsgas gegeben ist durch:

1
ono [PPM] = — [PPMYA] lao [A] - 22 lisno, - 22 [A] lasnyo (4.5)
X1 X2 X3

Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer (FT-IR-Spektrometer)

In Gegenwart von relativ hohen Mengen CO:; ist eine quantitative Bestimmung von N,O
und NO, massenspektrometrisch Uber die Masse 44 und 46 nicht mit hinreichender
Genauigkeit moglich, so daB das Reaktionsgas zusatzlich mit einem FT-IR-
Spektrometer des Typs 320 der Fa. NICOLET analysiert wurde. Die ermittelten
Konzentrationen fir N,O und NO. erlauben Uber Gleichung (4.3) und (4.4) die
massenspektrometrische Bestimmung von NO gemal Gleichung (4.5).

Die MeBzelle des FT-IR-Spektrometers besteht aus einem Glasrohr mit einem
Innendurchmesser von 30 mm dessen Enden mit KBr-Fenstern gedichtet sind. Der Ein-
und AuslaB des MeBgases geschieht Uber angesetzte Schlaucholiven an den Enden
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des Rohrs. Die MefRzelle mit einem Volumen von 141 cm?® ist waagerecht im IR-
Strahlengang des Spektrometers befestigt.

Die infrarote Strahlung regt Grundschwingungsniveaus von Molekulen an, so dafB durch
die Absorption von Photonen eine Abschwéachung der Strahlung erfolgt. Zu Beginn
einer MeBreihe wird die MeBzelle langere Zeit mit einem N.-Volumenstrom von 250
ml/min durchstrémt und ein Spektrum zur Bestimmung der Basislinie aufgenommen.
Die mit dem FT-IR-Spektrometer anschlieBend aufgenommenen Interferogramme des
MeBgases werden nach der Datenerfassung Uber einen Rechner der Fa. NICOLET mit
dem Betriebssystem NICOS in konventionelle IR-Spektren transformiert sowie mit der
Software DX 5.3 gespeichert und dargestellt.

Die Kalibrierung des Gerates mit No.O- und NO,- Prifgas wurde gleichzeitig mit der des
Massenspektrometers durchgefihrt.

Nicht-Dispersiver- Infrarot-Gasanalysator (ND-IR-Gasanalysator)

Fir die kontinuierliche quantitative Analyse von CO im Reaktionsgas mit Stickstoff als
Tragergas wurde ein ND-IR-CO-Gasanalysator des Typs BINOS 1.1 der Fa. LEYBOLD
HERAEUS eingesetzt. Mit diesem Geréat kann die Gehaltsbestimmung von CO Uber die
MeRbereiche 0-1000 und 0 - 10000 ppm erfolgen.

Die Analysen-Kivette ist in zwei Kammern unterteilt, die beide mit einem Lichtblndel
gleicher Stahlungsintensitat durchleuchtet werden. Die eine Kammer wird vom Mef3gas
durchstromt, die andere dient als Referenz zur Bestimmung der Basislinie. Eine
anschlieBende Filterkivette entfernt Strahlungsbereiche aus dem IR-Spektrum des
MeBgases, so daB Uber den Detektor nur die Absorptionsbanden von CO erfaf3t
werden. Das MeBsignal kann als CO-Gehalt des Gasgemisches direkt am Gerat
abgelesen und Uber einen Analog/Digital-Wandler mit einem Computer als Spannungs-
wert kontinuierlich aufgezeichnet und gespeichert werden.

4.1.3 Verwendete Photoreaktoren

Bei den Untersuchungen kamen zwei unterschiedliche Photoreaktoren zum Einsatz. In
beiden Photoreaktoren ist TiO, auf Tragermaterial fixiert, wobei sich die Form und das
Material des Tragers unterscheiden. Die Photoreaktoren, auf deren Aufbau in den
nachsten beiden Kapiteln ndher eingegangen wird, setzen sich aus einem Reaktions-
raum und einem externen Lampenraum zusammen. Um die Strahlung mdoglichst

verlustfrei in den Reaktionsraum einzubringen, wird fir die gasdichte Abtrennung des
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Reaktionsraums in beiden Reaktoren Borosilikatglas des Typs Duran verwendet. In
Abbildung 4.2 ist das Transmissionsspekirum von Duran dargestellt. Danach ist das
Glas im UV-Bereich fur Wellenlangen ab 280 nm durchlassig. Der Grenzbereich
zwischen Durchlassigkeit und Undurchlassigkeit erstreckt sich tber ein Wellenlangen-
intervall von 50 nm. Da die Strahlungsstarke der verwendeten Lampe bei Wellenlangen
unter 200 nm klein ist, treten durch die Verwendung der Glasscheibe aus Duran keine
erheblichen Strahlungsverluste auf. Die Durchlassigkeit der Glasscheibe reicht mit

annahernd konstanter Transmission bis in den Infrarot-Bereich.
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Abb. 4.2: Transmissionsspektrum einer Duran -Glasscheibe mit einer Wandstérke von
4mm [77].

4.1.3.1 Platten-Photoreaktor mit Abgasriickfiihrung

Im Platten-Photoreaktor, der in Abbildung 4.3 schematisch dargestellt ist, wird eine
Platte aus Edelstahl (100 x 100 x 1 mm?) fir die Fixierung von Titandioxid verwendet.
Zur Beschichtung der Platte wurde eine Suspension aus 1,5 g TiO, des Typs
Hombifine N und ca. 5 ml Wasser hergestellt, die 20 min im Fllissigkeitsbad mit
Ultraschall dispergiert wurde. Mit Hilfe einer Spritzpistole wird die Suspension auf eine
Seite des vorgereinigten und entfetteten Tragers aufgespriht. Die Platte wurde
anschlieBend ca. 12 Stunden bei 473 K getrocknet und dann in den Platten-Photo-
reaktor plaziert. Die auf dem Tragermaterial fixierte Menge Titandioxid betrug 310 mg.
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Abb. 4.3: Schematische Darstellung des Platten-Photoreaktors mit Abgasrtckfihrung.

Die Platte liegt mit der beschichteten Seite nach oben in einem Metallblock aus
Edelstahl. Der Metallblock ist 25 mm hoch, 200 mm lang und 180 mm breit und besitzt
fur den beschichteten Trager in der Mitte der Oberseite eine Vertiefung von 9 mm mit
einer Grundflache von 100 x 100 mm?2. In dieser Vertiefung liegt unter der
beschichteten Tragerplatte eine Ausgleichsplatte aus Edelstahl mit einer Héhe von
7 mm.

Der Reaktionsraum wird mit einer Glasplatte aus Duran (140 x 140 x 3,3 m®) durch zwei
Dichtungsringe und einen Metallrahmen mit Verschraubungen luftdicht abgeschlossen.
Zwischen der beschichteten Platte und der Glasplatte verbleibt ein Spalt von 1 mm, der
vom Reaktionsgas durchstromt wird. Der Ein- und AuslaB des Reaktionsgases erfolgt
seitlich Uber jeweils drei Bohrungen, die einander gegenulber liegen.

Am Reaktorende wird ein Teil des Reaktionsgases Uber eine Gas-Membranpumpe zum
Eingang des Reaktors =zuruckgefuhrt und mit dem aus der Gasmischkammer
kommenden Reaktionsgas vermischt. Zwischen der Membranpumpe und dem
Reaktoreingang ist ein SchwebekdrperdurchfluBmesser und ein Reduzierventil
eingebaut, mit denen der zurlickgefihrte Abgasstrom eingestellt und kontrolliert wird.
Fir die Belichtung der beschichteten Platte wird ein Gehause aus Aluminium mit einer
UV-Lampe Uber die Glasplatte gesetzt. Der Abstand zwischen Lampenmittelpunkt und
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Glasplatte betragt 10 cm. Um den Strahlungsverlust der UV-Lampe zu reduzieren, ist in
dem oberen Teil des Lampenraums ein parabolischer Reflektor im Gehause befestigt.

Der Plattenreaktor kann Uber eine Heizplatte, die Uber einen Thermoschalter geregelt
wird, bis zu einer Temperatur von 523 K temperiert werden. Eine Uberhitzung des
Reaktionssystems durch die abgegebene Wéarmestrahlung der Lampe wird mit Hilfe
einer PreBluftkiihlung des Lampenraums verhindert.

Die Temperatur im Reaktionsraum kann an drei unterschiedlichen Stellen im Reaktor
Uber Thermoelemente gemessen werden. Ein Thermoelement erfaBBt die Temperatur
der beschichteten Platte in der Mitte des Reaktionsraumes, die beiden weiteren
Thermoelemente messen die Temperatur des Reaktionsgases am Eingang und am
Ausgang des Reaktionsraums. Bei einer Plattentemperatur von 473 K betragt der
Temperaturunterschied des Reaktionsgases am Eingang und am Ausgang des
Reaktors ca. 30 K.

4.1.3.2 Monolith-Photoreaktor

Als Trager fur Titandioxid wird im Monolith-Photoreaktor ein keramischer Wabenk&rper
(Monolith) mit 200 quadratischen Zellen auf einer Querschnittsflache von 2,5x2,5 cm?
eingesetzt. Der Monolith liegt in zylindrischer Form vor, seine Lange betrdgt 70 mm und
der Durchmesser 30 mm. Zur Beschichtung des Monoliths wurde der Trager in eine
Suspension aus Titandioxid des Typs Hombifine N getaucht und anschlieBend bei
573 K eine Stunde calciniert. Der beschichtete Monolith ist in einem Reaktionsrohr aus
Edelstahl mit einer La&nge von 100 mm plaziert (s. Abb. 4.5).

Rohrenofen mit Thermostat
Glasscheibe

: ] GasauslaB

GaseinlaB HHHHﬁHHF <I — !
\L Hg-Dampflampe
0 il f\Reerktor
| ‘ Pressluftkiihlung

Vorheizstrecke

Abb. 4.5: Schematische Darstellung des Monolith-Photoreaktors.
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Das Reaktionsrohr wird Uber einen trichterférmigen Aufsatz von einer Seite mit
Reaktionsgas beschickt. Von der gegeniberliegenden Seite wird der Wabenkdrper
langs der Kanéle belichtet. Der Lampenbrennpunkt ist 40 mm von der Stirnseite des
Wabenkdrbers entfernt. Zur besseren Ausnutzung der Strahlung ist die Lampe von der
Ruckseite mit einem Reflektor versehen. Der Lampenraum ist von dem Reaktionsraum
durch eine Glasscheibe aus Duran getrennt, die einen Durchmesser von 41 mm und
eine Wanddicke von 3,3 mm besitzt und durch Verschrauben des Reaktionsrohrs und
der Lampenhalterung tber Teflonringe gedichtet wird. Der AuslaB3 fur das Reaktionsgas
liegt zwischen Duranglasscheibe und belichteter Stirnseite des Wabenkdrpers. Zur
Aktivierung des Katalysators wird eine UV-Lampe des Typs D2 der Fa. Philips
eingesetzt.

Der Monolith-Photoreaktor ist in einem Ofen plaziert, der lber einen Thermoschalter
geregelt wird. Als Vorheizstrecke des Reaktionsgases dient ein spiralférmig
gewundenes Zuleitungsrohr. Um eine Uberhitzung des Systems durch Warmestrahlung
der Lampe zu vermeiden, wird der Lampenraum mit PreBluft gekihlt. Die Temperatur
des Reaktionsgases wird mit einem Thermoelement an der belichteten Stirnseite des
Wabenkdrpers gemessen und Uber einen Computer kontinuierlich erfaft.

4.2 Eigenschaften der verwendeten UV-Lampen

In der vorliegenden Arbeit wurden wahlweise drei verschiedene Typen von UV-Lampen
fur die Bestrahlung des Reaktionsraumes verwendet. Bei allen Lampen handelt es sich
um Metall-Halogen-Entladungslampen, die Licht mit unterschiedlicher Intensitat und
Spektrallinienverteilung emittieren. Die Lampen sind mit Edelgas und Quecksilber
geflullt. Kleine Mengen Quecksilber, die in der Startphase vollstandig verdampfen,
bewirken eine Hochdruckentladung zwischen zwei Wolfram-Elektroden. Das
Emissionsspekirum kann durch geringe Zusatze von Metallhalogeniden oder durch
Variation des Quecksilberdampfdrucks verandert werden.

In Tabelle 4.1 sind die vom Hersteller angegebenen KenngréBen der drei verwendeten
UV-Lampen zusammengestellt.
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KenngréBen Lampentyp
Bezeichnung D2 " Ultratech 150 HPA 400 S
Elektroden-
distanz 4 9 43
[mm]
Lampen-
leistung 35 150 400
[W]
StrahlungsfluB3
(315-400nm) 2,5 20 75
[W]
Emissions- g ’ g g
spektrum i Ly i
2 4 LI’LI‘\ - 2
250 300 30 400 ‘;ZI::Q::J“ 600 €0 70 70 20 300 /O 40 v\lzlla‘l[iﬁzi 600 €0 70 70 20 v\b"mlénw[m]

*) Lampe der Fa. OSRAM

**) Lampe der Fa. PHILIPS
Tab. 4.1: KenngréBen der verwendeten UV-Lampen.

4.3 Versuchsdurchfuhrung

Nach dem Einsetzen des beschichteten Tragermaterials werden der Reaktor und die
Gasleitungen mit Stickstoff gespllt und durch Analyse des Gases mit dem
Massenspektrometer auf Dichtigkeit des Reaktionssystems uUberpruft. AnschlieBend
wird der Reaktor auf die gewlnschte Reaktionstemperatur aufgeheizt, das
Reaktionsgasgemisch mit Hilfe von DurchfluBreglern Uber den Bypass eingestellt und
die MeBwertaufnahme zur Bestimmung der Gaszusammensetzung im Bypass gestartet.
Nachdem sich ein stationdrer Zustand eingestellt hat, wird nach 15 min das
Gasgemisch durch Umschalten der zwei Dreiwegeh&hne tber den Reaktor geleitet. In
der Regel wird direkt nach Umleitung des Gases auf den Reaktor die UV-Lampe
eingeschaltet. Die Dauer der Belichtungsphase ist abhangig von dem eingesetzten




4 MeBvorrichtung und Auswertverfahren 40

Material. Bei frisch eingesetztem Katalysatormaterial stellt sich ein stationares
Umsatzverhalten des Reaktionssystems erst nach mehr als 2 Stunden ein. Dagegen
kann bei bereits eingesetztem, sogenanntem konditionierten Katalysatormaterial die
Belichtungsdauer auf ca. 30 min verkirzt werden, da hier schon nach wenigen Minuten

ein stationarer Reaktionszustand erreicht wird.

In Tabelle 4.2 sind die Betriebsbedingungen der Reaktoren zusammengestellt.
Abweichungen von diesen Standardbedingung sind den jeweiligen Darstellungen der
MeBergebnisse zu entnehmen.

Reaktortyp Platten-Photoreaktor mit Monolith-Photoreaktor
AGR

beschichtete geom. Oberflache | 100 cm? (s. Kap.7)
Beschichtungsmenge TiO, ' [3,10 mg/cm? 2,55 mg/cm?
Reaktionsgasvolumenstrom 250 cm3/min 130 cm3/min
Pumpvolumenstrom 7500 cm3/min -
Reaktortemperatur 200 °C 200 °C
UV-Lampentyp HPA 400 S © D2 °
1) Typ Hombifine N der Fa. SACHTLEBEN (Carakterisierung siehe Kap. 3.2.2)
2) Fa. PHILIPS
2) Fa. OSRAM

Tab. 4.2: Betriebsbedingungen der verwendeten Reaktoren.

4.4 Auswertung der MeBergebnisse

Wie bereits in Kapitel 4.1.2 beschrieben, ermdglicht die eingesetzte Analytik die
Konzentrationsbestimmung von O,, CO,, CsHs, N2O, NO, und NO im Reaktionsgas,
wobei der MeBfehler 6 % betragt. Als Beispiel ist in Abbildung 4.5 ein typischer
MeBkurvenverlauf von NO dargestellt, der bei der photokatalytischen NO-Umsetzung
an TiO; erhalten wird.
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Abb. 4.5: Typische MeBkurve zur Bestimmung der umgesetzten Stoffmenge NO.

