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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Einflussgroen der thermischen und
der Photokatalyse an Zinndioxid am Beispiel der Propenverbrennung untersucht. Dafiir
wurde Zinndioxid in einen Durchflussriihrkessel-Reaktor gebracht, welcher mit einem

Sauerstoff-Propen-Gasgemisch durchstromt wurde.

Im Einzelnen wurden folgende Einflussgrofen variiert: Sauerstoff- und Propenkonzen-

tration, Temperatur, Bestrahlungsstirke und Mahldauer des Katalysators.

Auf Grundlage der Ergebnisse wurde ein Modell entwickelt, welches sowohl Gitter-
sauerstoff als auch molekular adsorbierten Sauerstoff sowie atomar adsorbierten Sauer-
stoff als reaktive Sauerstoffspezies formuliert. Das Modell wurde auf die Giiltigkeit in

der thermischen und in der Photokatalyse gepriift.

AnschlieBend wurden Parallelen und Unterschiede zur Reaktion an Titandioxid auf-

gezeigt.

Zinndioxid, Photokatalyse, Heterogene Katalyse



Abstract

Within the scope of this work diverse influencing variables of thermal catalysis and
photocatalysis at tin dioxide are examined by means of the total oxidation of propene.
For this investigation tin dioxide was placed in a continuous stirred tank reactor (CSTR)

which was flowed through by a gas mixture of propene and oxygen.

In detail, the following parameters were varied: oxygen concentration, propene

concentration, temperature, irradiance, and milling time of the catalyst.
On basis of the results a model was developed which involves lattice oxygen as well as
molecularly adsorbed oxygen and atomically adsorbed oxygen as reactive species. This

model was tested for validity in thermal and photocatalytic reaction.

Afterwards parallels and differences to the reaction at titanium dioxide were pointed

out.

tin dioxide, photocatalysis, heterogeneous catalysis
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1 Einleitung und Zielsetzung

oder ,,Warum eigentlich Titandioxid?*

1. Einleitung und Zielsetzung

oder ,, Warum eigentlich Titandioxid?*¢

Die Photokatalyse hat in den vergangenen Jahren als ,,saubere Losung zur Reinigung
von Luft und Wasser einige Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Als Photokatalysator

wird in den meisten Fillen Titandioxid eingesetzt.

In den letzten Jahren nahm die Zahl der Verdffentlichungen zum Thema Photokatalyse
an Titandioxid stark zu. Diese wurde bereits in einigen Review Artikeln [1-5] und

Biichern [6-8] zusammengetragen.

Der Grofiteil dieser Untersuchungen beschiftigen sich jedoch mit der Kinetik des
Abbaus einer bestimmten Schadkomponente und nicht mit der grundsitzlichen Frage,
warum Titandioxid ein guter Photokatalysator ist. Da der katalytische Kreis bei dem
katalytischen Oxidationsmechanismus noch nicht hinreichend verstanden ist, ist ein
gezieltes Einstellen der idealen Katalysatoreigenschaften nicht méglich. Die Daten in
den Veroffentlichungen sind meist auf einen sehr speziellen Fall beschréinkt, der Schritt
zu einer Systematisierung ist jedoch nicht einfach und wird selten gemacht oder auch

nur versucht.

Die Ergebnisse dieser umfangreichen Katalysatorscreenings geben jedoch erste
Anhaltspunkte fiir die systematische Untersuchung. Nach der Feststellung, dass eine
Dotierung sich im besten Falle gar nicht auf die katalytische Aktivitdt von Titandioxid
auswirkt [9], liegt es beispielsweise nahe, die Eigenschaften des reinen Materials zu
betrachten, die von den Dotierungen beeinflusst werden. Hierbei ist das Naheliegendste,
zunichst die Bandstruktur des Halbleitermaterials zu betrachten. Durch die Dotierungen
werden Energieniveaus in der Bandliicke geschaffen. Gerade dies ist hdufig die be-
absichtigte Wirkung, um andere Wellenldngenbereiche des Lichtes nutzbar zu machen,
die Umsitze sinken jedoch in den meisten Fillen, so dass eine andere Strategie

sinnvoller erscheint.
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oder ,,Warum eigentlich Titandioxid?*

Da es anscheinend nicht gelingt, das Material anderen Umstinden (Wellenldngen,
Temperaturen, Katalysatorgiften im Gas oder in der Fliissigkeit) anzupassen [10], ohne
dabei die katalytische Aktivitdt zu verringern, muss dariiber nachgedacht werden, die
Eigenschaften, die Titandioxid zu einem guten Photokatalysator machen, bei einem

anderen Stoff zu suchen, welcher diesen anderen Umstédnden besser angepasst ist.

Zusitzlich lassen sich aus der Untersuchung eines Materials, welches Titandioxid in
vielen insbesondere elektronischen Eigenschaften dhnelt, Hinweise gewinnen, wie der

katalytische Kreis ablaufen konnte.

Als notwendige Bedingung fiir das neue Material gilt, dass es sich um einen
Photohalbleiter handeln muss. Zusitzlich muss aus labortechnischen Griinden eine
Lampe verfiigbar sein, die Licht abstrahlt, dessen Energie der Bandliicke des Materials
entspricht. Die weiteren Eigenschaften des Materials sollten so weit als moglich denen
von Titandioxid entsprechen, um eine messbare photokatalytische Aktivitit so wahr-

scheinlich wie moglich zu machen.

Aus diesen Griinden ist neben Strontiumtitanat besonders Zinndioxid interessant,

welches die gleiche Atomstruktur wie Titandioxid besitzt.

Nachdem Zinndioxid in ersten Untersuchungen tatsachlich photokatalytische Aktivitit
zeigte, wurden die verschiedenen Einflussgroen nédher untersucht, um Gemeinsam-
keiten und Unterschiede zu Titandioxid festzustellen. Es stellte sich allerdings auch
heraus, dass das gekaufte Material nur eine sehr geringe photokatalytische Aktivitit
aufwies, welche eine genauere Untersuchung unmoglich machte. Daher wurden die
bereits mit Titandioxid gesammelten Erfahrungen genutzt und kugelgemahlenes
Material eingesetzt, welches eine hohere Aktivitiat zeigte. Die Ergebnisse dieser

Untersuchungen werden in dieser Arbeit zusammengefasst.
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2. Theoretischer Hintergrund

Um die Untersuchungsergebnisse besser verstehen zu konnen, ist es notwendig, iiber
einiges Stoffwissen zu verfiigen. Auch Kenntnisse der theoretischen Grundlagen und
einiger Begriffsdefinitionen sind unerlédsslich. In diesem Kapitel wird ein kurzer Abriss

der notigen Informationen und des heutigen Standes der Technik gegeben.

2.1. Photokatalyse — Definition und mogliche Mechanismen

Unter Photokatalyse wird im folgenden ein katalytischer Prozess verstanden, bei dem

das Katalysatormaterial nicht thermisch sondern mit Hilfe von Licht aktiviert wird.
Wird der Katalysator angeregt, so muss dieser die Photonenenergie in irgendeiner Art
aufnehmen. Dies ist speziell bei Photohalbleitern gegeben, da diese eine Bandliicke in

der GroBenordnung der Energie von sichtbarem Licht besitzen.

Héaufig wird der Reaktionsmechanismus vereinfacht wie in Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1:  Hiufig angewendetes Reaktionsschema fiir photokatalytische Reaktionen [11]
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Das eingestrahlte Licht hebt ein Elektron vom Valenzband ins Leitungsband. An-
schlieBend wirkt das Elektron reduzierend und das zuriickbleibende Loch oxidierend. Es
gibt jedoch auch die Ansicht, dass Elektron und Loch nicht unabhingig voneinander
wandern und reagieren, sondern definierte und lokalisierte Elektron-Loch-Paare bilden

[12]. Diese reaktiven Spezies werden auch als Excitonen bezeichnet.

Der genaue Mechanismus photokatalytischer Reaktionen ist noch ungeklart, obwohl
sich in letzter Zeit zunehmend mehr Forscher mit diesem Thema beschiftigen und sich

nicht mit einer phanomenologischen Beschreibung zufrieden geben.

Als mogliche Mechanismen werden immer wieder die auch in der thermischen Katalyse
zur Anwendung kommenden gehandelt. Dies ist neben dem ELEY-RIDEAL-Mechanis-
mus (ER) und dem LANGMUIR-HINSHELWOOD-Mechanismus (LH) auch der Mech-
anismus nach MARS und VAN KREVELEN (MvK).

Der ELEY-RIDEAL-Mechanismus geht davon aus, dass bei einer bimolekularen
Reaktion nur eines der beiden Edukte (A) am Katalysator adsorbiert wird. Dieses
reagiert dann mit dem anderen Edukt (B) aus der Gasphase [13]. Dabei wird der Be-
deckungsgrad des Katalysators mit der LANGMUIR-Isotherme beschrieben. Nimmt man

eine Reaktion

A+B—>P (1)

an, so ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit zu:

b,p
Feko—AfA 2
1+b,p, Py @

Dabei steht k fiir die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion und by fiir die Sorptions-
konstante von A, welche als Quotient aus den Geschwindigkeitskonstanten fiir

Adsorption und Desorption von A definiert ist.
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Beim LANGMUIR-HINSHELWOOD-Mechanismus hingegen werden beide Edukte

adsorbiert und reagiert dann miteinander [13].

Die Reaktionsgeschwindigkeit fiir Reaktion (1) lautet somit in diesem Falle:

bypsbypy

r=k-
(1+bApA +bypyg )2

3)

bg ist hierbei entsprechend die Sorptionskonstante von B.

Zur Unterscheidung der beiden Mechanismen im Versuch wird die Konzentration eines
Eduktes (B) konstant gehalten und die Konzentration des anderen Eduktes (A) variiert.
Trigt man die Reaktionsgeschwindigkeit gegen die Konzentration von A auf, so erhilt

man die in Abbildung 2 skizzierten Kurvenverliufe.

I, I

a) b)

/
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Abbildung 2:  Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Eduktkonzentration
a) nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus
b) nach dem Eley-Rideal-Mechanismus [14]

Die Reaktionsgeschwindigkeit nach dem LH-Mechanismus nimmt ab, wenn der
Partialdruck einer Komponente zu stark ansteigt, da dann die andere um die Ad-
sorptionsplidtze konkurrierende Komponente nicht mehr in ausreichendem Male ad-
sorbiert werden kann. Bei einer Reaktion nach dem ER-Mechanismus hingegen folgt
der Verlauf der Kurve der LANGMUIR-Isotherme, da die andere Komponente nicht

adsorbiert wird und somit nicht um die Adsorptionsplitze konkurriert.
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Fir die Oxidation von SO, an V,0s5 entwickelten MARS und VAN KREVELEN einen
Mechanismus, der den Gittersauerstoff mit in die Reaktion einbezieht [15]. Das
Besondere dieses Mechanismus ist, dass das Produkt ein Atom oder eine Atomgruppe
aus dem als Katalysator dienenden Feststoff enthdlt. Um den katalytischen Kreis zu
schlieen wird dann das Gitter wiederhergestellt, also z. B. Sauerstoff wieder ins Gitter

eingebaut.