Aus dem MeBkurvenverlauf wird die NO-Konzentration des Reaktionsgases am
Eingang des Reaktors aus der Bypasskonzentration ermittelt (cno’). Die Bestimmung
der NO-Konzentration am Ausgang des Reaktors (cno) erfolgt im stationdren Zustand
des Reaktionssystems.

Mit Einfihrung des Molenbruchs gilt fur die umgesetzte Stoffmenge an NO:

Ko =% c (X2 —Xyo) (4.6)

Dabei ist ¥ der Volumenstrom des Reaktionsgases im Zulauf und c¢ die
Gesamtgaskonzentration; beide bleiben wahrend der Reaktion unverandert.

Der Umsatz der Komponente i im System wird ermittelt nach:

¢’ —c

i
¢/

U [%]=100-

Die Selektivitat der Reaktion von Komponente i zum Produkt j wird anhand der

Reaktionsstdchiometrie nach der folgenden Gleichung bestimmt:

S _ gebildete Menge des Produkts j C; —C? Vi (4.8)
P~ verbrauchte Menge des Edukts i cio —c, M .
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4.4.1 Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit

Die Untersuchungen zur Kinetik der photokatalytischen Umsetzung von NO in
Gegenwart von Sauerstoff mit und ohne Propen erfolgten am Photo-Plattenreaktor, der
eine einfachere Auswertung der MeBdaten ermdglicht. Durch die Rickfihrung des
Reaktionsgases vom Ausgang zum Eingang entspricht die Arbeitsweise des Reaktors

der eines kontinuierlich betriebenen Rihrkessels.

Vg

v
[7]
LT

v

) D )
3

Abb. 4.6: Schematische Darstellung des Reaktionssystems als kontinuierlich be-
triebener Rihrkessel.

Damit ergibt sich far die Komponente i folgende Bilanzgleichung:

Wc(x) - x;)=— Vi Ry (4.9)
j
mit: fi : Reaktionsgeschwindigkeit der Komponente i in der Reaktion j
xi0 . Molenbruch der Komponente i am Eingang des Reaktors
X; . Molenbruch der Komponente i am Ausgang des Reaktors
¥ : Gesamtvolumenstrom
v,j . stochiometrischer Faktor der Komponente i in der Reaktion j
Vi : Reaktionsvolumen

C :  Gesamtkonzentration des Reaktionsgases
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Die Gesamtkonzentration wird aus dem idealen Gasgesetz erhalten:

C=—r (4.10)

p
R-T

Fir die Geschwindigkeit des NO-Verbrauchs unter Beriicksichtigung aller im System

ablaufenden Reaktionen, an denen NO beteiligt ist, erhalt man:

¥* p 0 mmol
cmimin

(4.11)

Entsprechend ergibt sich fir die Geschwindigkeit des Propenverbrauchs:

_ w p 0 mmol 412
"Catte _V_R'R-T'(X%HG ~Xcghe) cmémin 4.12)
dabei ist: p=1 bar R=8,314J/mol K
Ve =10 cmd T=293 K
W= 250 ml/min
Fir eine ausgewahlten Reaktion:
vaA +vg B _— > v. C (4.13)

laBt sich die Reaktionsgeschwindigkeit r; Uber die Stoffbilanzgleichung des Produkts C

bestimmen, far die gilt:

¥c(xd- x,)=— Vg Ve, (4.14)
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Kapitel 5

Standzeit des Photokatalysators

Zu Beginn der Belichtung macht sich eine starke Abnahme der NO-Konzentration
bemerkbar, die sehr langsam in eine zeitkonstante Katalysatoraktivitat Gbergeht (s.
Abb. 4.5). Die Dauer der Einstellung eines stationdren Zustands ist abh&ngig von den
Reaktionsbedingungen, wie z.B. Reaktionsgaszusammensetzung, Verweilzeit, Reak-
tionstemperatur, Eigenschaft und Masse des Titandioxids; sie kann 30 min bis zu
mehreren Stunden beanspruchen [78,67].

Im stationdren Zustand des Reaktionssystems zeigt Titandioxid Uber lange Betriebs-
zeiten eine gleichbleibende hohe Aktivitat. In Abbildung 5.1 ist die NOx-Konvertierung
als Funktion der Betriebsstunden des Photokatalysators dargestellt, der mit einem
Reaktionsgas der Zusammensetzung 300 ppm NO/ 100 ppm CsHe/ 6 VoI-%/ Oo/ N2 im
Monolithreaktor bei 473 K gemessen wurde, wobei NOx die Summe der Stickoxide NO,

und NO bezeichnet und damit den reduzierten Anteil an NO wiedergibt.
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Abb. 5.1: NO,-Konvertierung im stationdren Zustand des Reaktionssystems als
Funktion der Betriebszeit des Photokatalysators.

Der Mittelwert der NOx-Konvertierung betragt 35 % bei einer maximalen Abweichung
der MeBergebnisse von 4 %. Diese Abweichung entspricht 12 ppm NO und liegt im
MeBfehlerbereich der Analytik, so daB der Photokatalysator auch nach einer
Betriebszeit von tber 300 h eine gute Reproduzierbarkeit der MeBBergebnisse bietet.

Bei der Wahl der Reaktionstemperatur muf3 allerdings die irreversible Desaktivierung
des Materials durch eine Veranderung der Oberflachenbeschaffenheit berlcksichtigt
werden. Wie in Abbildung 5.2 dargestellt hat die Temperierung des Materials, die vor
diesen Messungen fir ca. 8 h in einem R&éhrenofen ohne weitere Gaszufuhrung
erfolgte, EinfluB auf die BET-Oberflache. Die MeBergebnisse zeigen, daB bei einer
Erwérmung des Materials von 273 K bis 473 K die BET-Oberflache lediglich um 14 %
abnimmt. Gravierender ist der EinfluB héherer Temperaturen, bei denen eine starke
lineare Abnahme der BET-Oberflache bis zu einer Tempertemperatur von 673 K von bis
zu 86 % zu beobachten ist.
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Abb. 5.2: EinfluB der Tempertemperatur auf die BET-Oberflache von TiO, des Typs
Hombifine N.

Die Untersuchung von Titandioxid, das fixiert auf einer Platte etwa 120 h zur
photokatalytischen Reduktion von NO im Plattenreaktor bei einer Temperatur von 473 K
genutzt wurde, ergab eine Abnahme der BET-Oberflache von 31 %. Eine signifikante
Anderung der BET-Oberflache durch die hohe Strahlungsbelastung, der das Material
bei Verwendung der Lampe des Typs HPA 400S ausgesetzt war, ist nach diesem
MeBergebnis vermutlich auszuschlieBen. Der Oberflachenverlust liegt dabei jedoch im
Vergleich zur Probe, die bei 473 K flr 8 h getempert wurde, um 17 % hdher. Dieses
kann zum einen darauf zurlickgefiihrt werden, daB3 nach 8 h der Sinterungsprozefl3 noch
nicht vollstandig abgeschlossen ist. Zum anderen kann bereits eine geringe
Temperaturerh6hung des Reaktorsystems von 10 K eine Varianz der BET-Oberflache
von ca. 25 m?/ g hervorrufen.

Aufgrund der hohen Standzeit des Katalysators ertbrigte sich fir die in dieser Arbeit
durchgefihrten Untersuchungen ein stdndiger Austausch des Photokatalysators. Bei
frisch eingesetzten TiO,-Tragern wurde bei der Durchfihrung des ersten Versuchs
immer eine Reaktionstemperatur von 473 K gewahlt, so daB bei den Untersuchungen
zum EinfluB der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit von NO eine Anderung

der BET-Oberflache ausgeschlossen werden kann (s. Kapitel 6.2.4).
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Kapitel 6

Bestimmung von EinfluBgroBen auf den Verlauf
der photokatalytischen NO-Reduktion an TiO; in
Gegenwart von O, und C3Hs

Zur Bestimmung der EinfluBgr6Ben auf den Reaktionsverlauf der photokatalytischen
Umsetzung von NO an Titandioxid wird der in Abbildung 4.3 (Kap. 4) dargestellte
Plattenreaktor mit Abgasrickfihrung eingesetzt. Die Auswertung der reaktions-
kinetischen Messungen erfolgt durch Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit nach
der Stoffbilanzgleichung fir einen idealen, kontinuierlich betriebenen Ruhrkessel (s.
Kap. 4, Gl. (4.9)) . Um die Ubereinstimmung der Arbeitsweise des Plattenreaktors mit
dieser Modellfunktion zu Uberpriafen, wird zu Beginn dieses Kapitels das Verweil-
zeitverhalten des Reaktors bestimmt. Des weiteren wird flr die Charakterisierung des
Plattenreaktors eine qualitative Bestimmung der Ausleuchtung der Tragerplatte vor-
genommen. AnschlieBend wird anhand von reaktionskinetischen Messungen der
EinfluB der Gaszusammensetzung, der Reaktionstemperatur und der Lampenleistung
auf den Reaktionsverlauf der photokatalytischen NO-Umsetzung an Titandioxid in
Gegenwart von Sauerstoff bestimmt. AnschlieBend wird am Beispiel von Propen der
EinfluB von Reduktionsmitteln auf die NO-Reduktion in Gegenwart von Sauerstoff-

Uberschuf3 untersucht.
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6.1 Charakterisierung des Plattenreaktors mit Abgas-
ruckfihrung

6.1.1 Verweilzeitverhalten des verwendeten Reaktorsystems

Bei dem eingesetzten Plattenreaktor wird eine vollstdndige Rulckvermischung des
Reaktionsgases im Reaktor durch das Zurickpumpen des Abgasstroms zum Reaktor-
eingang sichergestellt.

Im folgenden wird das AusmafB der Rlickvermischung des Reaktionsgases Uber das
Verweilzeitverhalten eines nicht reaktiven Gases im Reaktor bestimmt. Diese
Bestimmung erfolgt Uber die Eingabe eines definierten Eingangssignals, das vor dem
Reaktorsystem in die Versuchsanlage eingebracht wird. Die zeitliche Anderung der
Gaszusammensetzung wird am Ausgang des Reaktors Gber einen NDIR-CO-Analysator
erfaBt. Das als Spurgas eingesetzte CO/N,-Gemisch mit einer CO-Konzentration von
2330 ppm wird einer handelsiblichen Stahlflasche entnommen. Bei der Verwendung
von Stickstoff als Trédgergas kann eine Reaktion des verwendeten Kohlenmonoxids
ausgeschlossen werden. Zudem wurde eine unbeschichtete Platte aus Edelstahl in den
Plattenreaktor eingelegt, um eine Adsorption bzw. Reaktion des Spurgases im Reaktor-

system zu vermeiden.

Die am haufigsten verwendeten und relativ einfach auszuwertenden Eingangs-
funktionen sind die Sprung- und die Deltafunktion. Da die Deltafunktion als kurzer,
unendlich groBer KonzentrationsstoB3 nicht zu realisieren war, wurde eine Sprung-
funktion in das Reaktorsystem eingegeben.

Zur Erzeugung einer Sprungfunktion wird die Konzentration des Spurstoffes direkt vor
dem Eingang des Reaktorsystems zu einem definierten Zeitpunkt sprunghaft auf eine
neue Konzentrationseinstellung geéandert. Fir die auf die eingegebene Spurgas-

konzentration cs normierte Antwortfunktion F(t) gelten folgende Eigenschaften:

Far t=0 ist F(t)= =0 (6.1)

Far t— e ist F(t)= =1 (6.2)

Zur Durchfuhrung dieser Untersuchung wurde der in Kapitel 4 (Abb. 4.1) dargestellte

MeBplatz derart modifiziert, daB direkte Gasleitungen von den verwendeten Massen-
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durchfluBreglern zu dem Reaktor gelegt wurden. In beiden Gaszuleitungen wurde direkt
vor dem Reaktorsystem jeweils ein Dreiwegehahn installiert. Diese ermdglichen ohne
groBe Druckschwankungen ein schnelles Umschalten des Gases von N;-Reingas auf
CO/N,-Prifgas. Der Volumenstrom des jeweiligen Gases wurde auf 250 mil/min
eingestellt. Der NDIR-CO-Analysator, der fir die Datenerfassung mit einem PC
verbunden ist, wurde direkt hinter dem Reaktor angeschlossen und kontinuierlich vom
Gas durchstromt. Die zur Rickfihrung des Abgases eingestellte Leistung der Pumpe
betrug 7500 ml/min und war somit, wie auch bei den Untersuchungen zur photo-
katalytischen Reaktion an TiO,, um das 30-fache héher als der Eingangsvolumenstrom.
In Abbildung 6.1 ist die gemessene Antwortfunktion F(t) dargestellt. Die zeitliche
Verschiebung der Kurve um 5 s ist auf die Verweilzeit in den Verbindungsleitungen

zurtckzufthren.
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Abb. 6.1: Antwortfunktion F(t) des Plattenreaktors mit Abgasrickfihrung nach
Eingabe einer Sprungfunktion.

Die Bestimmung der hydrodynamischen Verweilzeit T erfolgt anhand des Modells eines
idealen Ruhrkessels. Fir einen kontinuierlich, stationar und homogen arbeitenden

Reaktor ist die Antwortfunktion bekanntlich:
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Abb. 6.2: Anpassung der experimentell ermittelten Daten der Antwortfunktion an die
Modellfunktion eines idealen, kontinuierlich betriebenen Rihrkessels.

Die in Abbildung 6.2 dargestellte Anpassung der experimentell ermittelten Daten an die
Modellfunktion eines idealen Rihrkessels gelingt mit einer Regressionsgite von 0,998.
Aus der Steigung der Gerade ergibt sich eine mittlere hydrodynamische Verweilzeit von

14,2 s. Nach der Definition der mittleren hydrodynamischen Verweilzeit
Vv
r:—\@ (6.5)

laBt sich bei einem Gasvolumenstrom ¥ von 250 ml/min ein Reaktorvolumen VR von
59,2 cm?® errechnen. Dies entspricht in guter Naherung dem Volumen des Platten-
reaktors und der Ruckfuhrungseinheit. Die Beschreibung des Umsatzverhaltens dieses
Reaktors mit der Stoffbilanzgleichung eines idealen, kontinuierlich betriebenen

Ruhrkessels ist daher unter den gewéhlten Betriebsbedingungen gerechtfertigt.
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6.1.2 Ausleuchtung der Tragerplatte

Der Einsatz verschiedener UV-Lampen ermdglicht eine qualititative Ermittlung des
Einflusses der Lichtintensitat auf den Reaktionsverlauf der photokatalytischen NO-
Reaktion an Titandioxid. In der vorliegenden Arbeit wurden UV-Lampen des Typs D2,
Ultratech 150 und HPA 400S verwendet, die sich insbesondere in ihrer Form und
Strahlungsintensitat unterscheiden (s. Kap. 4, Tab. 4.1). Die Lampen wurden jeweils
waagerecht in die Mitte des Lampengehduses vom Plattenreaktor eingebaut. Dabei
betrug der Abstand zwischen der Glasplatte des Reaktionsraums und dem
Lampenmittelpunkt 10 cm.

Nach dem Entfernungsgesetz ist die Lichtintensitat | einer vollstédndig diffus strahlenden
Lampe gleich dem Produkt aus der Beleuchtungsintensitdt E und dem Quadrat der

Entfernung d2 vom MeBpunkt zur Lichtquelle [79]:
I=E-d?=L-S (6.6)

Da die Lichtintensitat gleich dem Produkt der Strahlungsdichte L der Lichtquelle und
ihrer Oberflache S ist, kann die Beleuchtungsintensitat als abhangig von der Form der
Lampe angesehen werden, wenn eine vollstdndig diffuse Strahlung und eine
gleichméaBige Leuchtdichte in der Lichtquelle angenommen wird. Dariber hinaus
kénnen inhomogene Intensitatsfelder auf der Tragerplatte entstehen, wenn die
Lichtquellen-Abmessung im Vergleich zur Entfernung von der Platte grof3 ist. Dies kann
durch lichtreflektierende Wande bzw. durch den im Lampengehause eingebauten
Reflektor hervorgerufen werden.