Der MvK-Mechanismus findet fiir viele thermische Reaktionen insbesondere auch fiir
oxidischen Oxidationskatalysatoren, wie sie auch in dieser Arbeit verwendet werden,

Anwendung [16].

Fiir die Photokatalyse werden alle diese Mechanismen diskutiert [17-18], aber es gibt

auch einige Ansitze eigene Mechanismen zu entwickeln [19].

Doch der genaue Ablauf der Reaktion selbst an dem am héufigsten verwendeten
Photokatalysator Titandioxid ist noch nicht geklirt. Nicht einmal iiber die aktive
Sauerstoffspezies bei einer Oxidation herrscht Einigkeit. Als mogliche Spezies werden
OH-Radikale, OH -, 02', O, und O3 gehandelt.

Es gibt die Moglichkeit, den Mechanismus, der fiir die wissrige Phase immer wieder
beschrieben wird, auch in der Gasphase anzuwenden. Die Reaktion lduft dabei radika-
lisch tiber OH-Radikale als aktive Sauerstoffspezies ab. Bei der Bildung wechselwirken

die durch die Belichtung entstandenen Elektronenlocher mit Wasser.

TiO,+hv > h™ +e” “)
H,0+h™ - 'OH+H" ®)
*OH +CH,CH,0H — CH,C'HOH + H,0 (6)
CH,C'HOH +0, — CH,CH(0H )00* )

Gleichungen (6) und (7) beschreiben dann die weitere Reaktion am Beispiel von
Ethanol [20-21].
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Eine ebenfalls haufig erwihnte Spezies ist O,, welches ebenfalls ein Radikal ist und

nach einem dhnlichen Mechanismus wie das OH-Radikal reagiert [21-22].

Aus Isotopenaustauschexperimenten bestimmte TANAKA 1974 O3™ als wichtige Spezies
in der photokatalytischen Oxidation iiber Titandioxid, welches aus molekularem Sauer-
stoff und O gebildet wird [23]. HENRICH et. al. beschrieben 1977 die Adsorption von
Sauerstoff an Titandioxid und Strontiumtitanat [24-25]. Dabei beobachteten sie zwei
verschiedene Spezies O" und O, in Abhingigkeit vom Sauerstoffpartialdruck, was von
HERMANN et. al. 1982 fiir oxidische Oberflichen bestitigt wurde [26]. Uber Isotopen-
austauschreaktionen ist zudem nachgewiesen, dass unter UV-Bestrahlung ein Austausch

zwischen gasformigem Sauerstoff und Gittersauerstoff stattfindet [27-28].

Die Existenz all dieser Spezies an der Oberfliche ist allgemein akzeptiert (siehe
z. B. [11,29-30]), es ist jedoch noch nicht nachgewiesen, welche Spezies die

entscheidende fiir die Reaktion ist.

Um jedoch den Mechanismus der Reaktion an einer Katalysatoroberfliche genauer
analysieren zu konnen, sind detaillierte Kenntnisse des Katalysators und insbesondere

seiner Oberflédche notig.

2.2. Titandioxid

Titandioxid existiert in drei Modifikationen: Anatas, Rutil und Brookit, wovon jedoch
nur die ersten beiden kommerziell genutzt werden. In allen drei Modifikationen ist das
Ti**-Ion oktaedrisch koordiniert, wihrend der Sauerstoff trigonal koordiniert vorliegt.
Die drei Modifikationen unterscheiden sich in der Verkniipfung der Oktaeder. Wéhrend
in der Anatas-Modifikation die Sauerstoff-Oktaeder jeweils an vier Kanten verkniipft
sind, findet im Brookit die Verkniipfung nur iiber drei Kanten statt. Im Rutil erfolgt die

Verkniipfung lediglich iiber zwei Kanten [31].
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a) Rutil b) Brookit ¢) Anatas

Abbildung 3:  Raumstrukturen der drei wichtigsten TiO,-Modifikationen
a) Rutil, b) Brookit, ¢) Anatas [32]

Beim Erhitzen wandeln sich Anatas und Brookit in Rutil um, welches bei 1855 °C
schmilzt. Zudem wird beim Erhitzen oder unter reduzierenden Bedingungen reversibel
Sauerstoff aus dem Gitter abgegeben, so dass unter realen Bedingungen immer ein
leicht unterstochiometrisches Material TiO, (mit x < 0,05) vorliegt. Dabei existieren
sowohl Sauerstoffleerstellen als auch Titan auf Zwischengitterpldtzen [33-34]. HENRICH
et. al. beschreiben die Bildung von Ti**-Paaren an der Oberfliache, welche bei weiterem

Sauerstoffverlust zu einer Phasenumwandlung fiihren [35].

In den Bereichen TiOj o4 - TiOj 97 und TiO; 75 - TiO; g9 existieren zudem eine Reihe von
sogenannten Scherstrukturen oder MAGNELI-Phasen mit komplizierter Verkniipfung der
Oktaeder [36]. Diese Scherstrukturen konnen vom Rutilgitter abgeleitet werden, in dem
geordnete Sauerstofffehlstellen vorliegen. Sie weisen sogenannte crystallographic shear
planes (CSP) auf [33,37]. Dabei handelt es sich um Gitterebenen von Sauerstoff-
fehlstellen. Aufgrund der delokalisierten Elektronen in den Scherebenen sind diese

Strukturen elektrisch leitend.

Aufgrund der hohen Brechungsindizes (Rutil: 2,8, Anatas: 2,55 [38]) finden sowohl
Rutil als auch Anatas hauptsichlich als Weillpigment Verwendung. Aufgrund seiner
positiven Eigenschaften, zu denen vor allem die toxikologische Unbedenklichkeit und

die physikalische und chemische Bestdandigkeit gehoren, ist Titandioxid auch in anderen
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Bereichen gefragt. Neben dem Einsatz in Kosmetika und als Lebensmittelzusatz ist dies
vor allem der Bereich der heterogenen Katalyse. Hier dient Titandioxid hiufig als

Katalysatortrdger, aber vor allem in der Photokatalyse auch selbst als Katalysator.

Sowohl Anatas als auch Rutil werden groBtechnisch hergestellt. Die Herstellung erfolgt
durch das Sulfat- das Chloridverfahren [31]. Aulerdem wird Titandioxid fiir spezielle
Anwendungen durch das Sol-Gel-Verfahren hergestellt [39]. Diese Art der Darstellung
eignet sich besonders zur Herstellung von katalytisch aktiven oder superhydrophilen
Schichten [40].

Als Ausgangsmaterial fiir Sulfat- und Chloridverfahren dient meist Ilmenit oder
Titandioxid-Schlacke. Beim Sulfat-Verfahren wird das Rohmaterial mit konzentrierter
Schwefelsdaure umgesetzt. Um Verunreinigungen durch dreiwertiges Eisen zu entfernen,
wird hierbei Eisen-Schrott zugegeben. Das entstehende zweiwertige Eisen wird
anschliefend als Griinsalz (FeSO4-7H,O) abgetrennt. Durch thermische Hydrolyse
gewinnt man bei ca. 100 °C Titandioxidhydrat, welches anschlieend calciniert wird.
Ob Anatas oder Rutil entsteht, wird entscheidend von den zugesetzten Kristallisations-

keimen und der Temperatur beeinflusst.

Beim Chloridverfahren wird mit Koks und Chlor zunichst Titantetrachlorid gewonnen,
welches nach der Reinigung mit Sauerstoff zu Titandioxid verbrannt wird. Dabei wird
das verwendete Chlorgas wiedergewonnen und kann erneut zur Chlorierung eingesetzt

werden.

Fiir die Synthese mittels Sol-Gel-Technik wird ein Alkoholat des Titans verwendet,
welches hydrolysiert wird [41].

Héufig wird berichtet, dass Anatas eine deutlich hohere photokatalytische Aktivitit
aufweist als Rutil [42], es gibt jedoch auch Hinweise dafiir, dass die Aktivitit beider
Modifikationen annidhernd iibereinstimmt, soweit die BET-Oberfldchen identisch sind
[43]. Unstrittig ist, dass Rutil eine photokatalytische Aktivitit aufweist, weshalb im

folgenden die Eigenschaften beider Modifikationen betrachtet werden.
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Zu den wichtigsten Eigenschaften von Titandioxid fiir die Photokatalyse gehort die
Bandstruktur. Bei Anatas und Rutil handelt es sich um Photohalbleiter mit einer
Bandliicke von 3,2 eV (Anatas) bzw. 3,0eV (Rutil) [44]. Die Bandstrukturen der
Modifikationen sind in Abbildung 4 dargestellt. Dabei ist jeweils die Energiedifferenz
zur Fermienergie angegeben. I', X, R, Z ,M, A, S und Y bezeichnen bestimmte Punkte

der BRILLOUIN-Zone.
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Abbildung 4: Bandstruktur von a) Rutil, b) Anatas und c¢) Brookit [45]

Bestimmt man die Lichtabsorption in Abhingigkeit von der eingestrahlten Energie, so
erwartet man fiir einen idealen Kristall keinerlei Adsorption, wenn die Energie geringer
ist als der Abstand von Valenz- und Leitungsband und eine vollstindige Adsorption bei

hoheren Energien.

Aus dem Wert fiir die Energie der Bandliicke ergibt sich durch

C
E=hv=h— 8
7 ®)
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die Grenzwellenlinge der Adsorption. Die Absorptionsspektren Rutil und Anatas sind
in Abbildung 5 dargestellt.
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Abbildung 5:  Lichtabsorptionsspektren von Anatas und Rutil [46]

Bereits 1975 fanden MAVROIDES et. al. bei der Untersuchung einer Photoelektrolyse-
zelle ein Maximum der ,,external quantum efficiency” in Abhéngigkeit von der Pho-
tonenenergie bei knapp 4 eV [47]. Die ,,external quantum efficiency* ist dabei definiert
als Quotient aus den im #duBleren Kreis flieBenden Elektronen und der Zahl der auf die

Zelle treffenden Photonen.