Um zu Uberprifen, welchen EinfluB die LampengréBe auf die Ausleuchtung der
Tragerplatte besitzt, wurde das Lichtfeld der Lampen vom Typ D2 und HPA 400S
aufgenommen. Beide Lampen unterscheiden sich extrem in ihrer Form: Die D2-Lampe
besitzt einen kugelférmigen Strahlungskdrper mit einem Durchmesser von 4 mm und ist
in ihrer Form mit der Lampe des Typs Ultratech 150 vergleichbar. Die Lampe vom Typ
HPA 400S besitzt einen zylinderférmigen Strahlungskdrper mit einem Durchmesser von
18 mm und einer Lange von 43 mm.

Zur Bestimmung des Lichtfeldes der im Lampengehduse eingebauten HPA 400S- bzw.
D2-Lampe wurde unter der Glasplatte des Reaktors (Kap. 4.1.3.1; Abb.4.3) im Abstand

von 2 cm eine unbeschichtete Tragerplatte zentrisch unter dem Lampengehause
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angeordnet. Diese Edelstahlplatte wurde in 25 gleich groBe Bereiche eingeteilt, auf
denen ein UV-Sensor-Modul zur quantitativen Bestimmung der Lichtintensitat plaziert
wurde. Das UV-Sensormodul vom Typ H4103 der Fa. HAMAMATSU besteht aus einer
Silizium-Photodiode, in der eine Spannung proportional zur eingestrahlten Licht-
intensitat des Wellenlangenbereiches von 200 nm bis 550 nm erzeugt wird. Das
erhaltene MeBsignal wird Uber einen Analog/Digital-Wandler anhand einer LCD-
Anzeige abgelesen.

Zur Abschirmung des Tageslichtes wurde das UV-Sensor-Modul in einen Kasten
(25x60x20mm) eingebaut; die spektrale Empfindlichkeit des Sensormoduls ist im
Anhang A.2 angegeben.

In Abbildung 6.3 sind die experimentell ermittelten Lichtfelder der beiden Lampen
dargestellt. Die hier angegebenen relativen MeBwerte sind auf das mit dem UV-
Sensormodul maximal gemessene Spannungsignal normiert. Der Darstellung ist zu
entnehmen, daB beide Lampen die Platte vollstandig ausleuchten. Dabei erméglicht die
D2-Lampe ein anndhernd homogenes Lichtfeld auf der Platte. Die gemessenen
Strahlungsintensitaten auf der Platte nehmen lediglich zu einem Plattenrand hin um
7 % ab. Im Gegensatz dazu zeigt die HPA 400S-Lampe ein sehr inhomogenes Lichtfeld
auf der Platte; die gemessenen Intensitdtswerte zeigen Differenzen bis zu 67 %. Die
durchschnittliche Strahlungsintensitat liegt bei der HPA 400S-Lampe allerdings auf-

grund ihres hdheren Strahlungsflusses um einen Faktor von ca. 33 hdher als bei der

D2-Lampe.
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Abb. 6.3: Lichtfeld der Lampentyps D2 und HPA 400S im Abstand von 10 cm.
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6.2 Reaktionsverlauf der Reduktion und Oxidation von
NO in Gegenwart von Sauerstoff

6.2.1 Vorausgehende Betrachtung des Reaktionssystems

NO ist eine metastabile endotherme Verbindung, deren Zerfall in die thermodynamisch
sehr stabilen Produkte N, und O, nach Gleichung (6.7) kinetisch stark gehemmt ist.

2 NO = Nz + O; AH’= -181 kJ/mol (6.7)
In Gegenwart von Sauerstoff wird NO bevorzugt zu NO; oxidiert.
2 NO + O, = 2 NO; AH’= -114 kJ/mol (6.8)

Die Oxidation von NO zu NO; ist exotherm und findet bei Temperaturen unter 923 K
bereits in der Gasphase statt. Die Lage des thermodynamischen NO/NO,-Gleich-
gewichts ist temperatur- und konzentrationsabhéangig und liegt bis zu 423 K vollstandig
auf der NO.-Seite. Durch Katalysatoren wird die Hin- und Rulckreaktion der NO-
Oxidation stark beschleunigt, wodurch sich das Gleichgewicht schneller als in der
Gasphase einstellt [80]. Des weiteren ist aus der Atmospharenchemie bekannt, dafB3
UV-Licht unterhalb 400 nm in das NO/NO,-Gleichgewicht eingreifen kann [81].

Bei der Uberpriifung der Gasphasenreaktionen zeigt sich, daB im sauerstoffreichen
NO-Gasgemisch in der ungeheizten Gasmischkammer und den Gaszuleitungen zur
Analytik bereits geringe NO,-Mengen gebildet werden. Die Umsetzung von NO zu NO,
betragt jedoch weniger als 10 % und bleibt bei Bestrahlung des Reaktors ohne TiO,
auch bei der hohen Strahlungsintensitat des Lampentyps HPA 400S unbeeinfluf3t.
Darlber hinaus ist eine thermisch katalysierte NO-Oxidation bzw. Reduktion an TiO, bei
473 K auszuschlieBen. Wie die MeBkurvenverlaufe des NO- und NO,-Gehaltes in
Abbildung 6.4 zeigen, wird bei einem Volumenstrom von 250 ml/min mit einer Gaszu-
sammensetzung von 300 ppm NO und 6 Vol-% O, in N, erst bei Belichtung des
Reaktors eine deutliche Abnahme des NO-Gehaltes und die Bildung von NO, im

Reaktionsgas verzeichnet.
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Abb. 6.4: NO,-, NO,- und NO-Gehalt als Funktion der Zeit fir das Reaktionssystem
300 ppm NO / 6 Vol-% O, / N, im Plattenreaktor mit Abgasrickfihrung bei
473 K, 250 ml/min. Lampentyp:HPA 400S

Zu Beginn der Belichtung erfolgt ein sehr langsamer Anstieg des NO,-Gehalts im
Vergleich zur umgesetzten Stoffmenge NO, der sich in der Auftragung der Summe von
NO und NO; als NOx-Gehalt durch ein Minimum bemerkbar macht und auf eine ausge-
pragte Adsorption von NO, an belichtetem TiO, hinweisen kdnnte. Erst nach einer
Belichtungszeit von ca. 50 min stellt sich ein stationarer Zustand des Reaktionssystems
ein, in dem 70 % NO umgesetzt, davon aber nur ca. 73 % zu NO, oxidiert werden. Der
verbleibende Restumsatz von 27 % NO |aBt auf eine NO-Reduktion schlieBen, die nach
Gleichung (6.7) zur Bildung von N, und/oder nach Gleichung (6.9) zur Bildung von N,O

fhren kann.
4 NO =—— 2 N.,O + O, AH= -196 kJ/mol (6.9)
Eine Bildung von N,O Uber die Nachweisgrenze der Analytik von 10 ppm wurde bei

diesen Untersuchungen nicht gefunden, was auf eine NO-Reduktion zu N, schlieBen
laBt.
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Variiert man den NO-Anteil im Reaktionsgas mit 6 Vol-% O, so ist ein Anstieg der
Geschwindigkeit des NO-Verbrauchs im stationaren Zustand des Reaktionssystems bis
zu einem NO-Molenbruch von 1x10™* zu verzeichnen (s. Abb. 6.5). Bei héheren NO-

Molenbrichen im Reaktionsgas folgt die Reaktionsgeschwindigkeit einer Kinetik nullter

Ordnung in NO.
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Abb. 6.5: EinfluB des Molenbruchs xno auf die Reaktionsgeschwindigkeit von NO bei
hohem UberschuB Sauerstoff (x02=0,06), T= 473 K, 250 ml/min, Lampentyp

HPA 400 S

Bei dieser MefBreihe ist zu beobachten, daB sich trotz Sauerstoffiberschu3 im
Reaktionsgas kein konstantes Verhaltnis zwischen NO und NO, bei der Anderung des
NO-Anteils im Reaktoreingang einstellt (s. Abb. 6.6). Dieses deutet darauf hin, daB die
Gleichgewichtseinstellung der NO-Oxidation an der Katalysatoroberflache nach

Gleichung (6.8) durch eine starke Adsorption von NO, bestimmt wird.
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Abb. 6.6: Zusammenhang zwischen dem Molenbruch von NO, und der von NO im
stationdren Zustand des Reaktionssystems in Gegenwart von 6 Vol-% O..

Um die Reaktivitat von NO, an der TiO,-Oberflache in Gegenwart von Sauerstoff zu
untersuchen, wurde eine Messung mit einer Gaszusammensetzung von 250 ppm NO,/
6 Vol-% O./N; bei 473 K durchgefihrt. Der dabei erhaltene Verlauf des NO,-Gehalts als
Funktion der Zeit, der in Abbildung 6.7 dargestellt ist, zeigt, da3 bei Zuschalten des
Reaktors ohne Licht zunachst eine starke Abnahme an NO, im Reaktionsgas erfolgt,
die mit einer Bildung von NO verbunden ist. Nach dem Erreichen eines Minimums des

NO,-Gehalts, steigt er innerhalb von ca. 50 min wieder auf den Bypasswert an.
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Abb. 6.7: NO,- und NO-Gehalt als Funktion der Zeit im Reaktionssystem
250 ppm NO2 /6 % O,/ Noim  Plattenreaktor mit  Abgasrutckfihrung,
T= 473K, 250 ml/min, Lampentyp HPA 400S

Der im Reaktionsgas beobachtete Anstieg des NO-Gehalts kann nach Untersuchungen
von V. P. Bushev et al. [82] und Forzatti et al. [83] auf starke Wechselwirkungen von
NO. mit ungesattigten Valenzelektronen des Titandioxids hindeuten, durch die ein
Zerfall von NO, an einer reduzierten Oberflache einsetzen kann. In Gegenwart hoher
Mengen Sauerstoff im Reaktionsgas ist jedoch eine Reduktion von NO, ohne
Anwesenheit eines Reduktionsmittels unwahrscheinlich. Die NO-Bildung wird daher
vermutlich durch eine Verdrdngung von bereits adsorbiertem NO aus der
vorhergehenden Untersuchung stammen. Die NO-Molekile sind anscheinend sehr fest
an der Oberflache gebunden, da trotz langerem Spllen des Reaktors mit Stickstoff bei
473 K unter UV-Licht die Oberflache nicht von NO befreit werden konnte.

Eine Adsorption von NO, an der mit Sauerstoff abgesattigten TiO,-Oberflache wird
anscheinend durch die Photoaktivierung des Halbleiters beeinfluBt. Wie aus Abbildung
6.7 zu entnehmen ist, steigt der NO,-Gehalt zu Beginn der Belichtungsphase an und
geht erst nach ca. 20 min wieder auf den Bypasswert zurtick. Die Photodesorption von
NO, deutet auf eine geringere NO,-Belegung der belichteten TiO,-Oberflache im

Vergleich zur unbelichteten hin. Nach der in Kapitel 3.3.3 angefiihrten Betrachtung zur
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Gasadsorption an photoaktiviertem TiO, ist anzunehmen, daB NO, wie O, aufgrund
ihrer hohen Elektronenaffinitdt zwar die generierten Elekitronen an der Halbleiter-
oberflache stabilisieren kdnnen, jedoch kaum mit den positiven Halbleiterladungen an
der Oberflache wechselwirken. Dies kann zur Folge haben, daB sich im betrachteten
Reaktionssystem NO,/O,/No/TiO, an der photoaktivierten Oberflache ein elektrisches
Feld ausgebildet, was die Adsorption von O, und NO, beeinfluBt. Zudem wird die
Belegung der Gase vermutlich durch die gegenseitige AbstoBung der negativ ge-

ladenen Absorbate mit bestimmt.

6.2.2. Bestimmung der Kinetik der photokatalytischen Umsetzung
von NO an TiO; in Gegenwart von Sauerstoff

Wie aus der vorangehenden Untersuchungsergebnissen zur photokatalytischen NO-
Umsetzung zu entnehmen ist, wird der NO-Verbrauch bei Sauerstoffuberschu3 durch die
Oxidations- und Reduktionsgeschwindigkeit von NO bestimmt. Zur Beschreibung der
unterschiedlichen Reaktionsverlaufe von NO kann zugrunde gelegen werden, daf3 die
Belegung der TiO,-Oberflache mit Reaktanden durch die Bestrahlung des Reaktions-
systems mit UV-Licht stark beeinfluBt wird. Hierbei kann es durch die Erzeugung von
Elektronen-Loch-Paaren an der TiO,-Oberflache zu einem starken Anstieg der adsorbierten
Stoffmenge an Reaktanden kommen, wenn beide Ladungsarten des Halbleiters durch die
Adsorption an der Oberflache stabilisiert werden und dadurch die Ladungsneutralitat des
Halbleiters erhalten bleibt. Wie aus Kapitel 3.3.3 hervorgeht, besitzt NO aufgrund seines
Radikalcharakters und seiner relativ niedrigen Elekironenaustrittsarbeit offenbar die
Eigenschaft beide Ladungsarten recht gut an der Oberflaiche zu stabilisieren. Die
adsorbierten NO-Molekile sind sehr fest an der Oberflache gebunden. Eine nennenswerter
NO-Verbrauch setzt erst in Gegenwart von Sauerstoff ein. Dabei ist im Reaktionsgas mit
SauerstoffuberschuB anzunehmen, daf3 Sauerstoff durch seine hohe Elektronenaffinitat im
Vergleich zu NO fast ausschlieBlich mit negativen Ladungen der photoaktivierten TiO,-
Oberflache wechselwirkt, wobei die O,-Adsorption vermutlich durch eine gleichzeitige
Stabilisierung der positiven Ladungen mit NO beglnstigt wird. Durch die Reaktion von
benachbarten, photoadsorbierten NO- und O.-Molekiilen entsteht neben dem
Oxidationsprodukt NO, ein O-Atom an der Oberflache. Es kann davon ausgegangen
werden, daB das gebildete O-Atom beim Auftreffen eines weiteren Photons mit der
negativen Ladung in Wechselwirkung tritt, was zum einen die Desorption von NO,
begtinstigt und zum anderen der Oxidation eines weiteren NO-Molekils dient. Tatsachlich

kommt es jedoch trotz SauerstoffuberschuB3 zu einer Limitierung der NO-Oxidation, die auf
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eine starke Adsorption von NO, zuriickgefiihrt werden kann. Anscheinend konkurriert NO,
mit O, um Adsorptionsplatze, wofiir auch die héhere Elektronenaffinitat von NO; (2,3 eV) im
Vergleich zu O, (0,45 eV) spricht. Durch die Anreicherung des Oxidationsprodukts NO, an
der TiO,-Oberflache entsteht ein Sauerstoffdefizit durch den offenbar der Zerfall des NO-
Molekils an der Oberflache aktiviert wird. Hiernach ist die Reduktion von NO als Folge-

bzw. Parallelreaktion der Oxidation von NO zu betrachten (s. Abb. 6.8).

’ NO-Oxidation i
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B NO2 /2 N2
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Abb. 6.8: Entwickelter Reaktionsverlauf der photokatalytischen NO-Oxidation und NO-

Reduktion bei Sauerstoffiiberschuf3

Zur Beschreibung der Mikrokinetik der Oxidation und Reduktion von NO an belichtetem
TiO, in Gegenwart von Sauerstoff wird im folgenden das in Kapitel 3.3.3 erlauterte
Zweierpaar-Modell zur photoassistierten Adsorption von NO auf das hier betrachtete

Mehrkomponentensystem erweitert:
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Es wird davon ausgegangen, daB ein Photon benachbart zu einem
physisorbierten NO-Molekil auf die Oberflache trifft. Das NO-Molekul tritt mit einer
Ladungsart in Wechselwirkung und erhdht dadurch ihre Lebensdauer Uber den
Ublichen Wert hinaus. Wahrend dieser erweiterten Zeitspanne wird dann die zweite
Ladung in dem betrachteten Flachensegment der Oberflaiche durch das Auftreffen
eines weiteren Molekils stabilisiert. Im Reaktionsgas mit O, und NO, besteht dabei
nach der oben angefliihrten Betrachtung die Mdéglichkeit, daB die Paarbildung des NO-
Moleklls an der Oberflache mit einem NO.-, einem O,- oder einem weiteren NO-

Molekul erfolgt.

Mit der Zuordnung: 1 - >NO
2 ----- > 02
3 """ > NOQ,

wird im folgenden die Zahl der gebildeten Molekiilpaare, die auf der belichteten TiO,-
Oberflache ein Elektron-Loch-Paar stabilisieren, durch die Bezeichnung Ny, Ny und
N13 voneinander unterschieden.