HAEGER definiert als Quantenausbeute den Quotienten aus Reaktionsgeschwindigkeit
und Photonenabsorptionsgeschwindigkeit. Er beobachtet fiir die Photokatalyse ein
Maximum der Quantenausbeute bei 351,5 nm unter Beriicksichtigung des eingestrahlten

Lichtes. Bezogen auf das absorbierte Licht ergibt sich ein deutliches Maximum bei

11
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398,6 nm an der Bandkante, d. h. bei der Energie, die der Bandliicke des Materials
entspricht [48].

Bei der Untersuchung der Photoleitfidhigkeit des Materials findet AMADE ebenfalls ein
Maximum an der Bandkante [49-50].

Auch in der Abhingigkeit der Quantenausbeute und der Photoleitfahigkeit von der
Temperatur beobachten beide ein Maximum. Die Temperatur bei der das Maximum

auftritt ist dabei abhiingig von der Sauerstoffkonzentration [51].

Die Wechselwirkung von Titandioxid mit Sauerstoff wurde bereits in Kapitel 2.1
ausfiihrlich behandelt. Uber die Adsorption weiterer Molekiile liegen umfangreiche
Untersuchungen und Berechnungen vor. Der Schwerpunkt vieler Arbeiten liegt auf der

Adsorption von Sauerstoff, Wasserstoff und Wasser (z. B. [52]).

Dies liegt zum einen daran, dass die 1972 von FUJISHIMA und HONDA beobachtete
Wasserspaltung an Titandioxid [53], der erste Bericht iiber eine photokatalytische
Reaktion war. Zum anderen sind diese Molekiile relativ leicht zu berechnen. Die

Berechnung der Adsorption lingerkettiger Kohlenwasserstoff ist (noch) zu aufwendig.

Es existieren allerdings einige Untersuchungen zur Adsorption von Kohlenwasser-
stoffen an Titandioxidoberflichen. HENDERSON et. al. beobachten bei der Co-Adsorp-
tion von Methanol und Sauerstoff an Titandioxid eine Spaltung der C-H- oder der
O-H-Bindung, welche bei einer Adsorption von Methanol ohne Sauerstoff nicht
beobachtet wurde [54]. HENDERSON vermutet deshalb, dass die durch Bestrahlung
entstandenen Sauerstofffehlstellen in der Photokatalyse die thermischen Oxidations-

prozesse, die wihrend der Photokatalyse auftreten, beeinflussen.

PILKENTON et. al. wiesen 2002 mittels Feststoff-NMR nach, dass die Photooxidation

von Ethanol iiber eine an Titan gebundene Ethoxid-Spezies lduft [55].
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2.3. Zinndioxid

Obwohl Zinndioxid auch in einer rhombischen und einer hexagonalen Modifikation
existiert, hat die einzige natiirlich auftretende Modifikation, der Zinnstein, Rutil-

Struktur. Dies ist auch die einzige Modifikation, die technisch Bedeutung besitzt.

Neben Zinn(IV)-Oxid existiert auch ein Zinn(I)-Oxid und diverse gemischtvalente
Oxide, von denen Sn3;O4 das bekannteste ist. Im Gegensatz zu den Titanoxiden sind
Oxide, die dreiwertige Metallionen enthalten, bei Zinn unter den meisten Bedingungen
nicht existent. Lediglich CHE et. al. beschreiben Sn**-Ionen auf Zwischengitterplitzen
[56]. Auch Zinndioxid tritt wie Titandioxid bei erhohten Temperaturen natiirlicherweise
unstochiometrisch auf. Der Verlust von Sauerstoff dokumentiert sich vornehmlich in
Sauerstofffehlstellen [33]. Die Elektroneutralitit wird durch das Auftreten von Sn**
gewahrt [57]. Die Standardbildungsenthalpie einer Sauerstoffleerstelle bestimmen

SCHIERBAUM et. al. zu AH? = 2,17 eV [58].

Obwohl einige Untersuchungen keine Scherstrukturen in Zinndioxid fanden, wiesen
ZHENG et. al. crystallographic shear planes in diinnen Zinndioxidfilmen mittels hochauf-
l6sender Transmissionselektronenmikroskopie nach [59]. RICKERBY bestitigte dies
1998 [60].

Zinndioxid ist ein Halbleiter mit einer Bandliicke von 3,6 eV. Die Bandstruktur ist in

Abbildung 6 dargestellt. Die Lichtadsorption des in dieser Arbeit verwendeten Materials

ist in Kapitel 3 zu sehen.
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Abbildung 6:  Bandstruktur von Zinndioxid [61]

Verwendung findet Zinndioxid groftechnisch vor allem als Triibungsmittel in Gldsern.
In der Katalyse wird Zinndioxid meist nur in Mischkatalysatoren z. B. mit Vanadium-
oxid zur Oxidation aromatischer Verbindungen oder mit Antimonoxid zur selektiven
Oxidation verwendet [61-62]. Eine weitere wichtige Anwendung von Zinndioxid ist die
Gassensorik [63].

Aufgrund seiner Verwendung als Material fiir Gassensoren ist Zinndioxid und speziell
seine Oberfldche das Thema einer Reihe von Veroffentlichungen. Eine sehr ausfiihr-

liche Zusammenfassung gaben BATZILL und DIEBOLD 2005 [64].

Bei der Sauerstoffadsorption an Zinndioxid wird ein Mechanismus beschrieben, der von
molekular adsorbiertem Oaq) iiber Oy (ad), O (aa) und 02'(ad) bis hin zum Einbau ins Gitter
als 02'(Gmer) fiihrt [65]. Bei einer Temperatur von 423 K wird eine Verdnderung der
Sauerstoffadsorption beobachtet. Wiahrend unterhalb dieser Temperatur Sauerstoff
hauptsichlich als O, adsorbiert wird, finden sich bei hoheren Temperaturen sowohl
O, - als auch O'-Spezies [66]. KIM et. al. beschreiben O* als vorherrschende Spezies
unterhalb von 448 K, wihrend bei Temperaturen iiber 498 K O™ gebildet wird [67].

Auch fiir Zinndioxid zeigten Isotopenaustauschexperimente wie fiir Titandioxid, dass
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Sauerstoff aus der Atmosphidre und Gittersauerstoff miteinander im Gleichgewicht
stehen. Dabei stellten COURBON und PICHAT fest, dass die Reihenfolge der Oxide bzgl.
der Aktivitdt der Oberflache fiir den photoinduzierten Isotopenaustausch die gleiche ist

wie fiir die Photooxidation von Isobutan [68].

Eine Adsorption von Kohlendioxid findet praktisch nicht statt [64].

Wenn Methanol an Zinndioxid adsorbiert wird, werden bei anschlieBenden TPD
(thermal programmed desorption) Untersuchungen auch Formaldehyd und Wasser
desorbiert [64,69]. Interessant ist hierbei, dass in Abhéngigkeit von der Stochiometrie
ein Maximum der Formaldehydproduktion festgestellt wurde. Eine leichte Reduktion
der Oberfldache fithrte zu einem starken Anstieg der Formaldehydproduktion, eine
weitere Reduktion der Oberfliche fiihrte zu einer Abnahme der Umsetzung. Ein solches

Maximum der Dissoziation wurde ebenfalls fiir Ameisensdure beobachtet [70].

Als Photokatalysator hingegen ist Zinndioxid bisher nur selten eingesetzt worden. Es
gibt jedoch einige Untersuchungen zur Photokatalyse an gemischten TiO,-SnO,-Kataly-
satoren [71-73] oder an TiO,/SnO,-Zweischicht-Katalysatoren [74-75]. Fiir die Zwei-
schicht-Katalysatoren wird zwischen dem Glassubstrat und der Titandioxidschicht eine
diinne Zinndioxidschicht aufgebracht. Die gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten
liegen deutlich iiber denen fiir reine Titandioxidschichten, was auf eine effektive
Trennung von Elektronen und Lochern zuriickgefiihrt wird, so dass eine Rekombination

verhindert wird.

CAoO et. al. berichten von einem Zinndioxidpulver mit einer Kristallgroe von 5 nm,
welches eine dreimal so hohe Photoaktivitit in der Oxidation von 1-Buten zeigt wie der
am héufigsten verwendete Titandioxidphotokatalysator Degussa P25 (Degussa AG,
Hanau) [76]. CAO schreibt diese hohe Aktivitit Quanteneffekten zu, da ein anders
hergestelltes Zinndioxidmaterial mit einer Kristallitgroe von 22 nm keinerlei
photokatalytische Aktivitit zeigte. CAO bezeichnet die Oberflachen-Hydroxylgruppen
als die aktiven Zentren der Reaktion, sowohl an Titandioxid als auch an Zinndioxid.

Zudem findet er, dass die Kinetik nach dem LANGMUIR-HINSHELWOOD-Mechanismus
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ablduft. Versuche von WILCOXON hingegen zeigen, dass Oberflachen-Hydroxylgruppen

nicht die entscheidende Rolle bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen spielen [77].

Die Oberfldachenstruktur von Zinndioxid hingt empfindlich von der Vorbehandlung des
Kristalls ab. Das Erhitzen auf verschiedene Temperaturen in Sauerstoffatmosphére fiihrt
zu einer unterschiedlichen Zahl von Defekten an der Oberfliche und zu unter-
schiedlichen Rekonstruktionen der Oberfldache. Die Oberfliche dndert sich in Abhéngig-

keit von der Vorbereitung dramatisch [78].

Eine weitere Parallele zwischen Titandioxid und Zinndioxid findet sich in der Photo-
leitfahigkeit des Materials. Bei der Abhéngigkeit der Leitfahigkeit von der Wellenlidnge
des eingestrahlten Lichtes tritt ein Maximum auf. Das Maximum liegt bei einer
Wellenldnge von 370 nm, welche der Energie der Bandliicke entspricht [79]. Diese
Beobachtung wird von Messias et. al. bestitigt [80].

Tabelle 1 fasst abschlieBend einige wichtige Kenngroflen von Titandioxid und Zinn-

dioxid zusammen.

Tabelle 1: Daten zu Titandioxid und Zinndioxid im Uberblick [81-85]

Titandioxid Zinndioxid
Struktur Rutil Anatas Rutil
Bandliicke 3,05 eV 32/3.1eV 3,5 eV anisotrop
3,8eV
a=4,59366 a=23,7842 .
. o . a=47737 A
Gitterkonstanten |c=2,95868 A c=9,5146 A o
c=3,185 A
x =0,3043 x =0,2081
] Ti*:0,6 A Sn™:0,71 A
Tonenradien 5 o 5 o
O":13A O":1,40 A
Dichte 4,25 g/cm3 3,89 g/cm? ca. 7 bis 7,2 g/cm3
. . S 5
Or.bltale im Ti 3d) Ti 3d) n (5s)
Leitungsband Sn (5s-5p)
Orbitale im
Valenzband O (2p) O (p) O (2p)
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3 Material und Methoden

3. Material und Methoden

Als Katalysatormaterial wurde Zinn(IV)oxid (99,9 %, metals basis) von Alfa Aeser
(Johnson Matthey GmbH, Karlsruhe) verwendet. Die Kristallitgrée wurde vom Her-

steller mit < 0,01 mm angegeben.