Fir die zeitliche Anderung der Zahl der jeweils gebildeten Zweierpaare ist anzusetzen:

dN4
gt M 80 -Cpn-Cno —B1 Ny =v1-Cpp Ny (6.10)
dN;,
gt %2 M1 90 CenCo, ~Ba N1z =¥z Cpn Ny (6.11)
dNy3
gt % M1-80 Cen Cno, B3 -Nig =73 Cpn -Nig (6.12)

Dabei steht ny fir die Zahl der physisorbierten NO-Molekiile. 8, bezeichnet den Anteil
der freien Adsorptionsplatze. c; ist die Konzentration der Komponente NO, O, bzw. NO,
in der Gasphase. o; ist der Koeffizient fir die photoassisierte Adsorption des jeweiligen
Zweierpaars und cpn bezeichnet die Photonenkonzentration. B; steht als Koeffizient fur
die thermische und v fur die photoinduzierten Desorption des jeweils betrachteten

Adsorptionspaars.

Setzt man voraus, daB3 die der photoassistierten Adsorption vorgelagerte Physisorption

von NO an TiO, dem Langmuir-Modell folgt, so gilt:
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n, :ﬁ'i;—?xo (6.13)
Hierbei ist n die Zahl der verfligbaren Physisorptionsplétze. Sie wird bestimmt durch
die zu Beginn der Belichtung vorliegende Gesamtzahl an Oberflachenplatzen n und der
Abnahme der Oberflachenplatzen durch photoadsorbierte Zweierpaare. Stellt man sich
die Oberflache als ein in beliebig kleine Segmente unterteiltes zweidimensionales Gitter
vor, in dem jedes Flachensegment als Adsorptionszelle flur ein physisorbiertes NO-
Molekll oder ein photoadsorbiertes Zweierpaar dienen kann, so ist die Zahl der verflg-

baren Physisorptionsplatze gegeben durch:

Unter Berlcksichtigung der schwachen Physisorption von NO an der unbelichteten
TiO,-Oberflache, d. h. 1>>bicno, kann somit fur Gleichung (6.13) in guter Naherung
geschrieben werden:

Mit der Annahme, daf3 bei den in dieser Arbeit gewdahlten Betriebsbedingungen des
Reaktors der Anteil an freien Physisorptionsplatzen sehr grof3 ist, kann die folgende
N&herung gemacht werden:

Bo=1 (6.16)

Hiermit erhdlt man im eingestellten Adsorptionsgleichgewicht, d.h. dN;/dt=0, fur die

Zahl der photoadsorbierten Molekulpaare Ny1, N12 und Ny3 die folgenden Beziehungen:

04 -Cpn

Ny =A;-N;-Cro mit: i (6.17)
1 1°“Ph

Niz=Az Ny -Co, mit: AQZ% (6.18)
2 2 "“Ph

Ni3=As N -Cno, mitt  A,=—23%h _ (519)

4=
B3 +7Y3 Cpn
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wobei flr die Zahl der physisorbierten NO-Moleklle an der Oberflache nach Gleichung
(6.15) qilt:

n-b;-cno

n, (6.20)

= 2
1+ Az -by-Cno ~Co, +A3-D1-Cno “Cro, +A1-b1-Cro

Durch Einsetzen von Gleichung (6.20) in Gleichung (6.17), (6.18) und (6.19) folgt:

A;-by-c?
N;;=n- 11 “No . (6.21)
1+ Az -by-Cno Co, +A3-D1-Cno “Cro, +A1-D1-Cno
A, -by-cyp-C
Njp=n- 2 71 N0 0 . (6.22)
1+ Az -by-Cno Co, +A3-D1-Cno “Cro, +A1-D1-Cho
As-by-cyp-C
Njg=n 301°Cno *Cho, (6.23)

' 2
1+ Az -by-Cno Co, +A3-D1-Cno “Cro, +A1-D1-Cho

Mit der Voraussetzung, daB die Geschwindigkeit der photokatalytischen NO-Oxidation
durch die Reaktion von benachbarten photoadsorbierten NO- und O,-Molekil bestimmt

wird, ergibt sich das folgende Zeitgesetz:

Fox = Kox ‘N1z (6.24)
d.h. es gilt:

B Az -by-Cyo - Co,

lox = kox ’

n- 5 (6.25)
1+ Az -by-Cno Co, +A3-D1-Cno “Cno, +A1-D1-Cho

Fir den Zerfall von photoadsobiertem NO, der in Nachbarschaft eines photo-

adsorbierten NO,-Molekils einsetzt, folgt fir die Reduktionsgeschwindigkeit von NO:

Med = Kred ‘N13 (6.26)
d. h. es gilt:

Asz-by-Cno -Cno,
fea =Krea M0 75 As b A, by -Cno’
+A2:01-Cno *Co, +A3°D1-Cno “CNo, T721°P1-Cno

(6.27)
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Kopplung von Mikrokinetik und Stoffbilanzgleichung des Plattenreaktors

Die Geschwindigkeit der NO-Umsetzung wird in Gegenwart von Sauerstoff durch die
Oxidation von NO zu NO, und durch den Zerfall von NO bestimmt, fiir die die folgende

Bilanz (Gl.(6.28)) aufgestellt werden kann:

Oxidation von NO: 2NO+0, ——m> 2 NO,
Reduktion von NO: NO +NO, ——m> N + O + NO;
Gesamt: 3NO+0,+NO;, ———> 2NO, + N+ O +NO, (6.28)

Hiernach ist nach Gleichung (4.9) fir die Stoffbilanz von NO im Plattenreaktor mit

Abgasruckfihrung anzusetzen:
Ve (X0 —Xno )= VR (2Toy +Tog) (6.29)
Fir den oxidierten Stoffmengenanteil an NO, der aus der Differenz des NO,-

Molenbruchs am Reaktoreingang und -ausgang experimentell zu ermitteln ist, gilt die

Beziehung:
e (XRo, ~Xno, )=~ VR 2roy (6.30)

Durch Einsetzen von Gleichung (6.25) in Gleichung (6.30) erhalt man nach Einfihren

des Molenbruchs und Zusammenfassen der Adsorptionsparameter:

0 Vr-2 B Xyo X0,
XNO, ~XNO, Tk ox n

: > (6.31)
14+B3 - XNo * X0, +B3 - Xno ~XNo, +B1-XNo

ZweckméaBigerweise erfolgt die Uberpriifung der Reaktionskinetik fiir die NO-Oxidation
durch reaktionskinetische Messungen, die bei konstantem Sauerstoffiberschul3
erhalten wurden, durch die Auswertung nach der folgenden nichtlinearen Modell-

funktion von Gleichung (6.31):

Xno X0, ¥.c

(Xnoyp _Xﬁog)_ Vr-2-ko -n-By

<(1+B3 *Xyo X0, +B3 *Xyo * Xno, +By  XRo) (6.32)
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Die Auftragung der MeBergebnisse nach dieser Funktion ist in Abbildung 6.9 dargestellt
und zeigt in guter Naherung den erwarteten Verlauf mit zunehmendem NO-Molenbruch
im Reaktionsgas.
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Abb. 6.9: Auswertung reaktionskinetischer Messungen zur photokatalytischen
NO-Oxidation mit SauerstofflberschuB (xo, =0,06, T=473 K, Lampen-

typ:HPA 400S).

Zur Uberpriifung der aufgestellten Reaktionskinetik fiir die NO-Reduktion ist aus den
reaktionskinetischen Messungen der reduzierte Stoffmengenanteil von NO zu
bestimmen. Er ergibt sich durch die Differenz von NOx zwischen Reaktoreingang und
-ausgang und folgt nach Addition von Gleichung (6.29) und Gleichung (6.30) der
folgenden Beziehung:

¥ (XRoy — XNoy )= VA fred (6.33)

mit: (Xl(\)lox —XNoy )=[( XNo —XNO )+(Xﬁ02 —XNO, ) (6.34)

Durch Einsetzen der Mikrokinetik fir die NO-Reaktion (Gl. (6.27)) in Gleichung (6.33)
und Einfigen des Molebruchs sowie Zusammenfassen der Adsorptionskoeffizienten

erhalt man:
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0 Vg B3 - XNo “XNO,
XNO, ~XNO, R ‘Kieg N- 3 (6.35)

Hierfir kann geschrieben werden:

XNO * XNO, ¥.c

O =
(Xno, = XNo,) VR Kred 'NBj

(1+B3 - Xno X0, B3 - Xno * XNo, +B,-x50) (6.36)

Die Auswertung reaktionskinetischer Messungen nach dieser Modellfunktion ist in
Abbildung 6.10 dargestellt und zeigt bei konstantem Sauerstoffiberschuf3 eine gute
Anpassung an den parabolischen Verlauf der Funktion mit zunehmendem NO-
Molenbruch.
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3,0x10-3 *No XNOZ/ (XNOX XNOX) -
— ] ~133105 : : 2
pRe 1,33105 + 2,57 Xvo * 2175,9 (XNO)
& 2,5x103
C>I >
& 2,0x103+
</ N
o
& 1,5x10-3
Ne)
pd
> 1,0x108
5,0x10-4
X m  MeBergebnisse
Anpassung an Gl. (6.36)
0,0 : : : : . , : , :
0,0 1,5x104 3,0x10-4 4,5x10-4 6,0x10-4 7,5x104
X
NO

Abb. 6.10: Auswertung reaktionskinetischer =~ Messungen zur photokatalytischen
NO-Reduktion mit SauerstoffuberschuB3 (xo, =0,06, T=473 K, Lampen-

typ:HPA 400S).

Um den EinfluB von Sauerstoff auf die Geschwindigkeit der NO-Reduktion zu
untersuchen, wurden kinetische Messungen durchgefiihrt, bei denen der O.-

Molenbruch zwischen 5x10™* bis 0,08 und der NO-Molenbruch zwischen 1x10™ bis
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1x10° am Reaktoreingang variiert wurde. In Abbildung 6.11 ist der dabei erhaltene
reduzierte NO-Anteil nach der Modellgleichung (6.35) als Funktion des Produkts der

Molenbriche xno und xno, dargestellt.
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Abb. 6.11: EinfluB von Sauerstoff auf die NO-Reduktion (T=473 K, Lampentyp:HPA
400S)

Hierbei zeigt sich im Vergleich zu den MeBergebnissen, die im Reaktionsgas mit
Sauerstoffmolenbriichen zwischen 0,037 und 0,08 erhalten wurden, eine starke
Abnahme des reduzierten NO-Anteils bei Sauerstoffmolenbriichen unter 0,0025. Dieser
scheinbare EinfluB von Sauerstoff auf die NO-Reduktion ist auf den niedrigen NO,-
Anteil im Reaktionsgas zuruckzufiuhren, der durch die Oxidation von NO mit O,
bestimmt wird. Bei Sauerstoffmolenbriichen unter 0,0025 liegt der NO,-Anteil im
Reaktionsgas zwischen 2,4x10®° und 7,1x10®°, so daB mit dem (iberproportionalen
Anteil von NO im Reaktionsgas die Reduktionsgeschwindigkeit durch die geringe
Belegung der TiO,-Oberflache mit NO/NO,-Paaren limitiert wird. Da davon auszugehen
ist, daB es unter diesen Reaktionsbedingungen zu einer erhéhten Anreicherung der
belichteten Halbleiteroberflache mit NO/NO-Paaren kommt, bestéatigt dieses Ergebnis

den fordernden Effekt von NO, auf die Reduktion von NO.
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6.2.3 EinfluB der Strahlungsleistung von UV-Lampen

Um den EinfluB der Lichtintensitat auf die Reaktionsgeschwindigkeit von NO bei
gleichbleibender spektraler Verteilung des Lichts im UV-Bereich zu untersuchen,
wurden Messungen mit Lampen des Typs D2 durchgefihrt. Dieser Lampentyp
ermoglicht aufgrund ihrer kleinen Abmessung den Einbau von zwei gleichen Lampen im
Plattenreaktor, wodurch die Bestrahlungsintensitat der Platte bei gleicher spektraler
Verteilung des Lichts um den Faktor zwei erhdht werden kann. Die D2-Lampe emittiert
im genutzten UV-Bereich im Vergleich zu dem bisher verwendeten Lampentyp
HPA 400S nur ca. 1/30 der Strahlungsintensitdt. In Abbildung 6.13 sind die
MeBergebnisse dargestellt, die mit einer und mit zwei D,-Lampen bei 473 K und

konstantem O,-Molenbruch von x0,=0,06 erhalten wurden.
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Abb. 6.12: Geschwindigkeit des NO-Verbrauchs als Funktion des Molenbruchs NO bei
Verdopplung der Lampenleistung von 35 W (1xD2) auf 70 W (2xD2)
(X0,=0,06, T=473 K, 250 ml/min).

Hierbei zeigt sich ein proportionaler Anstieg der Geschwindigkeit des NO-Verbrauchs
mit der Verdopplung der Lampenintensitat. Die Auftragung der Differenz des NOx-
Molenbruchs zwischen Reaktoreingang und -ausgang als Funktion des Produkis aus
Xno und Xxno, nach Gleichung (6.35) ist in Abbildung 6.13 dargestellt. Hierbei zeigt sich



6 EinfluBgréBen auf den Reaktionsverlauf

68

ein Anstieg des reduzierten NO-Anteils von 3,6x10° auf 6,3x10™ mit der Erhéhung der

Lampenleistung von 35 auf 70 W.
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Abb. 6.13. Differenz des NOx-Molenbruchs zwischen Reaktoreingang und -ausgang als

Funktion des Produktes

von

XNO und

bei

Verdopplung der Lampenleistung von 35 W (1xD2) auf 70 W (2xD2)

(X0,=0,06, T=473 K, 250 ml/min).

FUhrt man vergleichbare Messungen mit den Lampentypen HPA 400S und Ultratech

150 durch, so nimmt im Vergleich zu den D2-Lampen der EinfluB der Lampenleistung
auf die Geschwindigkeit des NO-Verbrauchs ab. In Abbildung 6.14 und 6.15 sind zum

Vergleich die bei der jeweiligen MeBreihe maximal erreichten Geschwindigkeiten des

NO-Verbauchs und die dabei umgesetzten NO-Anteile durch Reduktion gegen den

UV-A-Strahlungsflu3 der Lampen aufgetragen.



6 EinfluBgréBen auf den Reaktionsverlauf 69

7,0x10-4
6,0x10-4 - HPA 400S
__ 5,0x1041 =
= Ultratech 150 o7
o 4,0x104 7
O L -
= -
O 30x104-| 2xD2 -7
E 7 w
E j
Q 2,0x104 -
zZ -
= bl
1,0x1044
X W<— 1xD2
II
7
0,0 , : , : . : ,
0 20 40 60 80

UV-A-StrahlungsfluB (315-400 nm) [W]

Abb. 6.14: Abhangigkeit der maximalen Geschwindigkeit des NO-Verbauchs vom UV-A-
StrahlungsfluB verschiedener UV-Lampen (x0,=0,06, T=473 K, 250 ml/min).
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Lampen (x0,=0,06, T=473 K, 250 ml/min).
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Diese Ergebnisse deuten an, daBB es durch die Erhéhung der UV-Strahlungsintensitat
und der damit verbundenen Zunahme an generierten Elektron-Loch-Paaren zu einer
héheren Belegung der TiO,-Oberflache mit reaktiven NO/O,- und NO/NO.-Paaren
kommt. Der proportionale Anstieg des umgesetzten NOx-Molenbruchs mit der
Verdoppelung der Lampenintensitat einer D2-Lampe, der bei optimaler Belegung der
Oberflache mit photoadsorbierten NO/NO,-Zweierpaaren beobachtet wird, 1Bt nach
dem aufgestellten Reaktionsmodell (Gl.(6.35)) auf die Abhangigkeit der Reaktions-

geschwindigkeitskonstante k von der Photonenkonzentration schlieBen.