Die Lichtabsorption des Materials wurde mit einem DMC25 der Firma Carl Zeiss (Jena)
gemessen und ist in Abbildung 7 dargestellt. Man kann deutlich erkennen, dass es sich
um gestortes Material handelt, da der Anstieg der Lichtabsorption an der Bandkante

relativ flach verlduft.
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80 ~
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O T T T T
300 350 400 450 500

Wellenlange [nm]

Abbildung 7:  Lichtabsorption des verwendeten Katalysatormaterials in Abhdngigkeit von der

Lichtwellenldnge

Wie bereits erldutert wurden gemahlene Katalysatorproben eingesetzt, da das gekaufte
Material nur geringe photokatalytische Aktivitit zeigte. Die Proben wurden in einer
Kugelmiihle vom Typ Spex 8000 (Spex CertiPrep, Metuchen, NY, USA) im Rahmen
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einer Forschungskooperation von R. AMADE" hergestellt wurden. Sowohl Mahlbecher
als auch Mahlkugel bestanden bei dieser Miihle aus Korund. Es wurden Mahldauern
von 15, 30, 60, 120, 240 und 960 Minuten gewihlt.

Die katalytische Aktivitiat des Zinndioxids wurde unter Verwendung des nachfolgend
skizzierten Messplatzes anhand der Beispielreaktion der Totaloxidation von Propen mit

Sauerstoff untersucht.

Computer

i 7 FT-IR
*
Blasenzihler

Propen ——»

7]
Sauerstoff —— E

c | Lampe
svii, Lufi ———— o
e % 2 Reaktor
Stickstoff——= 3 Heizplatte

Abbildung 8:  Skizze des verwendeten Messplatzes

Es fanden die folgenden Gase der Firma Linde AG (Leuna) Verwendung:

technischer Sauerstoff

technischer Stickstoff (Inertgas)

synthetische Luft (20 Vol.-% Sauerstoff, Rest Stickstoff, C,H,, < 0,1 ppm)
Propen (3000 ppm in Stickstoft)

* Institut fiir Physikalische und Elektrochemie, Universitit Hannover
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Die Gase wurden mit Massendurchflussreglern der Firma Bronkhorst (Reinach,
Schweiz) dosiert und iiber eine Mischkammer in den Reaktor geleitet. Der Gesamt-
volumenstrom, der sich aus den Einzelvolumenstromen der verschiedenen Gase zu-

sammensetzte, wurde zuséitzlich mittels eines Blasenzéhlers kontrolliert.

Fiir sémtliche Schlauchverbindungen wurden Teflonschlduche verwendet.

S

®

Reaktor

Beschwerungsring
IR-Filter (Glasplatte)
Abstandshalter

Reaktoroberteil

Dichtringe

® & 0 0 @ ® @

Glasscheibe

Metallring mit Anschliissen
fiir Gaszu- und abfuhr

®@ @ @ ©@ ® ©@ ® ©

Katalysatorplatte

Bodenplatte mit An-
@ schluss fiirs Thermoelement Reaktor I':r]':gt

Abbildung 9:  Schemazeichnung des verwendeten Reaktors und seiner Einzelteile
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Die Experimente wurden in dem in Abbildung 9 skizzierten Reaktor durchgefiihrt. Die

belichtete Fldche betrigt 54, 76 cmz, das Gasvolumen des Reaktors 19 cm®.

Auf eine Umwiélzung des Gases im Reaktor wurde verzichtet, um mogliche Undichtig-
keiten, die sich durch den Betrieb einer Umwilzpumpe ergeben, zu vermeiden. Die
dafiir vorgesehenen Anschliisse wurden mit einem Teflonschlauch kurzgeschlossen.
Aufgrund der sehr geringen Umsitze und der geringen GefidB3dimensionen kann der

Reaktor trotzdem als idealer Durchflussriihrkesselreaktor (CSTR) betrachtet werden.

Die Katalysatorplatte (s. u.) und eine Quarzglasscheibe schlossen den Reaktionsraum
ab. Der Reaktor wurde durch eine handelsiibliche Heizplatte der Firma Omnilab GmbH
& Co. KG (Bremen) auf die der Reaktor gestellt wurde, geheizt. Die Kontrolle der
Temperatur erfolgte durch ein im Reaktorboden angebrachtes Thermoelement. Die
Temperatur im Reaktorboden lag im untersuchten Temperaturbereich etwa 50 K unter
der eingestellten Temperatur. Bei den angegebenen Temperaturen handelt es sich um
Mittelwerte, da die Temperatur bedingt durch das An- und Abschalten des Heiz-
elements der Heizplatte geringfiigig schwankte (Ndheres hierzu in Kapitel 4.3).

Fiir die Photokatalyse erfolgte die Belichtung mit einer Quecksilbermitteldrucklampe
HPA 1000/20 der Philips GmbH (Hamburg) deren Abstand zum Reaktor variiert
werden konnte, um verschiedene Bestrahlungsstirken einzustellen. Um thermische Ein-
fliisse der Lampe zu unterbinden, wurde zwischen Lampe und Reaktor eine Glasscheibe
gebracht, welche als IR-Filter diente und wéhrend der Reaktion mit Druckluft gekiihlt

wurde.

Zur Charakterisierung der eingesetzten Lampe wurde ein Photometer der Firma Dr.
Grobel UV-Elektronik GmbH (Ettlingen) verwendet. Der untere Teil des Reaktors
wurde fiir die Lichtmessung abgebaut, so dass die Ulbricht-Kugel, welche als
Strahlungskollektor diente, direkt an die Stelle gebracht werden konnte, wo sich sonst
die Katalysatorplatte befand. Zwischen Messgerit und Lampe verblieb die
Quarzglasscheibe, die den Reaktor nach obenhin abschloss und der IR-Filter (siehe
Abbildung 9). Die Messwerte wurden in einem Bereich von 200 bis 800 nm in

Abstianden von 0,6 nm aufgenommen. Das Spektrum ist in Abbildung 10 dargestellt.
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Abbildung 10: Spektrum der verwendeten Lampe HPA 1000/20 von Philips

Als Mab fiir die eingestrahlte Bestrahlungsstiarke wurde das Spektrum im Bereich von
300 bis 400 nm integriert. Dieser Bereich wurde gewihlt, da die verwendete Lampe bei
kiirzeren Wellenldngen als 300 nm kaum noch Licht emittierte und Zinndioxid langere

Wellenldngen als 400 nm kaum noch absorbiert.

Die Analyse des Reaktionsgases erfolgte mit einem FT-IR-Gerdt IFS-28 der Firma
Bruker (Ettlingen) welches so kalibriert worden war, dass es Absolutwerte fiir den
Gehalt an Propen, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid ausgab. Als Nullpunkt fiir die

Messungen wurde das Signal von reinem Stickstoff festgelegt.

Das FT-IR-Gerit fiihrte 140 Einzelmessungen pro Minute durch. Um das Rauschen der
Messwerte zu minimieren und die Datenmenge nicht unnotig gro8 werden zu lassen,
wurden die Werte bereits vom Messgerit iiber 10 oder 30 Minuten gemittelt. Das Zeit-
intervall wurde danach festgelegt, ob schnellere oder langsamere Konzentrations-

inderungen zu erwarten waren.
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Der zur Kiihlung des Detektors notige fliissige Stickstoff musste, wie die Erfahrung aus
vorangegangenen Versuchen gezeigt hatte, etwa alle 6 Stunden nachgefiillt werden.
Durch das zur Datenaufzeichnung verwendete Computerprogramm (Opus fiir OS/2,

Version 2.0) konnte die Messwertaufnahme fiir diesen Zeitraum automatisiert werden.

Zur Herstellung der im Reaktor eingesetzten Katalysatorplatten wurden Edelstahlplatten
mit Zinndioxid beschichtet. Pro Platte wurden 400 mg Katalysatorpulver verwendet.
Diese Menge hatte sich in Vorversuchen als giinstig erwiesen, da dies die geringste
Menge war, mit der eine gleichméfig deckende Schicht erzeugt werden konnte. Da
immer nur maximal 2 g Zinndioxid in einem Mahlgang eingesetzt werden konnten, war
es wichtig, moglichst materialsparend zu arbeiten. Das Pulver wurde zur besseren
Dispergierung mit 1-2 ml destilliertem Wasser fiir 1-2 Minuten im Ultraschallbad
behandelt und anschlieend mit etwas weiterem destillierten Wasser in die Vertiefung
einer Platte aus Edelstahl gegossen. Im Anschluss wurde die so hergestellte Katalysator-
platte auf einer Heizplatte bei circa 50 °C an der Luft getrocknet. Die Fliche, auf der

sich das Zinndioxid befand, hatte einen Durchmesser von 8,35 cm.

Vorversuche hatten gezeigt, dass die Materialeigenschaften des Katalysatormaterials
empfindlich von der Vorgeschichte abhiangen. Um moglichst gleiche Voraussetzungen
fiir alle Versuche zu schaffen, wurden daher die Katalysatorplatten vor jeder Messreihe
im Reaktor einem Sauerstoffstrom ausgesetzt. Dabei wurden die Platten auf 520 K
erhitzt und mit ca. 25000 W/m? bestrahlt. Der Vorgang wurde als beendet angesehen,
wenn nur noch weniger als 10 ppm Kohlendioxid detektiert wurden. Die Dauer dieser

Vorbereitung betrug jeweils etwa drei bis vier Tage.

Vorversuche hatten auch gezeigt, dass aufgrund der relativ geringen Reaktions-
geschwindigkeiten bei der Verwendung von Zinndioxid als Katalysator hinreichend
groBe Verweilzeiten gewihlt werden mussten, um auswertbare Umsitze zu erhalten.
Deshalb wurde fiir jede Messung ein Gesamtvolumenstrom von 50 ml/min mit der
gewiinschten Kohlenwasserstoff- und Sauerstoffkonzentration eingestellt. Als Inertgas
wurde ggf. Stickstoff zudosiert. Dabei wurden Sauerstoffkonzentrationen unterhalb von

20 % mit synthetischer Luft, hohere Sauerstoffgehalte mit reinem Sauerstoff eingestellt.
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Bei jeder Messung wurden die Zeitabhédngigkeit der Konzentrationen der Gase verfolgt.
Erst, wenn sich die gemessenen Konzentrationen nicht mehr veridnderten, wurden diese
Werte zur Auswertung verwendet. Auf diese Weise konnten kinetische Untersuchungen
vorgenommen werden, da die anfingliche Konditionierungsphase des Katalysators
ausgeblendet wurde. Die Dauer bis zum stationdren Zustand variierte abhéngig von den

Betriebsbedingungen zwischen 10 und 48 Stunden.