Die Aktivierung der Reaktion von Zweierpaaren durch Licht wird bei weiterer Erh6hung
der Lichtintensitat durch den Einsatz der Lampentypen HPA 400S und Ultratech 150
limitiert. Dieses scheint darauf hin zu deuten, daB mit zunehmender Lichtintensitat der
Grenzwert des Halbleiters zur maximal mdglichen Generierung von Ladungen pro
Zeiteinheit erreicht wird. Andererseits ist denkbar, daB die Anderung der spektralen
Verteilung des Lichts im UV-Bereich die Adsorptionsstruktur an der Oberflache
beeinfluBt. Wird durch den Wechsel des Lampentyps D2 zu Ultratech 150 bzw. HPA
400S das Strahlungsspektrum zu héheren Energiewerten hin verschoben, so adsorbiert
das Halbleitermaterial einen héheren Energiegehalt, wodurch erzeugte Elektron-Loch-
Paare einen héheren Quasiimpuls besitzen. Dies beglnstigt das Auseinanderdriften
des erzeugten Elektronen-Loch-Paars an der Oberflache. Hierdurch wird der Abstand
zwischen den photoadsorbierten Reaktionskomponenten an der Oberflache abnehmen
und damit die gegenseitigen Wechselwirkungen der Reaktanden. Demzufolge sinkt die
Reaktivitat der adsorbierten Zweierpaare und damit die Reaktionsgeschwindigkeit der

NO-Umsetzung.

Zur Optimierung der Quantenausbeute, d.h. des Verhéltnisses der Zahl der reduzierten
NO-Molekille und der Zahl der absobierten Photonen ist somit eine gute Abstimmung
der Lampencharakteristik auf die NO-Umsetzung in Gegenwart von Sauerstoff
notwendig. Die Entwicklung einer solchen Lampe setzt allerdings detaillierte
Untersuchungen zur Bestimmung der Abhéangigkeit der NO-Reduktion von der

Wellenlange sowie der Intensitat des Lichts voraus.

6.2.4 EinfluB der Temperatur

Die Temperatur beeinfluBt bekanntlich die Adsorptionsgeschwindigkeit von Reak-

tanden, die besetzten Energiezustdnde in Titandioxid und in den Gasmolekilen und
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verandert die Verweilzeit des Gases im Reaktionssystem. Um die Auswirkung der
Temperatur auf den Reaktionsverlauf von NO an belichtetem TiO, zu untersuchen,
wurden bei drei verschiedenen Temperaturen die Geschwindigkeit des NO-Verbrauchs
bei konstantem SauerstoffiberschuB als Funktion des NO-Molenbruchs im
Reaktionsgas bestimmt. Fir die Untersuchungen wurde zur Bestrahlung wieder die
Lampe des Typs HPA 400S eingesetzt. In Abbildung 6.16 sind die erhaltenen

MeBergebnisse dargestellt.
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Abb. 6.16: Geschwindigkeit des NO-Verbrauchs als Funktion des NO-Molenbruchs bei
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen (x0,=0,06, 250 ml/min, Lampentyp

HPA 400S).

Hierbei zeigt sich ab einem NO-Molenbruch von 1x10™* ein Anstieg der Geschwindigkeit
des NO-Verbrauchs mit zunehmender Temperatur. Eine Anderung der
Produktselektivitat der NO-Reaktion wurde bei den Messungen nicht gefunden. Wie die
weitere Auswertung der MeBergebnisse nach Gleichung (6.35) in Abbildung 6.17 zeigt,
steigt die Differenz des NOx-Molenbruchs zwischen Reaktoreingang und -ausgang bei
niedrigen NO- und NO.-Molebrliichen unabhangig von der Temperatur an, wobei das
Plateau, das durch die optimale Belegung der Oberflache mit NO und NO, bestimmt

wird, annahernd proportional zur Temperatur erhéht wird (s. Abb. 6.17).
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Abb. 6.17: EinfluB der Temperatur auf die NOx-Reduktion (x0,=0,06, 250 ml/min,
Lampentyp HPA 400S)

Dieses Ergebnis deutet darauf hin, daB die Reaktion zwischen den photoadsorbierten
Zweierpaaren nicht nur durch den Energiegehalt des Lichts (s. Kap. 6.2.3) sondern
bereits durch Zufuhr von thermischer Energie beschleunigt wird.
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6.3 EinfluB von Propen auf die photokatalytische
Umsetzung von NO an Titandioxid bei Sauerstoff-
uberschuB

Das vorangehende Kapitel zeigt, dal3 die photokatalytische Umsetzung von NO an TiO,
in Gegenwart von Sauerstoffiberschuf3 Uberwiegend durch Oxidation von NO zu NO,
erfolgt. In diesem Kapitel wird untersucht, inwiefern das Reduktionsvermdégen des
Katalysators gegeniber NO bei Sauerstoffliberschu3 durch die Zugabe von Kohlen-
wasserstoff optimiert werden kann. Kohlenwasserstoffe liegen neben NO bereits in
geringen Mengen als Schadgaskomponente in realen Abgasen von Verbrennungs-
kraftmaschinen vor und missen durch SekundarmaBnahmen zu CO, oxidiert werden. In
der vorliegenden Arbeit wird als Modellsubstanz fiir eine reaktive Kohlenwasserstoff-
verbindung Propen gewahlt, das auch als géangiger Bestandteil fir Simulations-
experimente zur Abgasnachbehandlung verwendet wird. Propen als ungesattigte
Kohlenstoffverbindung wird bereits an unbelichtetem Titandioxid chemisorbiert (s. Kap.
3.3.3) und oxidiert in Gegenwart von Sauerstoff photokatalytisch zu CO,. Die Oxidation
von Propen verlauft Gber mehrere Zwischenstufen; Pichat et al. [84] sowie Anpo et al.
[85] detektierten bei der photokatalytischen Oxidation von Propen an Titandioxid bei
320 K bzw. 298 K partiell oxidierte Produkte wie Aceton, Acetaldehyd, Methanol,
Acrolein und Propenoxid.

Bei den im folgenden dargestellten reaktionskinetischen Messungen wurde im
Reaktionsgas immer ein Sauerstoff/Propenverhéltnis gréBer 33 sichergestellt, was eine
Totaloxidation von Propen zu CO, und H,O nach Gleichung (6.37) ermdglicht.

2 CgHe +9 Oz > 6 C02 + 6 Hzo (637)

In Voruntersuchungen im System C3Hg/O, bzw. C3He/NO/O, wurde bei Verwendung des
Lampentyps HPA 400S und 473 K weder eine photochemische noch eine thermisch
katalysierte Reaktion beobachtet. Nach Untersuchungen von Hamada et al. [86,87]
setzt eine thermisch katalysierte Reaktion von NO in Gegenwart von Propen und
Sauerstoff erst oberhalb von 500 K ein, wobei die maximale Umsatzrate von 8,9 % NO
bei einem Gesamtvolumenstrom des Reaktionsgases von 62 cm3min und 1 g TiO, sehr
gering ist.

Um den EinfluB von Propen auf die photokatalytische Umsetzung von NO an TiO; in
Gegenwart von SauerstoffiberschuB zu untersuchen, wurden Versuchsreihen mit

unterschiedlichen NO- und Propengehalt am Reaktoreingang bei konstant gehaltenem
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SauerstoffiberschuBB durchgefiihrt. Dabei wurde der Gesamtvolumenstrom des Gases
auf 250 ml/min konstant gehalten. Zur Bestrahlung des Reaktionssystems wurde der
Lampentyp HPA 400S eingesetzt. Die Reaktionstemperatur betrug 473 K.

Bei diesen Messungen zeigt sich, daB die Geschwindigkeit des NO-Verbrauchs ryo
sowie die Produktselektivitdt von NO durch die Zugabe von Propen verandert wird. In
Abbildung 6.18 sind die MeBergebnisse dargestellt, die bei einem konstanten NO-
Molenbruch im Reaktorausgang (xno=4,2x10* ) erhalten wurden. Die Auftragung der
NO,-Selektivitat als Funktion des Cs;Hs-Molenbruchs im Reaktionsgas zeigt dabei, dai3
bereits in Gegenwart geringer Mengen Propen (xC3H6=1x10'5) die Oxidation von NO zu

NO, vollstandig zurtickgedrangt wird.
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Abb. 6.18: EinfluB von Propen auf die Geschwindigkeit des NO-Verbrauchs und
Produktselektivitat von NO (xno=4,2x10* ,x02=0,06, T=473 K, 250 ml/min).

Demnach wird die Geschwindigkeit des NO-Verbrauchs ryo in Gegenwart von Propen
ausschlieBlich durch die Reduktiongeschwindigkeit von NO bestimmt, die bei einem
CsHs-Molenbruch von ca. 1x10™* ein Maximum durchlauft. Dabei wird im Vergleich zum
System ohne Propen die Geschwindigkeit der NO-Reduktion um ca. das 4-fache
erhoht. Eine Bildung von CN-haltigen Verbindungen, wie z.B. HCN und HOCN, konnte
anhand der aufgenommenen FT-IR-Spektiren nicht nachgewiesen werden, so dalB die



6 EinfluBgréBen auf den Reaktionsverlauf 75

Umsetzung von NO in Gegenwart von Propen auf die Reduktion zu N, und N,O
zurtckzufuhren ist. Dabei betragt der umgesetzte NO-Molenbruch zu N,O maximal 52
% (Sny0=0,26) und nimmt, wie in Abbildung 6.18 dargestellt, mit zunehmendem CsHe-

Molenbruch ab.

Die Abnahme der Geschwindigkeit der NO-Reduktion ab einem CsHg-Molenbruch im
Reaktionsgas von ca. 1x10* kann auf eine starke Anreicherung der Oberflache mit
Kohlenwasserstoffverbindungen zurtickgefihrt werden. In Abbildung 6.19 und 6.20 sind
Verlaufe der Molenbriiche NO, CsHs und CO, als Funktion der Zeit dargestellt, die bei
geringfligiger Anderung des Propenanteils am Reaktoreingang erhalten wurden und
eine damit verbundene Abnahme der Katalysatoraktivitat verdeutlichen. Aus Abbildung
6.19 ist zu entnehmen, daB durch die Eingabe eines Gasgemisches mit einem
Propenanteil von 1,75x10° (ber ca. zwei Stunden eine konstante fast vollstandige
Umsetzung von Propen im belichteten Reaktor stattfindet, die mit einer konstanten
Bildung von CO, verbunden ist.
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Abb. 6.19: Molenbruch von NO, CsHs und CO, als Funktion der Zeit
(Xcorg =1,75x10°°, X0,°=0,06, Xno=3,3x10™*, T=473 K, 250 ml/min).

Im Gegensatz dazu wird bei der Erh6hung des Propenanteils am Reaktoreingang auf
1,85x10° eine langsame Einstellung des stationdren Reaktionszustandes beobachtet,
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die Ober 30 Minuten andauert und mit einem Anstieg der NO- und Cs;He-Anteile im
Reaktionsgas fuhrt (s. Abb. 6.20).
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Abb. 6.20: Molenbruch von NO, CsHs und CO, als Funktion der Zeit
(Xcorg =1,85x107°, X0,=0,06, Xno=3,3x10™*, 473 K, 250 ml/min).

Nach der in Abbildung 6.20 dargestellten Messung wurde eine gelbe bis braune
Verfarbung des Katalysatormaterials festgestellt. Die Desaktivierung des Katalysator-
materials, die auf die Anreicherung der Oberflache mit Kohlenwasserstoffverbindungen
zurlckgefuhrt werden kann, ist reversibel. Durch das Durchstrémen des belichteten
Reaktors mit einem Gasgemisch von 6 Vol-% O, in Stickstoff werden die
Kohlenwasserstoffe an der TiO,-Oberflache oxidiert, wodurch nach mehreren Stunden
die urspringliche weie Farbe des Katalysatormaterials wiedererlangt wird. Die bei der
Reaktivierung freigesetzten CO,- und CO-Molenbriche sind in Abbildung 6.21 als
Funktion der Zeit dargestellt.
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Abb. 6.21: Oxidation des mit Reaktionsprodukten angereicherten Katalysatormaterials
im  Oz/N2-Gasstrom  (x0,=0,06) bei 473 K nach Einsatz im System

NO/C3He/O2/No>.

Eine derartige reversible Desaktivierung des TiO,-Materials kann auf Sauerstoffdefizit
an der Oberflache wahrend der Propenoxidation zurickgefuhrt werden. Hierdurch
kommt es vermutlich zur Stabilisierung von partiell oxidierten Kohlenwasserstoff-
verbindungen an der Oberflache. Es ist mdglich, daB diese Stabilisierung durch eine
photoaktivierte Polymerisationsreaktion an der Oberflache unterstitzt wird und die
Bildung von langerkettigen Kohlenwasserstoffen zu einer wirksamen Blockade der
photoaktivierten Oberflachenzentren fur die O,- und NO-Adsorption fihrt.

Formenti et al. [88] stellt bei der photokatalytischen Oxidation von i-Butan bei 423 K
ebenfalls eine Abnahme der Aktivitat von Titandioxid fest, die von einer gelben bis
braunen Verfarbung des Katalysatormaterials begleitet wird. Sie konnten mit Hilfe von
Elektronen-Spin-Resonanz (ESR)-Spektroskopie eine korrelierte Abnahme von O;-
Spezies und Katalysatoraktivitat beobachten.

Ein an der Oberflache vorherrschender Sauerstoffdefizit, der eine vollstandige
Oxidation von Propen unterbindet, wird offenbar durch Zugabe von NO im Reaktions-
gas ausgeglichen. Wie in Abbildung 6.22 der Vergleich des CO- und CO,-Molenbruchs
als Funktion des CsHg-Molenbruchs mit und ohne NO im Reaktionsgas zeigt, fuhrt bei
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konstantem O,-Gehalt die Zugabe eines NO-Molenbruchs von 4,2x10™* zu einem

Anstieg der CO.-Bildung.
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Abb. 6.22: Bildung von CO und CO, als Funktion des Molenbruchs von Propen bei der
Reaktion von Propen mit und ohne NO im Reaktionsgas, Xno=4,2x10

X02=0,06, T=473 K, 250 ml/min

NO beeinfluBt dabei offenbar nur die Produktselektivitat der Propenoxidation, denn ein
signifikanter EinfluB von NO auf die Geschwindigkeit des Propenverbrauchs wurde

dabei nicht gefunden (s. Abb. 6.23).
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Abb. 6.23: Geschwindigkeit des Propenverbrauchs als Funktion des Molenbruchs von
Propen mit und ohne NO ( xno=4,2x10", X0,=0,06, T=473 K, 250 ml/min).

Im System ohne NO reagiert Propen im betrachteten Propen-Molenbruchbereich mit
einer Produktselektivitdt von 0,65 nach Gleichung (6.34) zu CO,. Durch Anwesenheit
von NO wird bis zu einem CsHs-Molenbruch von 1,5x10* eine Erhdhung der CO,-
Selektivitat auf 0,95 deutlich. Bei héheren CzHs-Molenbriichen im Reaktionsgas ist
dieser NO-EinfluB auf die Produktselektivitdt der Propenoxidation nicht mehr zu
beobachten, was auf eine Limitierung der Photoadsorption von O, und NO durch eine
starke Anreicherung von Kohlenwasserstoffverbindungen an der Oberflache
zurlckgefuhrt werden kann.

Die Bildung von CO ist in beiden Reaktionssystemen gering, und scheint in Gegenwart
von NO weiter abzunehmen. Eine direkte Reaktion von NO und CO findet offenbar
nicht statt, da im Reaktionssystem NO/O,/CO keine Oxidation zu CO, beobachtet
wurde. Des weiteren zeigten Untersuchungen, dal3 keine nennenswerte Umsetzung von
NO und Propen im Reaktionsgas mit Sauerstoff stattfindet (U <7 %), so dafB die NO-
Reduktion vermutlich durch oxidierte Zwischenprodukte der Propenoxidation erfolgt und

fur die Oberflachenreaktionen anzusetzen ist:
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CaHe+ N O, > CH,0, + (3x) COs + (3-y) H:O (6.38)
C.H,0, + NO »  XxCOp+N+ %Hzo (6.39)
N+ NO > N,O (6.40)

N+ N > Na (6.41)

Bei der Beschreibung des Reaktionsverlaufs von NO ist zu bertcksichtigen, daB die
Anreicherung der Oberflache mit Sauerstoff und NO durch die Photoaktivierung des
Halbleiters beglnstigt wird. Dabei wird Propen vermutlich durch Wechselwirkungen mit
positiven Ladungen zur Stabilisierung von Elektronen-Loch-Paaren beitragen. Wie aus
den Untersuchungen zur Adsorption von Propen an TiO, hervorgeht (s. Kap. 3.3.3),
wird Propen im Gegensatz zu NO und O, bereits an der unbelichteten Oberflache stark
adsorbiert. Obwohl die lonisierungsenergie von NO (9,25 eV) im Vergleich zu Propen
(9,73 eV) niedriger ist davon auszugehen, daB die Wechselwirkung von NO mit
positiven Ladungen begunstigt ist. Dabei ist eine gleichzeitige Stabilisierung der
negativen Ladung durch O,-Moleklle anzunehmen. Durch die Bildung von NO/O-
Paaren an der belichteten TiO,-Oberflache kommt es in Gegenwart von Propen jedoch
nicht wie in Kapitel 6.2.2 beschrieben zur Bildung von NO,, was auf die reduzierende

Wirkung von Propen zurlckzuflhren ist.
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Kapitel 7

Anwendung eines Monolith-Photokatalysators
zur Abgasreinigung

Nachdem im vorangehenden Kapitel die wesentlichen EinfluBgré6Ben auf den
Reaktionsverlauf der photokatalytischen NO-Reduktion in Gegenwart von Sauerstoff
und Propen untersucht wurden, wird im folgenden die Einsatzmdglichkeit eines
Monolith-Photokatalysators in Hinblick auf die Anwendung zur photokatalytischen
Abgasnachbehandlung gepruft. Der als Katalysatortrager dienende Monolith (s. Abb.
7.1) besteht aus ((Mg),[Al4SisO15] nH,O) und besitzt 200 quadratische Zellen auf einer
Querschnittsflache von 2,5 x 2,5 cm?.

Abb. 7.1: Abbild von einem unbeschichteten (rechts) und einem mit TiO, beschich-
teten 200 cpsi Monolithen (links).
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Der Wabenkérper erflillt die wichtigsten Anforderungen an einen Katalysatortrager, d.h.
er bietet eine groBe Oberflache, Thermoschockfestigkeit, einen geringen Warmeaus-
tauschkoeffizienten, hohe Temperaturrresistenz, mechanische Festigkeit bei geringer
Wanddicke und kleinen Strémungswiderstand.

Die Beschichtung des Katalysatortragers erfolgte durch Eintauchen des Monoliths in
eine wassrige Suspension von TiO, des Typs Hombifine N und anschlieBender
Trocknung bei 573 K. Die Haftfestigkeit des Photokatalysators am Tragermaterial kann
durch Zugabe von Bindemittel verbessert werden; als Bindemittel wurde zum einen
dispergiertes SiO, des Typs LUDOX der Fa. DU PONT und zum anderen Al,O; des
Typs Disperal der Fa. CONDEA CHEMIE getestet. Hierbei zeigte sich, daB durch
Zugabe von SiO, die Haftfestigkeit von TiO, an der Monolithoberflache gréBer ist als
bei Anwendung von Al,O3;. Wie beim reinen TiO, wurde durch die Zumischung von 10
% SiO; keine thermische Aktivitat im System NO/CzHg/O2/N, bei 473 K beobachtet. Des
weiteren konnte im Vergleich mit einer reinen TiO,-Beschichtung durch den SiO,-Zusatz
keine signifikante Anderung des NOx- und CsHs-Umsatzes beobachtet werden (s. Abb.
7.2).
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Abb. 7.2: Vergleich der Aktivitat von TiO»-Monolithen mit und ohne SiO, bei einer Gas-
zusammensetzung von 250 ppm NO/150 ppm CzHe/6 Vol-% O./Rest N,
130 ml/min, 473 K, TiO,=2,55 mg/cm?, Lampentyp D2
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Demnach ist eine Modifizierung der photokatalytischen Eigenschaft von TiO, durch
starke Wechselwirkungen zwischen SiO, und TiO, auszuschlieBen. Zudem weist fein
dispergiertes SiO, offenbar eine gute Transparenz fur UV-Strahlung auf, so daB3 keine
erhebliche Reduzierung an bestrahlter TiO,-Oberflache zu beobachten ist.
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7.1 Lichtverteilung auf der Monolithoberflache

7.1.1 Experimentelle Bestimmung der Eindringtiefe des Lichts im
Monolith

Die Ausleuchtung der Monolithoberflache erfolgt mit einer Lampe des Typs D2, die
40 mm von der Stirnflache des Monolith-Photokatalysators in einem Reflektor einge-
baut ist (s. Abb.4.5) und entgegen der Strdémung des Reaktionsgases die Monolith-
kanale ausleuchtet. Der Durchmesser des verwendeten Monolithen betrdgt 30 mm,
wobei die Eindringtiefe des Lichts durch seinen Kanaldurchmesser, der ca. 2 mm
betragt, bestimmt wird.

Zur experimentellen Ermittlung der Ausleuchtung der Monolithoberflache wurde bei
konstant gehaltener Gaszusammensetzung die photokatalytische Umsetzung von NOx
und Propen an einem TiO,-SiO,-Monolithen untersucht, der nach jeder Messung um 15
mm bzw. 5 mm zur bestrahlten Stirnflache hin gekirzt wurde. Die urspriingliche Lange
des Monoliths betrug 70 mm. In Abbildung 7.3 sind die Messergebnisse in Abhangigkeit
der Monolithlange dargestellt.
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Abb. 7.3: Abhéangigkeit des NO- und Cs;He-Umsatzes bei unterschiedlicher Lange eines
TiO,-SiO,-Monoliths; Gaszusammensetzung: 270 ppm NO, 150 ppm CzHs,
Vol-% 0O, Rest N,. (130 ml/min, 473 K, Lampentyp D2, Beschichtung:
3,9 mg/cm2 TiO, (+ 10 % SiOy))
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Aus den Untersuchungsergebnissen wird deutlich, daB ab einer Monolithlange von 10
mm die Oberflaiche der Monolithkandle keinen EinfluB auf die photokatalytische
Umsetzung von NOx und Propen besitzt. Die Ausleuchtung Uber die Kanallange ist
danach ungefahr auf die ersten 10 mm bis 20 mm begrenzt.

7.1.2 Modell zur Beschreibung der Photonenverteilung in
einem Monolith

Zur Beschreibung der Photonenverteilung in einem Monolithkanal, der nach der
Beschichtung eine annd&hernd zylindrische Geometrie aufweist, wird von folgender
Betrachtung ausgegangen:

Es wird angenommen, daB die Strahlungscharakteristik der Lampe durch das
Kosinus-Gesetz zu beschreiben ist, und daB die an der rauhen inneren Kanal-
oberflache treffenden Photonen vollstandig absorbiert werden. Die Photonen, die ein
Flachenelement dS im Kanal durchqueren, besitzen damit eine bestimmte FluBrichtung
(s. Abb. 7.4).

Abb. 7.4: Schematische Darstellung des Photonenflusses in einem langen Kanal.

Nach den in Abbildung 7.4 dargestellten geometrischen Zusammenhangen ist die Zahl
der Photonen, die pro Zeiteinheit in den Raumwinkel do um den Winkel 6 gestrahlt
werden gegeben durch:

do, =ly -cos6-dw-dS (7.1)

Davon treffen
d¢’=dd -cos6’-dS’ (7.2)
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auf das Flachenelement dS’.
Es gilt fir die Anderung des Raumwinkels:

_dS’-cose

do=—7 (7.3)
Dabei ist: z=r’-cos6 (7.4)
und r2=2z2+g2 (7.5)

Hiermit ist die Anzahl an Photonen, die pro Zeiteinheit das Flachenelement dS

durchqueren und sich Uber den Kanalquerschnitt verteilen gegeben durch:

dS’-cos6
do =ly-coso ‘dS‘TSZ (7.6)
mit: cose—l— X (7.7)
' NS '
und cose’=i= > (7.8)

Betrachtet man nun die Verteilung der Photonen Uber den Querschnitt des Kanals
(s. Abb.7.4), so werden die Photonen, die einen Kreisring des Flachenelements dS
durchqueren im Winkel ¢ am Ort z an die Kanaloberflache treffen.

Bezogen auf den Radius des Kanals (r) ist 0 <s <rund 0 < ¢< &, wobei gilt:

ds’
dx

und dS=mn-(r-s)ds (7.10)
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Demnach folgt fur die Zahl der Photonen, die pro Zeiteinheit zu einem infinitesimal

breiten Ring der Kanaloberflache strémen:

d¢=¢0-(ZZ+ST)5d(pdz-n-(r—s)ds (7.11)

Intergriert man diesen Ausdruck, so folgt die Gleichung:

r 2n z
S3
¢(Z)=¢o'0 o m-n(r—s)dsd(pdz (7.12)

Als Ergebnis der Integration findet man (s. [89,90])

o tez 2,
0(2) =00 +5-00 | = +4-

Der relative Anteil der Photonen, die Uber die reduzierte Ortkoordinate y=z/r nicht

(7.13)

\CY
= |N

absorbiert werden ist dabei gegeben durch:

w1(y)=M mit: wy <1 (7.14)

do

1 1
d.h. w1:1+§y1/y2+4— Ey2 (7.15)

Diese Funktion gibt die Wahrscheinlichkeit wieder mit der die Photonen die Stelle y=z/r
in einem Kanal erreichen.
Far die Wahrscheinlichkeit, daB auf der Strecke von 0 bis y Photonen auf die Wand

stofBBen, gilt:

1 1
Wo=1-w,= §y1/y2+ - Eyz (7.16)
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Durch die Ableitung von w, nach der reduzierten Ortkoordinate y erhalt man schlieBlich
die ortliche Dichteverteilung der auf die innere Oberflache des Kanals auftreffenden
Photonen:

dw 1 1y
h(y)= 2=51/y2+4+5 -y (7.17)

In Abbildung 7.5 ist der Verlauf der Funktion h(y) dargestellt.
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Abb. 7.5: Axiale Dichteverteilung der auf die innere Oberflaiche des Kanals
auftreffenden Photonen

Der Auftragung ist zu entnehmen, daf3 die Lichteindringtiefe sehr gering ist und bei dem
in der vorliegenden Arbeit verwendeten Monolithen (r=1 mm) entsprechend der in
Abbildung 7.3 dargestellten Ergebnissen auf die ersten Millimeter der Kanallange
begrenzt ist. Die Zahl der Photonen, die von der Lichtquelle abgestrahlt wird und eine
Kanal6ffnung des Monoliths passiert, ist dabei abhangig von der GrdéBe und Position
der Strahlungsquelle relativ zur Eintrittsflache (s. hierzu [91] und Kapitel 6.1.2).

Setzt man voraus, daB mit dem eingebauten Reflektor die UV-A-Strahlung der D2-
Lampe im Monolithreaktor verlustfrei auf die Monolithstirnflache trifft, so betragt die

Dichteverteilung der Intensitdt an der Monolithstirnflache 0,354 W/cm2. Da aufgrund
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des geringen Abstands zwischen der Lampe und dem Monolithen von einer
inhomogenen Ausleuchtung der Monolithstirnflache auszugehen ist, ist dieser Wert als
Mittelwert anzusehen. Die Dichteverteilung der Intensitdt auf der Oberflache der
Monolithkanale ergibt sich durch Multiplikation der Beleuchtungsintensitdt mit der
ortlichen Verteilungsdichte im Kanal (Gl. (7.17)).

In Abbildung 7.6 ist zum Vergleich die Berechnung der Intensitatsverteilung an der
Oberflache der Monolithkanéle als Funktion von y fur die Strahlungsintensitédten

verschiedener Lampen dargestellt.
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Abb. 7.6: Berechnung der Intensitétsverteilung an der Oberflache der Monolithkanale
als Funktion von y fir Strahlungsintensitaten verschiedener Lampen.

Bei konstantem Radius der Monolithkanéle wird der Wert y nur durch die Kanallange
der Monolithkanale von der Lichteintrittsstelle aus gesehen (y=0) bestimmt. Aus
Abbildung 7.6 ist zu entnehmen, daf3 mit der Zunahme der Strahlungsintensitat an der
Lichteintrittsstelle die 6rtliche Strahlungsintensitéat an der Kanaloberflache erhdht wird.
Die Erhéhung der Lampenleistung wird somit die photokataytische Umsetzung von NO
uber die Kanallange beglnstigen. Eine VergroBerung des Kanaldurchmessers wird
zudem eine bessere Ausnutzung der Kanallange bewirken. Allerdings ist hierbei zu
bedenken, daB dies bei konstant gehaltener Lampenleistung nur zu einer Anderung der

Intensitatsverteilung des Lichtes auf der Kanaloberflache flhrt.
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7.2 Untersuchungen zur photokatalytischen Aktivitat
eines Monolith-Photokatalysators

Unterstellt man, daB3 sich Uber die verwendete Monolithlange von 70 mm bei einem
Gasvolumenstrom gleich bzw. gréBer als 130 ml/min ein laminares Strémungsprofil bis
zur belichteten Stirnseite hin ausgebildet hat und eine Rickvermischung des Gases im
Reaktionsraum in guter Naherung ausgeschlossen werden kann, so laBt sich die
Stoffbilanz des Monolith-Photoreaktors nach dem Modell eines idealen Strémungsrohrs

beschreiben, d.h. es gilt:

ﬁ.—i:_ V.-l (718)

u: mittlere Stromungsgeschwindigkeit im Strdomungsquerschnitt

z:  Langenkoordinate im Kanal

Die Anderung der NO-Konzentration iber die Monolithlange wird dabei nach der
aufgestellten Reaktionskinetik in Kapitel 6.2 durch die 6rtliche Photonenkonzentration
an der Katalysatoroberflache mit bestimmt.

Im folgenden wird die photokatalytische Aktivitat und Produktselektivitat eines Monolith-
Photokatalysators im Reaktionssystem NO/O2/N, und NO/O,/CzHg/N> untersucht. Hierzu
wird bei konstant gehaltenem Sauerstoffliberschu3 der NO- bzw. Popengehalt am
Reaktoreingang variiert und die Anderung der Edukt- und Produktkonzentrationen
zwischen Reaktoreingang und -ausgang bestimmt. Der fir die Untersuchungen
verwendete Monolith war mit einem Gemisch aus 2,55 mg/cm? TiO, und 10 % SiO;

beschichtet.

7.2.1 Umsatzverhalten des Systems NO/O./N, im TiO,-SiO,-
Monolith

Wird im Zulauf des Reaktors der NO-Gehalt zwischen 0 bis 1000 ppm bei 6 Vol-% O,-
und konstant gehaltenem Gesamtvolumenstrom von 130 ml/min variiert, so ist vor dem
Reaktor ein geringfugiger Anstieg des NO,-Gehalts bis maximal 50 ppm durch die
Gasphasenreaktion von NO zu verzeichnen. Fihrt man das Gasgemisch Uber die

Aufheizstrecke in den belichteten Monolith-Photoreaktor, so nimmt die Differenz des
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NO.-Gehalts im Reaktionsgas zwischen Reaktorausgang cno, und -eingang cN020 im
stationdren Zustand des Reaktionssystem bei 473 K anndhernd unabhangig vom NO-
Gehalt am Reaktoreingang um maximal 10 ppm zu. Der in Abbildung 7.7 dargestellte
Vergleich der NO,-Bildung mit dem reduzierten NOx-Gehalt zwischen Reaktoreingang
und -ausgang als Funktion des NO- Eingangsgehalts zeigt, daB in diesem

Reaktionssystem die NOx-Reduktion gegenlber der NO-Oxidation beginstigt wird.
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Abb. 7.7: Umgesetzte Menge NOyx und gebildete NO,-Menge als Funktion des NO-
Gehalts am Reaktoreingang (002°= 6 Vol-%, Rest N, 473 K, 130 ml/min,
Lampentyp D2).

Dabei stellt sich ab einer NO-Eingangskonzentration von ca. 150 ppm eine anndhernd
konstante Differenz zwischen dem NOx-Gehalt am Reaktoreingang und -ausgang ein,
die ungefahr 40 ppm betragt.