Diese langen Konditionierungsphasen zeigen, dass eine Untersuchung der Anfangsge-
schwindigkeiten im diskontinuierlichen Betrieb, wie sie in der Literatur oft beschrieben

wird, nicht sinnvoll ist, um kinetische Untersuchungen durchzufiihren.

Abbildung 11 zeigt beispielhaft den zeitlichen Verlauf der Propenkonzentration
wihrend einer Messung mit und ohne Belichtung. Dabei werden die langen Zeitrdume

deutlich, die benotigt werden, bis sich ein stationirer Zustand eingestellt hat.

400 ~
bypass bypass
350 A e i
Reaktion ohne Licht
300 ¥
Reaktion mit Licht + —— ot
250 + F
W+++++++++++++++*+= - i Fa
— 200 _+++-'-‘- oty + Propen
g : co2
(=X x CO
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100 - %xxxxxxxxXXXXxxxXXXmW
50 - X X
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X
0 T T T T wl T T T > o
5 10 15 20 25 30 35 40

Zeit [h]
Abbildung 11: Konzentrationsverlauf als Funktion der Zeit

I=25156 W/m2, 1,3~10’4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m® Sauerstoff; T =523 K;
Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
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Nach Erreichen des stationdren Zustands wurde gleich im Anschluss der Gasstrom
mittels eines Bypasses am Reaktor vorbei ins Spektrometer geleitet. So wurden die
genauen Konzentrationen im Zulauf vermessen. Aus dem Messwert im Auslauf des
Reaktors und denen im Zulauf ergeben sich die Anderungen der Konzentrationen

wihrend der Reaktion.

Im Anschluss an jede Messung wurde der Anteil der thermischen Reaktion an der
Gesamtreaktion bestimmt. Dazu wurde das Experiment noch mal genau so wie eben
beschrieben nur ohne eingeschaltete Lampe durchgefiihrt. Fiir die Auswertung wurde
angenommen, dass die Differenz der beiden Messungen den Anteil der reinen

photokatalytischen Reaktion ist.

r gesamt - r;‘hermisch =r photo (9)

Ieesame Dezeichnet die Reaktionsgeschwindigkeit der Messung mit eingeschalteter Lampe

und riermisch die Reaktionsgeschwindigkeit der Messung ohne Licht.

Es wurden systematisch Messreihen mit verschiedenen Propen- und Sauerstoffgehalten,

Temperaturen, Bestrahlungsstirken und Mahldauern durchgefiihrt.

Fiir jede Messreihe wurde jeweils eine der Variablen veridndert und die anderen
konstant gehalten. In den Tabellen 1 bis 5 im Anhang sind die fiir diese Arbeit durch-

gefiihrten Experimente mit den Messwerten und Ergebnissen aufgelistet.

Fiir die Untersuchung einer EinflussgroBBe wurde dabei jeweils dieselbe Katalysator-
platte verwendet. Nach Abschluss einer solchen Messreihe wurde eine neue Platte ein-
gesetzt. Der aus Vorversuchen bekannte starke Einfluss der Vorgeschichte auf die
katalytische Aktivitdt lasst es sinnvoll erscheinen, fiir jeden Messwert eine neue
Katalysatorplatte zu benutzen. Die zeitintensive Vorbehandlung des Katalysators von
mehreren Tagen Dauer hitte in diesem Falle einen extrem hohen Aufwand erfordert.
Aus diesem Grunde wurde als Kompromiss die stark oxidierende Vorbereitung im
Sauerstoffstrom bei hoher Bestrahlungsstiarke und Temperatur gewéhlt und die Mess-

reihen anschliefend von den oxidierendsten Bedingungen hin zu den reduzierendsten
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durchgefiihrt. Dies bedeutet, dass die Variation von hohen hin zu niedrigen Sauer-
stoffgehalten erfolgte, von niedrigen zu hohen Propenkonzentrationen, bei den
Temperaturen und bei der Bestrahlungsstirke ansteigend. Durch diese Vorgehensweise
sollte die Beeinflussung des Katalysators durch Sauerstoffmangel, der sich aus den

vorangegangenen Messungen ergibt, moglichst gering gehalten werden.

Nach Abschluss einer Messreihe wurde nochmals die erste Messung (mit und ohne
Licht) wiederholt, um die Verdnderung des Katalysators wihrend der Versuchsreihe zu

betrachten.

Fiir die Untersuchung des Einflusses der Mahldauer des Katalysatormaterials wurde fiir

jeden Messwert eine neue Katalysatorplatte angefertigt.

Als MaB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit kann entweder die wihrend der Reaktion
entstehende Menge an Kohlenmonoxid plus Kohlendioxid (COy) oder die Menge
abgebauten Propens verwendet werden. Fiir die Auswertung wurde der Verwendung der
Werte fiir Propen der Vorzug gegeben, da die Messwerte fiir Kohlendioxid leicht

schwankten. Diese Schwankung ergab sich aus dem Betrieb des FT-IR-Geriites.
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Abbildung 12: Schemazeichnung der Messkammer des FT-IR-Geriites

Die Messkammer des IR-Spektrometers, in welcher sich die Messzelle befand, wurde
mit Druckluft gespiilt. Dies sollte verhindern, dass sich durch eventuelle geringe Un-
dichtigkeiten austretendes Gas in der Kammer anreichert, und dass die Raumluft den
Messwert beeinflusst. Der IR-Strahl passierte auf seinem Weg von der IR-Quelle zum
Detektor nicht nur die Messzelle mit dem Reaktionsgas, sondern auch den Bereich der
Messkammer in dem sich Druckluft befand (siehe Abbildung 12). Der Kohlendioxid-
gehalt der Druckluft schwankte dabei, was die Auswertung der Werte fiir die Kohlen-
dioxidkonzentration erschwerte. Die Spiilung mit synthetischer Luft oder Stickstoff
wire bei der langen Versuchsdauer von Wochen und Monaten jedoch zu teuer. Um
Messfehler durch die schwankenden Kohlendioxidwerte in der Druckluft zu verhindern,

erfolgte die Auswertung iiber die Propenkonzentration.
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3 Material und Methoden

Lediglich bei der Variation der Propenkonzentration musste auf die COx-Werte
zuriickgegriffen werden, da die Kalibration des FT-IR-Gerites die hoheren Propen-

konzentrationen nicht mehr sicher erfassen konnte.

Die Sauerstoffkonzentrationen im Zu- und Auslauf kénnen gleich gesetzt werden, da
der Sauerstoffgehalt im Prozentbereich lag, aber nur Mengen im ppm-MaBstab

umgesetzt wurden.

Die Auswertung der Messwerte erfolgte nach der Stoffbilanzgleichung fiir den iso-

thermen Rithrkesselreaktor:

r=A~rA=V-(clo—clE"de) (10)

_ . _\. (+0 _ ,.Ende
r=A Ty =V Cgesamr (xl X )

(11)
Dabei steht r fiir die Reaktionsgeschwindigkeit, A fiir die Geometrische Oberflidche der

Katalysatorschicht und ra fiir die auf die geometrische Fliche bezogene Reaktions-

geschwindigkeit. V ist der Volumenstrom, ¢ und ¢ sind die Propenkonzentration

zu Beginn (0) und am Ende der Reaktion. x? und x{" stehen fiir die Stoff-

mengenanteile von Propen vor und nach der Reaktion. Im folgenden wird der Index 1
immer fiir Propen und der Index 2 fiir Sauerstoff verwendet.

Fiir die Gesamtkonzentration Cgesam: €rgibt sich nach dem idealen Gasgesetz

-_r 12)

n
Cgesamt - V RT

Als Temperatur war in diesem Fall die Raumtemperatur einzusetzen, da die Gasanalyse
im Messgerit bei Raumtemperatur geschah. Der Druck entspricht dem Atmosphiren-

druck, da es sich um ein offenes System handelte.

Fiir die Aufnahme der Temperatur-Zeit-Kurve in Kapitel 4.3 wurde die Temperatur bei

einer Genauigkeit von + 1 K im Abstand von 10 Sekunden aufgenommen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Kinetik der thermisch aktivierten Katalyse

Zur Untersuchung der photokatalytischen Eigenschaften von Zinndioxid miissen auch
die Eigenschaften in der thermischen Katalyse betrachtet werden. Vorversuche haben
gezeigt, dass die Umsitze der Photokatalyse bei Raumtemperatur so gering sind, dass
eine kinetische Untersuchung nicht moglich ist. Bei hoheren Temperaturen ist die
Reaktionsgeschwindigkeit hoch genug. Zunichst iiberrascht dabei die Tatsache, dass die
photokatalytische Reaktion von der Temperatur beeinflusst wird, jedoch ist dieser

Effekt bereits von Titandioxid bekannt [86].

Man misst daher bei Belichtung des Katalysators stets eine Mischung aus thermisch und
photokatalytisch aktivierten Prozessen. Um die beiden Prozesse fiir die Reaktion am
belichteten Katalysator voneinander trennen zu konnen, ist es notig, zundchst die

thermische Katalyse isoliert zu betrachten.

Um die Kinetik der Reaktion ohne Lichteinstrahlung zu bestimmen, miissen die
Abhingigkeiten von den Eduktkonzentrationen und der Temperatur einzeln untersucht
werden. Im Folgenden wird die Propenkonzentration mit ¢; und die Sauerstoffkonzen-

tration mit ¢, bezeichnet.

In einer ersten Versuchsreihe wurde die Reaktionsgeschwindigkeit in Abhidngigkeit von

der Propenkonzentration verfolgt. Das Ergebnis ist in Abbildung 13 dargestellt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

ra[107 mol-s'.m?]
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Abbildung 13: Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als Funktion der Propenkonzen-
tration
(22,0 mol/m3 Sauerstoff; T =523 K; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen;
p =1 bar)

Wie in Abbildung 13 zu sehen ist, beeinflusst der Propengehalt die Reaktionsge-
schwindigkeit kaum. Eine Erhohung der Propenkonzentration fiihrt bei genauem
Hinsehen zu einem leichten Absinken der Reaktionsgeschwindigkeit. Bei einer Er-
hohung des Propengehalts von 108 ppm auf 563 ppm in der Gasphase werden statt
45 ppm nur noch 39 ppm Propen abgebaut. Dieser Effekt ist nicht sehr grof3, so dass in
erster Ndherung eine Unabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Propen-

konzentration angenommen werden kann.