Das in diesem Reaktionssystem keine signifikante Bildung von NO, beobachtet wird,
deutet auf eine geringe Belegung der TiO,-Oberflache mit photoadsorbiertem O, hin.
Nach den Untersuchungen in Kapitel 6.2 kommt es durch die benachbarte
Photoadsorption von NO und O, zur Bildung von NO,. Dabei werden durch die
Photoadsorption von NO, Adsorptionsplatze fir die Sauerstoffadsorption blockiert,
wodurch die NO-Reduktion beglnstigt wird. In diesem Reaktionssystem wird offenbar
die Umsetzung von NO nur geringfligig durch das Oxidationsprodukt NO, beeinfluf3t,
woflr die geringe Bildung von NO; spricht.



7 Anwendungsbeispiel 92

7.2.2 Umsatzverhalten des Systems NO/O,/C3;Hg/N, im TiO,-SiO,-
Monolith

Wie bereits in Kapitel 6.3 dargestellt kann durch die Zugabe von Reduktionsmittel wie
Propen die Reaktionsgeschwindigkeit der NO-Reduktion erhdéht werden. Um den
EinfluB des Propengehalts auf die NO,-Umsetzung im Monolith-Photokatalysators zu
ermitteln, wurde am Reaktoreingang bei einem Gasvolumenstrom von 130 ml/min mit
300 ppm NO und 6 Vol-% O, der Propengehalt verandert. Die hierbei ermittelten
Differenzen des CzHs- und NOx- Gehalts zwischen Reaktoreingang und -ausgang sind

in Abbildung 7.8 als Funktion des Propengehalts im Reaktorzulauf dargestellt.
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Abb.7.8: Umgesetzter Propen- und NO-Gehalt als Funktion des Propengehaltes
am Reaktoreingang (cno’=300 ppm, cox’= 6 Vol-%, Rest N,
473 K, 130 ml/min, Lampentyp D2)

Es zeigt sich, daB die umgesetzte NOx-Konzentration bei einer Zugabe von ca.
200 ppm Propen am Reaktoreingang ein Maximum durchlauft. Hierbei wird ein NO-
Umsatz von 56,6% verzeichnet. Die Reduktion von NO fihrt dabei fast vollstandig zu

N.. Die Bildung von N2O liegt unter 20 ppm.
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Im Gegensatz zum Umsatzverhalten von NOx wird bei der Propenoxidation eine fast
konstante umgesetzte Propenmenge von ca. 120 ppm erhalten. Im Vergleich zu
Messungen, die ohne Zugabe von NO durchgefiihrt wurden, wird ein inhibierender
EinfluB von NO auf die Propenoxidation deutlich (s. Abb. 7.9).
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Abb.7.9: Umgesetzte CzHg-Menge als Funktion des Propengehalts am Reaktor-
eingang mit und ohne NO (T=473 K, 130 ml/min, 6 Vol-% O,, Rest N,
Lampentyp D2 )

Dieses Ergebnis weist darauf hin, daB NO mit dem Propen um photoaktivierte Platze
der TiO,-Oberflache konkurriert. Ein signifikanter EinfluB von NO auf die Produkt-
selektivitdt der Propenoxidation wurde nicht gefunden. Propen oxidiert in dem
betrachteten Konzentrationsbereich tber 85 % zu CO,.

7.2.2.1 EinfluB der Temperatur

Um den EinfluB der Temperatur auf die NO-Reduktion in Gegenwart von Propen und
Sauerstoff zu untersuchen, wurde bei konstant gehaltenem Gasvolumenstrom von 130
ml/min die Temperatur des Reaktionssytems zwischen 323 K bis 473 K in einer

Schrittweite von 50 K variiert. Es wurde jeweils eine MeBreihe mit 100 ppm und
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300 ppm Propen am Reaktoreingang durchgefiihrt, bei konstant gehaltenem NO-Gehalt
(300 ppm) und Sauerstoffgehalt (6 Vol-%) durchgefihrt.

Wie aus Abbildung 7.10 zu entnehmen ist, erfolgt ein Anstieg des NOx-Umsatzes mit
der Erhédhung der Temperatur auf 473 K. Ein EinfluB der Propenkonzentration wird

dabei erst ab einer Temperatur von 373 K beobachtet.
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Abb. 7.10: EinfluB der Temperatur auf die NOx-Umsetzung am TiO,-SiO,-Monolithen
bei verschiedenen Propengehalten im Reaktorzulauf. (130 ml/min, 300 ppm
NO, 6 Vol-% O,, Rest N,, Lampentyp D2)

Im Temperaturintervall zwischen 323 K und 473 K ist eine annahernd lineare Erhéhung
des NOx-Umsatzes zu verzeichnen. Dabei nimmt der EinfluB der Temperatur auf die
NOx-Umsetzung mit dem Propengehalt zu. Wie aus Abbildung 7.11 zu entnehmen ist,
wird die Propenoxidation am starksten durch die Temperaturerh6hung von 323 K auf
373 K beeinfluBt. Im Temperaturbereich zwischen 373 K bis 473 K findet eine
annahernd konstante Umsetzung von Propen statt, wobei es durch die Erhéhung des
Propengehalts von 100 ppm auf 300 ppm zu einer Abnahme der umgesetzten
Propenmenge von 85 % auf 55 % kommt. Wie aus den vorangehenden Unter-
suchungen hervorgeht wird die Propenoxidation durch eine zunehmende Photo-
adsorption von NO limitiert, was auf eine Blockierung von reaktiven Adsorptionsplatze
fur die Propenoxidation zurtickzufihren ist.
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Abb. 7.11: EinfluB der Temperatur auf die CsHe-Umsetzung im TiO,-SiO.-Monolithen
bei verschiedenen Propengehalten im Reaktorzulauf. (130 ml/min, 300 ppm
NO, 6 Vol-% O,, Rest N,, Lampentyp D2 )

Es ist anzunehmen, daB3 die Belegung der Oberflache mit Reaktanden und Produkten
der photokatalytischen NO-Reduktion und C3sHe-Oxidation durch die Temperatur beein-
fluBt wird. Des weiteren kann nicht ausgeschlossen werden, dal3 die Reaktion zwischen

photoadsorbierten Reaktanden durch eine zusétzliche Zufuhr von thermischer Energie

begunstigt wird.
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Kapitel 8

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird der Frage nachgegangen, wie an einer mit UV-Licht
bestrahlten TiO,-Oberflache die NO-Reduktion bei Sauerstoffiberschu3 optimiert
werden kann. Hierzu wird der Reaktionsverlauf der Oxidation und Reduktion von NO an
belichtetem TiO, in Gegenwart von Sauerstoff im Temperaturbereich zwischen 50 °C
und 200 °C beim Einsatz unterschiedlicher UV-Lampen untersucht. Des weiteren wird

der EinfluB von Propen auf die Selektivitat und Aktivitat des NO-Umsatzes ermittelt.

Es werden reaktionskinetische Messungen in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor
durchgefihrt, bei dem der verwendete Photokatalysator auf einer Tragerplatte im
Reaktor fixiert ist und mit einer UV-Lampe gleichmaBig ausgeleuchtet wird. Uber die
beleuchtete TiO,-Schicht wird das Reaktionsgas geleitet, das durch die Rickfiihrung
eines Teilstroms vom Reaktorausgang zum -eingang vollstdndig vermischt wird. Bei
den Untersuchungen stellt sich ein stationdrer NO-Verbrauch ein, wobei bereits ohne
Propenzugabe neben einer Oxidation von NO zu NO, auch eine Reduktion von NO zu
verzeichnen ist.

Zur Beschreibung des Reaktionsablaufs von NO in Gegenwart von Sauerstoff wird
zugrunde gelegt, daf3 die durch die Belichtung gebildeten Elektron-Loch-Paare an der
TiO,-Oberflache Adsorptionsplatze fir Gasmolekule schaffen. Die Adsorption an der
Oberflache wird dabei durch die Eigenschaft der Moleklle zur Elektronenaufnahme
bzw. -abgabe bestimmt. Hierdurch kommt es zur Paarbildung von NO/O,, NO/NO und
NO/NO; an der TiO,-Oberflache, die einen erheblichen EinfluB auf die Selektivitat und
Aktivitat der Oberflachenreaktion besitzt.

Anhand der reaktionskinetischen Messungen wird gezeigt, daf3 die Umsetzung von NO
bei Sauerstoffiberschu3 nur durch eine benachbarte Adsorption von O, oder NO,

erfolgt, wobei O, und NO, um photoaktivierte Platze an der TiO,-Oberflache
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konkurrieren und damit die Selektivitdat der NO-Reaktion zur Oxidation bzw. Reduktion
bestimmen.

Untersuchungen mit unterschiedlichen UV-Lampen zeigen, daB mit zunehmender
Strahlungsintensitét der Lampe die Aktivitat des Reaktionssystems erhdht wird.
AuBerdem wird ein EinfluB der Temperatur auf die Aktivitdt der NO-Umsetzung
gefunden, die keine signifikante Anderung der Produktselektivitat zur Folge hat. Eine
thermische Aktivierung der Reaktion ohne Licht ist dabei auszuschlieBen.

Weiterhin wird gezeigt, das durch die Zugabe von Propen die Geschwindigkeit der
photokatalytischen NO-Reduktion bei Sauerstoffiberschu3 erhdht wird, wobei es in
Gegenwart von Propen zum vollstandigen Zuriickdrangen der NO,-Bildung kommt. Die
Selektivitdit der photokatalytischen Oxidation von Propen zu CO, wird durch
Anwesenheit von NO begunstigt, was auf die Wirkung von NO als Sauerstoffspender
schlieBen laBt.

Bei zu hohem Propengehalt im Reaktionsgas kommt es zu einer reversiblen
Desaktivierung von TiO,. Hierbei wird eine Verfarbung des Katalysators von seiner

urspringlich wei3en Farbe ins gelb-braune beobachtet.

Des weiteren wird in dieser Arbeit die Anwendung eines mit TiO, beschichteten
Monoliths zur photokatalytischen Stickoxidminderung im sauerstoffreichen Abgas
untersucht. Dabei zeigt sich, daB durch die Bestrahlung der Monolithstirnflache die
Ausleuchtung der inneren beschichteten Oberflache des Monoliths durch die
Kanal6ffnung limitiert wird. Die Beschreibung der Photonenverteilung auf der
Kanaloberflache erfolgt anhand eines Modells.

AnschlieBend wird die Aktivitdt und Selektivitdt des Katalysatorsystems bei der
photokatalytischen Umsetzung von NO bei SauerstoffiberschuB3 aufgezeigt. Die dabei
verwendete Lampe emittiert in dem fur die Photoaktivierung genutzten UV-A-
Wellenlangenbereich einen StrahlungsfluB von 2,5 W. Die Raumgeschwindigkeit des
Reaktionssystems liegt zwischen 1000 h™' und 2000 h™'. Unter diesen Reaktions-
bedingungen zeigt sich nur eine geringe Umsetzung von NO, bei der die Reduktion
gegenuber der Oxidation von NO beglnstigt ist. Durch Zugabe von Propen kann die
umgesetzte NOx-Menge bei einer Reaktionstemperatur von 200 °C von 8 % auf 57 %

erhdht werden.
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Kapitel 10

Symbolverzeichnis

A Wellenlange

(= Energie der Bandlicke des Halbleiters

h Planck’sche Wirkungsquantum

C Lichtgeschwindigkeit

p Druck

Po Sattigungsdruck

n adsorbierte Stoffmenge pro Zeit

n° adsorbierte Stoffmenge einer Monoschicht auf der Oberflache
C Konstante

c Oberflachenspannung

Vi Molvolumen

R Gaskonstante

T Temperatur

re Porenradius

AG Gipps-Enthalpie

AH Reaktionsenthalpie (mit Index , ° “ bezogen auf Standardbedingungen)
AS Reaktionsentropie

E. Aktivierungsenergie

0 Bedeckungsgrad der Komponente i

0o Anteil der freien Adsorptionsplatze

N Zahl an physisorbierte NO-Molekile

n Anzahl der verfugbaren Adsorptionsplatze
b, b; Adsorptionskonstante

N11,N12,N3 Zahl an photoadsorbierte Molekilpaare
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o Adsorptionskoeffizient der photoassistierten Adsorption
Bi Koeffizient fir die thermische Desorption

Vi Koeffizient fir die photoinduzierte Desorption

XisX] Faktoren der Kalibrierung des Massenspektrometers

i [A] lonenstrom des Gases mit der Masse i

Ci Konzentration des Gases i am Reaktorausgang

c? Konzentration des Gases i am Reaktoreingang

c Gesamtgaskonzentration

Cph Photonenkonzentration

& Stoffmengenstrom der Komponente i

K Volumenstrom

X Molenbruch der Komponente i am Reaktoreingang

Xi Molenbruch der Komponente i am Reaktorausgang

u Umsatz des Edukts i

Si Produktselektivitat

Vg Reaktorvolumen

Vij Stéchiometrischer Koeffizient der Komponente i in der Reaktion j
r'no Geschwindigkeit des NO-Verbrauchs

rCaHg Geschwindigkeit des CsHe-Verbrauchs

Fox Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidation von NO zu NO,
Mred Reduktion von NO

Kox Geschwindigkeitskonstante der NO-Oxidation

Kred Geschwindigkeitskonstante der NO-Reduktion

t Zeit

F(t) Verweilzeitsummenfunktion

T Verweilzeit

l, lo Lichtintensitat

E Beleuchtungsintensitat

d Durchmesser

L Strahlungsdichte

S Oberflache

A;,B; ZusammengefalBte Adsorptionsparameter

d,00 Photonenzahl

y Verhaltnis zwischen Langenkoordinate und Radius eines Zylinders

r Radius eines Zylinders (Monolithkanals)
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Langenmal eines Zylinders (Monolithkanals)

Photonenanteil der Giber eine Kanallange an die Oberflache trifft
Wahrscheinlichkeit der Photonen an die Oberfldche zu treffen
ortliche Dichteverteilung von Photonen in einem Monolithkanal

mittlere Strdmungsgeschwindigkeit
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A Anhang

A.1 Verwendete Gase

Fir die Kalibrierung der Analyse und als Reaktionsgas wurden Gase aus handels-
ublichen Stahlflaschen mit den folgenden Konzentrationen bzw. Reinheitsgraden
verwendet:

Stickstoffmonoxid 2313,0 ppm NO / 9ppm NO, / Rest Ny

Stickstoffdioxid 2000 ppm NO2/ 21 Vol-% O, / Rest N,
Distickstoffmonoxid 967,2 ppm N.O / Rest N,
Kohlendioxid Reingas 4.5
Kohlenmonoxid 2330 ppm CO / Rest N,
Sauerstoff 19,9 Vol-% O, /Rest N,
Propen 2870 ppm CsHe / Rest N,
2850 ppm CsHe / Rest synth. Luft
Stickstoff Reingas 5.0

A.2 Spektrale Empfindlichkeit des Sensor-Moduls Typ
H4103 der Fa. HAMAMATSU

30

25+

20+

15+

10+

Strahlungsempfindlichkeit [mA/W]

T T T T T T T
200 300 400 500 600
Wellenlange [nm]

Abb. A1: Spektrale Empfindlichkeit des UV-Sensormoduls des Typs H4103 der Fa.
HAMAMATSU



A Anhang

112

A.3 Tabellen der MeBwerte

Reaktionssystem: NO/O,/N,/TiO,

(Platten-Photoreaktor mit Abgasrickfihrung)

¥= 250 ml/min, 3,1 mg/cm2 TiO,.

Tab.1: Reaktionsbedingung: x0,=0,06, Lampentyp HPA 400S (400 W), T= 473 K,

0

'no XNOx. ~XNOX XNO XNO XN020 XNOy
mmol
cmimin
7,59E-5 |[2,8E-5 7,2E-5 4E-6 4,5E-5 8,5E-5
2,23E-4 |7,3E-5 2,09E-4 |9E-6 4E-5 1,67E-4
2,86E-4 |1,07E-4 2,73E-4 |1,7E-5 7,1E-5 2,2E-4
3,76E-4 |1,07E-4 3,86E-4 |4,9E-5 6,3E-5 2,93E-4
4,48E-4 |1,22E-4 4,65E-4 |6,4E-5 8,2E-5 3,61E-4
4,6E-4 1,28E-4 6,31E-4 |[2,19E-4 |1,26E-4 |4,1E-4
4,64E-4 |1,35E-4 9,53E-4 |5,37E-4 |1,97E-4 |4,78E-4
4,83E-4 |1,38E-4 0,00106 |6,28E-4 |2,07E-4 |5,02E-4
4,88E-4 |1,27E-4 0,00111 |6,74E-4 |2,46E-4 |5,56E-4
5,04E-4 |1,25E-4 5,81E-4 |[1,29E-4 |6,9E-5 3,96E-4
5,04E-4 |1,3E-4 8,96E-4 |4,44E-4 |1,65E-4 |4,87E-4
5,06E-4 |1,45E-4 8,1E-4 3,57E-4 |1,42E-4 |4,5E-4
5,06E-4 |1,26E-4 7,25E-4 |2,72E-4 |1,37E-4 |4,64E-4

¥= 250 ml/min, 3,1 mg/cm2 TiO,.