Als néchstes wird die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Sauerstoff-
konzentration betrachtet. Abbildung 14 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchung.
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4 Ergebnisse und Diskussion

ra[107 mol-s™'.m?
w
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Abbildung 14: Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als Funktion der Sauerstoff-
konzentration
(1,4-10"4 mol/m3 Propen; T =507 K; Katalysator: SnO,, 400mg, 4 h gemahlen;
p =1 bar)

Auf den ersten Blick sieht es so aus, als ldge eine nahezu lineare Abhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit vom Sauerstoffgehalt vor. Dies zeigt, dass an der Kata-
lysatoroberfliche ein Sauerstoffmangel herrscht, obwohl in der Gasphase ein grofler
Uberschuss von Sauerstoff vorliegt. Die Aktivierung des Sauerstoffs scheint schwierig

und der limitierende Faktor der Reaktion zu sein.

Doch bei genauerem Hinsehen ergibt sich ein komplizierteres Bild. Fiir Sauerstoff-
konzentrationen unter 22 mol/m3 verlduft die Kurve nicht linear, sondern zeigt eine
starkere Kriimmung. Der Kurvenverlauf entspricht somit weder dem LANGMUIR-

HINSHELWOOD-Modell noch dem Modell von ELEY und RIDEAL. (siehe Kapitel 2.1)
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4 Ergebnisse und Diskussion

Versucht man zunichst, sich dem Kurvenverlauf rein mathematisch zu nidhern, so wird

man im einfachsten Fall Gleichung (13) verwenden.

ry=k-c; (13)

Die Reaktionsordnung n ldsst sich anhand der Gleichung

Inr, =Ink+n-Inc, (14)

bestimmen.

16,5

15

14,5 *

R? = 0,9924
14 T T T T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
In Co

Abbildung 15: Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als Funktion der Sauerstoff-
konzentration
(1,4-10"4 mol/m3 Propen; T =507 K; Katalysator: SnO,, 400mg, 4 h gemahlen;
p = 1 bar) logarithmische Darstellung

Mit den Messergebnissen erhilt man Abbildung 15 mit n = 0,68 und k =3,78- 1078,
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4 Ergebnisse und Diskussion

Eine Reaktionsordnung zwischen 0,5 und 1 wird hidufig anhand des MARS-VAN
KREVELEN-Mechanismus bei der thermischen Katalyse an Ubergangsmetallen erhalten
[87]. Allerdings kann aus diesem Ergebnis allein noch nicht auf den Mechanismus der

Reaktion geschlossen werden.

Aufgrund des Wertes fiir den Exponenten n ist auch

rA:k1'C2+k2'\/Z (15)

Ty _

I

N k,-\Jc, +k, (16)

ein naheliegender Ansatz.

s

Trigt man \/_ gegen 4/c, auf, so sollten die Messwerte auf einer Geraden liegen.
G,
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4 Ergebnisse und Diskussion

Wie Abbildung 16 zeigt, ist dies in guter Ndherung der Fall.

-

Abbildung 16: Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als Funktion der Sauerstoff-
konzentration
(1,4-10"4 mol/m3 Propen; T =507 K; Katalysator: SnO,, 400mg, 4 h gemahlen;
p = 1 bar) Darstellung nach Gleichung 16

Die Parameter ergeben sich aus der Geradengleichung zu k, :6,9-10_9”’73 und

ky = 34107 Jneldn’

Die Funktion mit diesen Parameterwerten ist in Abbildung 17 gemeinsam mit den

Messwerten dargestellt.
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Abbildung 17: Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als Funktion der Sauerstoff-
konzentration
(1,4-10"4 mol/m3 Propen; T =507 K; Katalysator: SnO,, 400mg, 4 h gemahlen;
p = 1 bar) angepasst nach Gleichung (15)

Der Kurvenverlauf stimmt recht gut mit den gemessenen Werten iiberein, allerdings ist
dieser rein mathematischen Ansatz unbefriedigend, interessanter wire eine mecha-
nistische Deutung, welche zu einer Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt,

die den Kurvenverlauf erklirt.
Im folgenden wird versucht, eine solche mechanistische Vorstellung zu entwickeln und

die daraus resultierende Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit an die gemessenen

Werten anzupassen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Geht man davon aus, dass am Katalysator verschiedene Oberflachenzustinde existieren,

so ergibt sich das in Abbildung 18 skizzierte Bild.

TU _l—/ Tf/ 0 T“ 0,
0 0 C{ 0 0 QO

n, = Zahl potentiell aktiver Gittersaverstoftplitze [mol/m?]
n, = £ahl blockierter Plitze [mol/m?]

n, = Zahl reduzierter Plitze [mol/m?)

8, = Bedeckungsgrad mit Propen

8, = Bedeckungsgrad mit atomar adsorbiertem Sauverstoft

8, = Bedeckungsgrad mit molekular adsorbiertem Sauverstoll

k]

Abbildung 18: Skizze der verschiedenen Oberfldachenspezies nach dem vorgestellten Modell

In diesem Mechanismus bezeichnet no die Anzahl der Plitze (in mol/m?2), die mit
Sauerstoff besetzt sind und fiir die Reaktion zur Verfiigung stehen. Der Sauerstoff, der
auf diesen Plitze sitzt, kann mit adsorbiertem Propen reagieren. 0Op ist der
Bedeckungsgrad mit Propen. Dabei gibt es zwei mogliche Reaktionen. Zu einem
Anteil B entstehen blockierte Pldtze, indem sich das Propen mit dem Ober-

flachensauerstoff verbindet. Die Zahl dieser blockierten Plitze wird mit ng bezeichnet.
Die andere Moglichkeit ist, dass das Propen bzw. seine Folgeprodukte den Sauerstoff
aus dem Gitter herauslosen und eine Sauerstoffleerstelle in der Oberfliche zuriicklassen.

Die Zahl dieser reduzierten Plitze wird mit ng bezeichnet.

Die Zwischenprodukte auf den blockierten Pldtze konnen mit physisorbiertem

Sauerstoff weiteroxidiert werden und hinterlassen dann ebenfalls reduzierte Plitze.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die reduzierten Plitze konnen nicht durch physisorbierten Sauerstoff oxidiert werden,

sondern nur durch chemisorbierten Sauerstoff wieder in den Ausgangszustand zuriick-

gebracht werden. Der Bedeckungsgrad mit molekularem Sauerstoff wird mit 6,

bezeichnet, der mit atomarem Sauerstoff mit &,,.

Die Bildung der blockierten Plitze ist auch auf andere Weise als durch die Bindung des
Propens als Epoxid denkbar, welches in Abbildung 18 beispielhaft dargestellt ist. Das
Epoxid ist jedoch zumindest an Titandioxid als Zwischenprodukt nachgewiesen [88]

und somit ist diese Art der Blockierung durchaus plausibel.

Die Gesamtzahl der Plitze ergibt sich nach dieser Vorstellung zu

Moes =No T 1p +11p A7)

Nach dem beschriebenen Mechanismus ergeben sich Gleichungen (18) und (19) fiir die

zeitliche Anderung der Anzahl der verschiedenen Plitze.

dn,

7 =—kn,0, +an,6, (18)

dn

dtB = Bkn,6, —yny6, (19)
dn,

Im stationdren Zustand (d. h.

=0 und dny _ 0) gilt somit
t dt

nRzke—PnO (20)
o0,
k 6,
n,=0———n 21
B /)’7902 0 2h
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4 Ergebnisse und Diskussion

Damit folgt nach Gleichung (17)

My = 1+£9—P+ﬁk0—P n, (22)
‘ o0, 7/902

Die Reaktionsgeschwindigkeit setzt sich nach diesem Modell aus zwei Teilen
zusammen. Zum einen aus der Reaktion der mit Sauerstoff besetzten Plitze, die direkt
Propen oxidieren (Term A), und zum anderen aus der Reaktion des physisorbierten

Sauerstoffs mit den blockierten Plitzen (Term B).

ry =kny0,(1-B)+ yn,8,, (23)
-
A B

Mit Gleichung (21) erhélt man fiir die Reaktionsgeschwindigkeit

Ty = knoep(l_ﬁ)"‘ 9/’113902 (24)
k 6

Ta =kn00P(l—,3)+}/,5——P002n0 (25)
Y 6,

r,=kn,8,(1-B)+ Bkb,n, (26)

r, =kn,0, (27)

Die Formel besagt, dass es fiir die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit egal ist, welcher der
beiden Reaktionswege eingeschlagen wird, ob mit oder ohne zwischenzeitliche

Blockierung.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Setzt man nun Gleichung (22) in Gleichung (27) ein, so ergibt sich

kePngex (28)
a0, 76,

r, =

1+

Da die Reaktionsgeschwindigkeit praktisch unabhéngig von der Propenkonzentration

ist, gilt:
ﬁe—”+ ﬁke—*’ >> 1 (29)
o6, V4 002

Aus diesem Grund kann die Eins im Nenner in Gleichung (28) gegeniiber den anderen

beiden Termen vernachlidssigt werden.

_ kePngeS
" ke, 4k, (30’
o0, 7002
_ M ges
AT o
ab, 7/6%2

An der Oberfliche sind neben adsorbiertem Propen und molekular physisorbiertem
Sauerstoff auch Sauerstoffatome zu finden, die durch Dissoziation entstanden sind. Fir

die Co-Adsorption dieser drei Spezies ergibt sich:

b
6, = 202 (32)
" 1+bic, +byc, +b,4c,
b,c,
- 33
2 14bc, G
6,, = bic, (34)
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4 Ergebnisse und Diskussion

Da die Adsorption von Sauerstoff sehr viel geringer ist als die Adsorption von Propen,
gilt 1+b,c, >>b,c, +bo\/z . Dadurch ergibt sich eine lineare Abhingigkeit des Sauer-

stoffbedeckungsgrades von der Sauerstoffkonzentration.

Weiterhin kann davon ausgegangen werden, dass die adsorbierten Spezies O, und O

miteinander im Gleichgewicht stehen.

Oy i) = 20(ads) (35)

6, = K6, = Kbic, (36)

Mit den Gleichungen (34) und (36) erhilt man fiir die Reaktionsgeschwindigkeit

r,= = (37)

1
= 38
r, 1 I . F11 (38)
ange‘v Y Kb;cz nge‘v 7/ b;c2
Diese Gleichung entspricht der Form
roo 1 (39)
AT a b
EE— + N
mit den Parametern
1
a=—" (40)
an, kb,
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und

p=—P (41)

’

7nges b2

Um die Parameter a und b zu bestimmen, wird Gleichung (39) in der Form

C
2 =a-\c,+b (42)
s

geschrieben.