'no XNOx. ~XNOX XNO. XNO XN020 XNOy
mmol
cmimin
1,22E-4 |4,7E-5 1,22E-4 |1,3E-5 0 6,2E-5
1,52E-4 |5,6E-5 1,68E-4 |3,2E-5 1E-5 9E-5
2,08E-4 |6,5E-5 2,28E-4 |[4,2E-5 2E-5 1,41E-4
2,3E-4 7,1E-5 2,63E-4 |5,7E-5 6E-6 1,41E-4
2,51E-4 |6,5E-5 3,08E-4 |[8,3E-5 1E-5 1,7E-4
2,58E-4 |7,5E-5 8,79E-4 |6,48E-4 |1,25E-4 |2,81E-4
2,69E-4 |8E-5 0,00109 |8,5E-4 9,1E-5 2,52E-4
2,79E-4 |7E-5 3,98E-4 |[1,48E-4 |3E-5 2,1E-4
2,8E-4 8,6E-5 6,73E-4 [4,22E-4 |0 1,65E-4
2,85E-4 |6,4E-5 5,43E-4 |[2,88E-4 |4E-5 2,31E-4
2,86E-4 |7,9E-5 4,59E-4 |2,08E-4 |[3,9E-5 2,16E-4
2,97E-4 |8,1E-5 3,78E-4 |[1,12E-4 |1,1E-5 1,96E-4

Tab.2: Reaktionsbedingung: x0,=0,06, Lampentyp Ultratech 150 (150 W), T= 473 K,
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¥= 250 ml/min, 3,1 mg/cm? TiO,.

Tab.3: Reaktionsbedingungen: x0,=0,06, Lampentyp D2 (70 W), T= 473 K,

'no XNOx. ~XNOX XNO. XNO XN020 XNOy
mmol
cmimin
1,06E-4 |6,2E-5 1,3E-4 3,5E-5 0 3,3E-5
1,23E-4 |6,4E-5 1,63E-4 |5,3E-5 0 4,6E-5
1,38E-4 |6,4E-5 8,64E-4 |7,4E-4 9E-5 1,5E-4
1,46E-4 |6,4E-5 7,14E-4 |5,83E-4 |5,7E-5 |1,24E-4
1,52E-4 |6,7E-5 2,74E-4 |1,38E-4 |0 6,9E-5
1,56E-4 |7,5E-5 2,23E-4 |8,3E-5 0 6,5E-5
1,56E-4 |5,5E-5 3,63E-4 |2,23E-4 |0 8,5E-5
1,56E-4 |6,5E-5 5,44E-4 |4,04E-4 |2,4E-5 |9,9E-5
1,6E-4 5,5E-5 3,66E-4 |2,23E-4 |0 8,8E-5
1,62E-4 |5,6E-5 5,03E-4 |3,58E-4 |2,1E-5 |1,1E-4
1,63E-4 |6,6E-5 4,64E-4 |3,18€E-4 |[1,5E-5 |9,5E-5
1,73E-4 |7,5E-5 3,18E-4 |1,63E-4 |5E-6 8,5E-5
1,84E-4 |6E-5 4,29E-4 |2,64E-4 |4E-6 1,09E-4
1,85E-4 |5,9E-5 4,69E-4 |3,03E-4 |0 1,07E-4
7,25E-5 |4,1E-5 7,8E-5 1,3E-5 0 2,4E-5

¥= 250 ml/min, 3,1 mg/cm2 TiO,.

Tab.4: Reaktionsbedingungen: x0,=0,06, Lampentyp D2 (35 W), T= 473 K,

'no XNOx. ~XNOX XNO. XNO XN020 XNOy
mmol
cmimin
1,02E-4 |3,8E-5 3,09E-4 [2,18E-4 |0 5,3E-5
5,68E-5 |[2,9E-5 1,02E-4 |5,2E-5 0 2,1E-5
6,25E-5 |[3,7E-5 7,81E-4 |7,25E-4 |5,2E-5 7,1E-5
6,36E-5 |3,2E-5 1,45E-4 |8,8E-5 0 2,5E-5
6,47E-5 |3,8E-5 0,00115 |(0,00109 |1,43E-4 |1,63E-4
6,58E-5 |[3,4E-5 3,89E-4 |3,3E-4 2E-6 2,7E-5
7,03E-5 |3,8E-5 9,43E-4 |8,8E-4 9,5E-5 1,2E-4
7,14E-5 |4,3E-5 2,44E-4 |1,8E-4 1,9E-5 4E-5
7,7E-5 3,9E-5 3,09E-4 |[2,4E-4 1,1E-5 4,1E-5
7,7E-5 4,4E-5 5,02E-4 |4,33E-4 |2,3E-5 4,8E-5
8,26E-5 |[3,3E-5 5,15E-4 |4,41E-4 |2,3E-5 6,4E-5
8,7E-5 2,9E-5 5,96E-4 |5,18E-4 |2,8E-5 7,7E-5
8,82E-5 |[4,2E-5 2,13E-4 |[1,34E-4 |O 3,7E-5
8,93E-5 |[2,8E-5 4,69E-4 |[3,89E-4 |1,2E-5 6,4E-5
9,04E-5 |3,5E-5 4,18E-4 |[3,37E-4 |7E-6 5,3E-5
9,6E-5 3,7E-5 3,73E-4 |[2,87E-4 |0 4,9E-5
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¥= 250 ml/min, 3,1 mg/cm2 TiO,.

'no XNOx. ~XNOX XNO. XNO XN020 XNOo
mmol
cmimin
1,15E-4 |3E-5 1,03E-4 |0 4E-5 1,13E-4
1,28E-4 |3,4E-5 0,00103 |9,13E-4 |2,28E-4 |3,09E-4
1,29E-4 |3,5E-5 9,25E-4 |8,09E-4 |2,24E-4 |3,05E-4
1,34E-4 |3E-5 7,02E-4 |5,82E-4 |1,48E-4 |2,38E-4
1,45E-4 |3,5E-5 7,94E-4 |6,64E-4 |1,55E-4 |2,5E-4
1,62E-4 |5,5E-5 6,24E-4 |4,79E-4 |1,3E-4 2,2E-4
1,72E-4 |4,1E-5 5,63E-4 |[3,99E-4 |9,7E-5 2,1E-4
1,81E-4 |5E-5 1,76E-4 |1,4E-5 6,1E-5 1,73E-4
1,84E-4 |6,5E-5 4,53E-4 |2,88E-4 |9,6E-5 1,96E-4
1,94E-4 |4E-5 2,87E-4 |1,13E-4 |5,6E-5 1,9E-4
2,04E-4 |4,6E-5 3,64E-4 |1,81E-4 |8E-5 2,17E-4

¥= 250 ml/min, 3,1 mg/cm? TiO,

0

0

'no XNOx. ~XNOX XNO XNO XNOy XNOy
mmol
cmimin
3,63E-4 |1,04E-4 7,3E-4 4,05E-4 |1,38E-4 |3,59E-4
3,64E-4 |8E-5 6,44E-4 |3,18E-4 |1,14E-4 |3,6E-4
3,83E-4 |1,04E-4 461E-4 |1,18E-4 |8,7E-5 3,26E-4
1,86E-4 |6,9E-5 1,76E-4 |9E-6 5E-5 1,48E-4
3,95E-4 |1,03E-4 5,47E-4 |1,93E-4 |1,03E-4 |3,54E-4
3,2E-4 6,3E-5 9,59E-4 |6,72E-4 |2,06E-4 |4,3E-4
3,5E-4 1,03E-4 3,58E-4 |4,4E-5 8,1E-5 2,92E-4
8,7E-5 1,7E-5 7,8E-5 0 4,6E-5 1,07E-4
2,8E-4 9,8E-5 2,72E-4 |2,1E-5 6,3E-5 2,16E-4
3,19E-4 |6,9E-5 7,99E-4 |513E-4 |1,6E-4 3,77E-4
3,38E-4 |7,5E-5 8,62E-4 |[559E-4 |(1,89E-4 |4,17E-4

Tab.5: Reaktionsbedingungen: x0,=0,06, Lampentyp HPA 400S (400 W), T= 373 K,

Tab.6: Reaktionsbedingungen: x0,=0,06, Lampentyp HPA 400S (400 W), T= 423 K,
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¥= 250 ml/min, 3,1 mg/cm2 TiO,.

0

0

'no XNOx. ~XNOX Xo, XNO XNO XNOy XNOy
mmol
cmimin
1,34E-4 |4,9E-5 3,86E-3 |6,16E-4 |4,96E-4 |0 7,1E-5
1,35E-4 |5,4E-5 2,81E-3 |9,26E-4 |8,05E-4 |0 6,7E-5
1,41E-4 |6,1E-5 2,86E-3 |9,25E-4 |7,99E-4 |0 6,5E-5
1,82E-4 |1,12E-4 2,86E-3 |6,6E-4 4,97E-4 |1E-5 6,1E-5
3,68E-5 |2,6E-5 4,13E-4 |2,583E-4 |2,2E-4 7E-6 1,4E-5
3,91E-5 |2,6E-5 2,19E-4 |2,57E-4 |2,22E-4 |0 9E-6
4,02E-5 |2,5E-5 6,05E-4 |[2,53E-4 |2,17E-4 |0 1,1E-5
4,44E-4 |1,09E-4 3,66E-2 |6,02E-4 |(2,04E-4 |0 2,89E-4
4,6E-4 1,28E-4 6E-2 6,31E-4 |2,19E-4 |1,26E-4 |4,1E-4
4,64E-4 |1,35E-4 6E-2 9,53E-4 |5,37E-4 |1,97E-4 |4,78E-4
4,66E-4 |1,29E-4 5,8E-2 9,05E-4 |4,87E-4 |6E-5 3,49E-4
4,87E-4 |1,26E-4 6E-2 0,00111 |6,74E-4 |2,46E-4 |5,56E-4
4,88E-4 |1,38E-4 8E-2 8,62E-4 |4,25E-4 |1,12E-4 |4,11E-4
6,03E-5 |[2,6E-5 8,14E-4 |2,6E-4 2,06E-4 |0 2,8E-5
5,04E-4 |[1,3E-4 6E-2 8,96E-4 |4,44E-4 |1,65E-4 |4,87E-4
6,58E-5 |[2,1E-5 1,4E-3 2,65E-4 |[2,06E-4 |0 3,8E-5
8,15E-5 |[4,3E-5 1,88E-3 |2,6E-4 1,87E-4 |0 3E-5
8,37E-5 |[5,1E-5 1,4E-3 9,26E-4 |(8,51E-4 |0 2,4E-5
8,59E-5 |[2,7E-5 2,86E-3 [2,61E-4 |1,84E-4 |O 5E-5

Tab.7: Reaktionsbedingungen: xo, < 0,08, Lampentyp HPA 400S (400 W), T= 423 K,
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Reaktionssystem: NO/O,/C3Hg/N./TiO,
(Platten-Photoreaktor mit Abgasrickfihrung)

Tab.8: Reaktionsbedingungen: xo, = 0,06, Lampentyp HPA 400S (400 W), T= 473 K,
¥= 250 ml/min, 3,1 mg/cm2 TiO,.

FcaHg 'no XCgHg XNO XNOXO'XNOX SNZO Sco 3002
mmol mmol

cm3min cm¥min

1,38E-3 |5,86E-4 |1E-4 4,03E-4 |5,25E-4 |0,23 0,10 |0,95

498E-4 |2,72E-4 |1,1E-3 3,98E-4 |2,44E-4 (0,06 0,11 0,58

1,21E-3 |5,46E-4 |5,2E-5 4,29E-4 |4,89E-4 |[0,27 0,11 0,96

9,89E-4 |5,14E-4 |(4,4E-5 4,61E-4 |4,61E-4 |[0,26 0,11 1,01

3,31E-4 |2,58E-4 |1,31E-3 [4,11E-4 |(2,31E-4 |0,09 0,15 |0,85

3,15E-4 |2,6E-4 1,39E-3 |4,07E-4 |2,33E-4 (0,09 0,16 |0,88

1,4E-3 5,74E-4 |1,41E-4 |4,08E-4 |[5,14E-4 |0,21 0,10 (0,92

Reaktionssystem: C3Hg/O2/N,/TiO,
(Platten-Photoreaktor mit Abgasrickfiithrung)

Tab.9: Reaktionsbedingungen: xo, = 0,06, Lampentyp HPA 400S (400 W), T= 473 K,

¥= 250 ml/min, 3,1 mg/cm? TiO,.

FcaHg XCgHg Sco Sco,
mmol
cmimin
2,2E-4 1,2E-5 1,32E-1 |6,26E-1
4,3E-4 2,3E-5 1,14E-1 |6,42E-1
6,5E-4 2,6E-5 1,28E-1 |6,37E-1
5,5E-4 1,01E-3 |1,93E-1 |9,24E-1
3,14E-4 |1,31E-3 |[1,64E-1 |6,55E-1
8,37E-5 |1,68E-3 [1,12E-1 |6,3E-1
8,67E-4 |4,2E-5 1,48E-1 |6,54E-1
1,03E-4 |6E-6 1,49E-1 |9,2E-1
1,21E-3 |5,4E-5 1,46E-1 |6,2E-1
1,37E-3 |6E-5 1,34E-1 |9,6E-1
1,5E-3 7,5E-5 1,38E-1 |6,05E-1
1,72E-3 |9,6E-5 1,35E-1 |5,93E-1
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Reaktionsbedingungen: 6 Vol-% O,, Lampentyp D2 (35 W), T= 473 K,

(Monolith-Photoreaktor)

Reaktionssystem: NO/O,/N,/TiO.+SiO,

¥= 130 ml/min, 2,55 mg/cm? TiO, und 0,26 mg/cm? SiOs.

CNOO CN020 CNOZQ'CNOZ CNOO'CNO CN0;{ CNo,
[ppm] | [pPm] | [ppm] [ppm] [ppm]

0 0 0 0 0

90 15 8 25 16

119 |18 6 45 39

270 20 10 43 33

492 26 15 53 46

582 30 11 40 35

674 35 4 60 53

929 44 6 57 47

Reaktionssystem: NO/C3Hg/O2/N./TiO2+SiO,
(Monolith-Photoreaktor)

Reaktionsbedingungen: 6 Vol-% O,, 300 ppm NO, Lampentyp D2 (35 W),
T= 473 K, ¥= 130 ml/min, 2,55 mg/cm? TiO, und 0,26 mg/cm? SiOs.

CC3H60 CNoXO“CNoX CC3H;L CcaHg
[ppm] | [ppm] [ppm]
0 24 0
135 146 99
182 170 126
319 159 140
430 117 120
545 112 100
618 111 121
928 98 121
1276 |94 140
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Temperaturabhangigkeit des Umsatzverhaltens
Reaktionsbedingungen: 6 Vol-% O,, 300 ppm NO, Lampentyp D2 (35 W),

¥= 130 ml/min, 2,55 mg/cm? TiO, und 0,26 mg/cm? SiOs.

T
[K]

Cogrg = 100ppm

Coghg = 300ppm

Uno, [%]

UcsHg [%]

Uno, [%]

UcsHg [%]

323

77

41

64

80

373

79

105

101

203

423

117

111

162

240

473

135

120

200

211

Reaktionsbedingungen: 6 Vol-% O,, Lampentyp D2 (35 W), T= 473 K,
¥= 130 ml/min, 2,55 mg/cm? TiO, und 0,26 mg/cm? SiOs.

Reaktionssystem: C3Hg/O2/N,/TiO,+Si0O,
(Monolith-Photoreaktor)

CC3H60 CC3H60' CcaHg
[ppm] [ppm]

0 0

62 54

127 117

219 191

466 304

712 306

960 330