90000000 -
80000000 -
70000000 -
60000000 -

50000000 -

Co/rp

40000000 -

30000000 -

20000000 -

10000000 -

Abbildung 19: Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als Funktion der Sauerstoff-
konzentration
(1,4-10"4 mol/m3 Propen; T =507 K; Katalysator: SnO,, 400mg, 4 h gemahlen;
p =1 bar)
Darstellung nach Gleichung (42)
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4 Ergebnisse und Diskussion

c
Aus der Darstellung von —= gegen 4/c, , erhélt man:
A

a = 10084988 s-m~">mol (43)
und
b = 21400808 s-m™ (44)

Die Funktion mit den berechneten Parametern ist in Abbildung 20 gemeinsam mit den

Messwerten dargestellt.

ra[10” mol s m?
w

O T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

C, [mol/m3]

Abbildung 20: Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als Funktion der Sauerstoff-
konzentration
(1,4-10"4 mol/m3 Propen; T =507 K; Katalysator: SnO,, 400mg, 4 h gemahlen;
p =1 bar)
angepasst nach Gleichung (39)
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Man sieht, dass der Funktionsverlauf den Messwerten recht gut entspricht. Nach der
Anpassung des Modells an die Messungen mit verschiedenen Sauerstoffkonzen-
trationen, muss nun die Abhédngigkeit von der Propenkonzentration nochmals betrachtet

werden.

In der Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit (38) taucht in der Tat die Propen-
konzentration nicht auf, was die weitgehende Unabhingigkeit der Reaktionsge-

schwindigkeit von diesem Parameter beschreibt.

Die Erhdhung des Propengehalts in der Gasphase hat aber nach Gleichung (32) Aus-
wirkungen auf den Bedeckungsgrad mit Sauerstoff, so dass nach dem Modell
tatsidchlich eine leichte Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender
Propenkonzentration vorhergesagt wird. Das Modell beschreibt also auch den Kurven-
verlauf in Abbildung 13.

Als nichste EinflussgroBe ist die Temperaturabhiingigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit von Bedeutung, da die Temperaturerhohung bei der thermischen Reaktion das
einfachstes Mittel zur Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit ist. Abbildung 21 zeigt

die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Temperatur.
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ra[107 mol s m?

250 300 350 400 450 500 550 600
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Abbildung 21: Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als Funktion der Temperatur
(1,3-10"4 mol/m3® Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; Katalysator: SnO,, 400 mg,
4 h gemahlen; p = 1 bar)

Der beobachtete Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit entspricht den Erwartungen an
eine thermisch aktivierte Reaktion. Das dazugehorige ARRHENIUS-Diagramm ist in
Abbildung 22 dargestellt.
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17
16
15 1 *
=
£
14
13
R?=0,993
12 T T T T T T 1
0,0016 0,0017 0,0018 0,0019 0,002 0,0021 0,0022 0,0023
1T [1/K]
Abbildung 22: ARRHENIUS-Diagramm der thermisch aktivierten Reaktion
Sn0O,, 400 mg,

(1,3-10"4 mol/m3® Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; Katalysator:

4 h gemahlen; p = 1 bar)

Aus der Geradengleichung

Inr, = —7449% —-0,663

berechnet sich die Aktivierungsenergie zu Ex = 61,9 kJ/mol.

44

(45)



4 Ergebnisse und Diskussion

Um herauszufinden, fiir welche Teilreaktion diese Aktivierungsenergie gilt, muss
wiederum das vorgestellte Modell betrachtet werden. Aufschluss dariiber, welche Teil-
reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist, gibt eine Abschidtzung der einzelnen Terme

in Gleichung 39.

Mit den aus der Abhingigkeit von der Sauerstoffkonzentration bestimmten Parametern

a und b und der Sauerstoffkonzentration von 39,6 mol/m3 erhilt man:

a _ 10084988sm™ mol

=1602610smol™ (46)
\/Z \39,6 molm™
-3
b _214008085m ~ _ s)60406 5 mol”! @7)

c, 39,6 molm™

Da die beiden berechneten Werte in der gleichen GroBenordnung sind, ist eine

Bestimmung, welcher der entscheidende Term ist, nicht moglich.

Nachdem die thermische Reaktion charakterisiert wurde und ein Modell vorgestellt
worden ist, welches die Messdaten beschreibt, soll nun die photokatalytische Reaktion
untersucht werden. Interessant ist, ob sich das gleiche Modell wie in der thermischen
Katalyse anwendenden ldsst, oder ob die photokatalytische Reaktion einem vollig

anderen Mechanismus folgt.

Um die Kinetik der photokatalytische Reaktion zu bestimmen, wird die Abhéngigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von den Eduktkonzentrationen und der Temperatur
untersucht. Zudem wird auch die Abhingigkeit von der Mahldauer und der Be-

strahlungsstirke studiert.
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4.2. Konzentrationsabhdngigkeiten der photokatalytischen Reaktion

In den folgenden Diagrammen ist jeweils die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit bei
Belichtung als Funktion der jeweiligen Einflussgrole aufgetragen. Diese wird als
Gesamtreaktion bezeichnet. Aus Griinden der Nachvollziehbarkeit wird auch die

thermische Reaktion nochmals mit dargestellt.

Zunichst wird wiederum die Abhingigkeit von der Propenkonzentration untersucht.

Das Ergebnis ist in Abbildung 23 dargestellt.

4 "‘\\‘
3
E
"o
3 &
£ A M —m— gesamt
"o 2 1 —&— thermisch
=

1

O T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7

¢ [10* mol/m?]

Abbildung 23: Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Propenkonzentration

I=25156 W/m?; 22,0 mol/m?® Sauerstoff; T =523 K; Katalysator: SnO,, 400 mg,
4 h gemahlen; p = 1 bar)
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Ebenso wie bei der thermischen Reaktion sinkt die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit mit
steigender Propenkonzentration geringfiigig. Der Kurvenverlauf entspricht im Wesent-
lichen dem der thermischen Reaktion. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist weitgehend
unabhéngig von der Propenkonzentration. Dies ldsst bereits vermuten, dass bei der
photokatalytischen Reaktion der gleiche Mechanismus vorliegt wie bei der thermischen
Reaktion.

Um herauszufinden, ob diese Vermutung korrekt ist, wurde als nichstes eine Messreihe
mit unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in
Abbildung 24 dargestellt sind.

—&—gesamt
—&— thermisch

ra[107 mol-s™.m?]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

¢, [mol/m?]

Abbildung 24: Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Sauerstoffkonzentration
(I=22976 W/m?; 1,4-10'4 mol/m® Propen; T =507 K; Katalysator: SnO,, 400 mg,
4 h gemahlen; p = 1 bar)

Abbildung 24 zeigt eine nahezu lineare Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
vom Sauerstoffgehalt. Der Verlauf der Kurve entspricht dem fiir die thermische Kata-
lyse. Auch bei der Aktivierung durch Licht liegt am Katalysator ein Sauerstoffmangel
vor. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass in der Photokatalyse moglicherweise der

gleiche Mechanismus vorliegt wie bei der thermisch aktivierten Katalyse.
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Nimmt man dies als gegeben an, so kann man die Messergebnisse auf dieselbe Weise
auswerten wie beim Einsatz des nur thermisch aktivierten Katalysators. Verwendet man

hierzu den Ansatz

P = (48)

so lassen sich die Parameter a* und b* wie oben ermitteln.

60000000 -
50000000 - =
40000000 -

30000000 -

Co/rp

20000000 ~

10000000 -

%

Abbildung 25: Reaktionsgeschwindigkeit der Gesamtreaktion als Funktion der Sauerstoffkonzentration
(1,4~10'4 mol/m3 Propen; T =507 K; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen;
p =1 bar)

linearisierte Darstellung
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4 Ergebnisse und Diskussion

Aus Abbildung 25 erhilt man die Parameter:

a* = 7167722 s-m™*mol (49)
und
b* =11291892 s-m™ (50)

Die Funktion mit den berechneten Parametern ist in Abbildung 26 gemeinsam mit den

Messwerten dargestellt.

ra[10” mol s m?
[ ]
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Abbildung 26: Reaktionsgeschwindigkeit der Gesamtreaktion als Funktion der Sauerstoffkonzentration
(1,4~10'4 mol/m3 Propen; T =507 K; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen;
p =1 bar)
angepasst nach Gleichung (48)
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Vergleicht man die beiden Parameter a und b fiir die Gesamtreaktion mit den Werten

fiir die thermische Reaktion, so erhélt man den folgenden Zusammenhang:

a=14-a* 5D

b=19-b* (52)

Beide Parameter dndern sich in der gleichen Gré8enordnung in die gleiche Richtung.
Tatsédchlich lasst sich eine fast genauso gut passende Kurve wie in Abbildung 26 auch
durch eine Anpassung mit einem gleichen Faktor f von 1,55 erreichen. Um zu ent-
scheiden, ob dies tatsdchlich der Fall ist, bedarf es weiterer umfangreicher Unter-
suchungen. Insbesondere die Abhéngigkeit von der Bestrahlungsstirke konnte hier Auf-

schluss geben (siehe unten).

Die Definitionen der Parameter a und b in den Gleichungen (40) und (41) zeigen, dass
die Erhohung von ng zu einer Erniedrigung der Parameterwerte mit gleichem Faktor
fiihrt. Dies wire eine mogliche Interpretation der Ergebnisse. Wenn Licht auf einen
Halbleiter trifft, schiebt es Elektronen vom Valenz- ins Leitungsband. Fiir Zinndioxid
bedeutet dies eine Elektronenverschiebung vom Sauerstoff zum Zinn. Dadurch wird der
Oberflichengittersauerstoff  bereits gelockert, was dazu fithrt, dass mehr

Sauerstoffzentren fiir den katalytischen Kreis zur Verfiigung stehen.
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4.3.  Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit der
photokatalytischen Reaktion

Im Gegensatz zur thermisch aktivierten Reaktion erwartet man fiir eine
photokatalytische =~ Reaktion = zundchst keine  Temperaturabhingigkeit  der
Reaktionsgeschwindigkeit. Legt man jedoch die Annahmen zugrunde, dass die Reaktion
nach dem gleichen Mechanismus ablduft und durch die Lichteinstrahlung lediglich die
Anzahl der aktiven Zentren erhoht wird, so muss die Reaktionsgeschwindigkeit eine

Funktion der Temperatur sein.

16 -
14 1
12 1

10 4

—&— gesamt
—&—thermisch

ra[107 mol-s'.m?

0 T A A v T T T T

250 300 350 400 450 500 550

Temperatur [K]

Abbildung 27: Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Temperatur
(I=25156 W/m?; 1,3~10’4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m?® Sauerstoff; Katalysator: SnO,,
400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)

Wie Abbildung 27 zeigt, steigt sowohl der thermische Anteil an der

Reaktionsgeschwindigkeit als auch der photokatalytische mit der Temperatur an.
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Wihrend bei niedrigen Temperaturen (bis etwa 400 K) die sehr geringe Gesamtreaktion
ausschlieBlich durch die photokatalytische Reaktion verursacht wird, wird fiir hohere
Temperaturen der Anteil der thermischen Katalyse immer grofer. Der exponentielle
Anstieg der Kurve fiir die thermische Katalyse wurde bereits diskutiert und entspricht

den allgemeinen Erwartungen an eine thermisch aktivierte Reaktion.

Der photokatalytische Anteil der Reaktion steigt fiir hohere Temperaturen an,
wohingegen die Reaktionsgeschwindigkeit bei Raumtemperatur bei gleicher Be-

strahlungsstirke kaum messbar ist.

In Abbildung 28 ist das ARRHENIUS-Diagramm fiir die thermische Reaktion und die

Gesamtreaktion dargestellt.

16 -
15 1
= M gesamt
_’I= @ thermisch
14 1
13 T T
0,0017 0,0019 0,0021

1/T [1/K]
Abbildung 28: Arrhenius-Diagramm der thermisch aktivierten Reaktion und der Gesamtreaktion

(I=25156 W/m2; 1,3~10’4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m?® Sauerstoff; Katalysator: SnO,,
400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
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Die unterschiedliche Steigung der ARRHENIUS-Geraden fiir die thermische und die
Gesamtreaktion bedeutet, dass fiir beide Reaktionen verschiedene Aktivierungsenergien
aufgebracht werden miissen. Die Aktivierungsenergie fiir die Gesamtreaktion betragt
Ex =46,0 kJ/mol. Dies liegt deutlich unter der Aktivierungsenergie Ex = 61,9 kJ/mol

fiir die thermische Reaktion.

Die Ergebnisse liefern insgesamt die folgenden Gleichungen:

61,9~
riem = 0,515 . exp| — ——mol 53
A s p RT (53)
46,0,
ri =0,02722 . exp| — ——2b 54
A s P( RT ] 54

Durch das Hinzuschalten von Licht sinkt die Aktivierungsenergie, gleichzeitig sinkt
auch der Vorfaktor, so dass die Auswirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit weniger
ausgepragt ist. Dieser Einfluss ist auf dem Gebiet der Katalyse nicht unbekannt und

wird in der Literatur hiufig als Kompensationseffekt bezeichnet [89-90].
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Abbildung 29: Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Temperatur
(I=25156 W/mz?; 1,3-10'4 mol/m? Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; Katalysator: SnO,,
400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
angepasst nach Gleichungen (53) und (54)

Abbildung 29 zeigt den Verlauf der mittels des ARRHENIUS-Diagramms an den
Kurvenverlauf angepassten Funktionen. Das Diagramm zeigt, dass sich die Kurven fiir
die thermische und die Gesamtreaktion bei einer bestimmten Temperatur schneiden.
Oberhalb dieser Temperatur wird die messbare Gesamtreaktionsgeschwindigkeit der
thermischen entsprechen, da diese iiber der nach diesen Formeln berechneten
Gesamtgeschwindigkeit liegt. Das Licht héitte in diesem Fall keine Auswirkung mehr
auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Eine mogliche Interpretation fiir diesen Fall ist, dass
bereits alle Oberflichenzentren thermisch aktiviert sind, so dass die Photonen keine

zusitzlichen Zentren mehr schaffen konnen.

Die Temperatur, bei der dies stattfindet, berechnet sich zu T"= 649K .
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4.4. Einfluss der Bestrahlungsstirke auf die photokatalytische
Aktivitdit

Zur Untersuchung der photokatalytischen Reaktion gehort weiterhin die Durchfithrung

einer Messreihe zum Einfluss der Bestrahlungsstidrke auf die Reaktionsgeschwindigkeit.

10 ~

—=— gesamt
—&—thermisch

ra[107 mol-s'.m?

2-&\0——0\
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Abbildung 30: Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Bestrahlungsstérke
(1,3~10'4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; T =516K; Katalysator: SnO,,
400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)

Auch bei den Messungen zur Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Bestrahlungsstirke wurde nach jeder einzelnen Messung mit Licht eine Messung ohne
Bestrahlung durchgefiihrt, was in diesem Fall eine Beurteilung der Stabilitdt der
thermischen Aktivitidt des Katalysators zuldsst. Der thermische Anteil der Oxidation
bleibt fiir hohe Bestrahlungsstirken wie erwartet konstant. Auffillig ist die hohere
thermische Reaktionsgeschwindigkeit bei geringen Bestrahlungsstirken. Denkbar wére

hier eine Verdnderung des Katalysators. Dieser wurde zwar in der Vorbereitung bereits
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deutlich hoheren Bestrahlungsstirken ausgesetzt, allerdings nur in reiner Sauerstoff-

atmosphére und nicht unter Reaktionsbedingungen.

Fiir die Gesamtreaktion ergibt sich eine lineare Abhingigkeit von der Bestrahlungs-
starke. Eine Sittigung tritt fiir die verwendeten Intensitdten nicht auf. Doch auch hier

zeigen die Werte fiir geringe Bestrahlungsstédrken nicht den linearen Anstieg.

Dass tatsdchlich eine Verdnderung des Katalysators auftritt, zeigt sich, wenn im An-
schluss an die Messung bei 57222 W/m? nochmals die Bedingungen des zuerst aufge-
nommenen Messwertes eingestellt werden. Der gemessene Wert unterscheidet sich von
dem zuerst gemessenen erheblich. Betrachtet man lediglich die letzten beiden Werte der

Messreihe und den Wert der Wiederholungsmessung, so ergibt sich Abbildung 31.

10 ~

5 W gesamt
4 thermisch

ra[107 mol-s'.m?

0 T T T T T 1
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000

1 [W/m?]

Abbildung 31: Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der eingestrahlten Lichtmenge
(1,3~10'4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; T =516K, Katalysator: SnO,,
400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)

ausgewdhlte Messwerte
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Abbildung 31 zeigt eine konstante thermische Reaktion und eine linear ansteigende
Gesamtreaktion. Der Achsenabschnitt der beiden Geraden ist im Rahmen der Mess-
genauigkeiten identisch. Bei den bisher vorgestellten Messreihen trat dieser Effekt nicht
in Erscheinung, da bei einer Bestrahlungsstirke von etwa 25000 W/m? gearbeitet wurde,

bei der die Veridnderung des Katalysators bereits vollzogen ist.
Bei dieser Verdanderung des Katalysators handelt es sich moglicherweise um eine Art
der Photokorrosion. Durch die Bestrahlung wird ein Teil der fiir die Reaktion zur

Verfiigung stehenden Plédtze vernichtet.

Die Werte in Abbildung 31 folgen einem Ansatz der Form

rAges — r/:herm +§ I (55)

mit

E=136- ™" v”‘j—"f (56)

Der photokatalytische Teil der Reaktion addiert sich zum thermisch aktivierten Teil.
Dabei ist der thermisch aktivierte Anteil von der Bestrahlungsstirke unabhéngig, der

photokatalytisch aktivierte Anteil steigt linear mit der Bestrahlungsstérke.
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4.5. Einfluss der Mahldauer auf die katalytische Aktivitiit der

thermischen und der photokatalytischen Reaktion

Die bisher vorgestellten Ergebnisse wurden an Katalysatormaterial gemessen, welches
zuvor 4 Stunden gemahlen worden war. Die Umsitze waren an ungemahlenem Material
so gering, dass auf das gemahlene Material zuriickgegriffen wurde. Die Moglichkeit,
die Aktivitit eines Katalysators durch Mahlen zu beeinflussen, ist bereits von Titan-
dioxid bekannt [91].

Zur nidheren Untersuchung des Einflusses des Kugelmahlens wurde das Katalysator-
material 15 Minuten bis 16 Stunden gemahlen, dann wurde die Reaktionsgeschwindig-

keit des gemahlenen Materials getestet.

Abbildung 32 zeigt die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Mahldauer

fiir die thermische und die Gesamtreaktion.
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Abbildung 32: Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Mahldauer
(I=25156 W/mz?; 1,5-10'4 mol/m® Propen; 39,6 mol/m® Sauerstoff; T =520K;
Katalysator: SnO,, 400 mg; p = 1 bar)

Der Einfluss der Mahldauer auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist fiir die thermische
Reaktion und die Gesamtreaktion sehr dhnlich Dies bestitigt nochmals, dass in beiden

Fillen der gleiche Mechanismus ablduft.

Fiir eine sehr geringe Mahldauer von nur 15 Minuten ergibt sich bei beiden Kurven ein
steiler Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit. Ab einer Mahldauer von etwa 30 Minu-
ten sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit wieder ab, um dann erneut anzusteigen. Fiir sehr

lange Mahldauern (16 h) nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit wieder ab.
Nach Gleichung 55 lassen sich die thermische und die photokatalytische Reaktion

separieren. Die durch Differenzbildung gewonnene Abhingigkeit der photokataly-
tischen Reaktion von der Mahldauer zeigt Abbildung 33.
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Abbildung 33: Geschwindigkeit des photokatalytischen Anteils der Reaktion als Funktion der
Mahldauer
(I=25156 W/m?; 1,5-10'4 mol/m® Propen; 39,6 mol/m® Sauerstoff; T =520K;
Katalysator: SnO,, 400 mg; p = 1 bar)

Abbildung 33 zeigt, dass auch die Geschwindigkeit des photokatalytischen Anteils der
Reaktion das erste Maximum durchlduft, welches fiir die thermische Reaktion be-
obachtet wurde. Das zweite Maximum, das fiir die thermische Reaktion beobachtet
wurde, tritt bei der photokatalytischen Reaktion nicht auf. Fiir lange Mahldauern bleibt
der photokatalytische Teil der Reaktion konstant.

Die Einfliisse, die zum ersten Anstieg und dem darauffolgenden Abfall der Kurven
fiilhren, miissen sowohl in die thermisch aktivierte als auch die photokatalytische
Reaktion eingreifen. Denkbar ist, dass fiir geringe Mahldauern zunichst die BET-Ober-
flache des Katalysators erhoht wird. Dies fiihrt zu einem Anstieg sowohl der thermisch
als auch der photokatalytisch aktivierten Reaktion. Der folgende Riickgang der
Reaktionsgeschwindigkeit konnte auf eine durch das Mahlen vereinfachte Reduktion

der Oberfliche zuriickzufiihren sein.
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Der zweite Anstieg und auch der Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit fiir hohe
Mahldauern hingegen muss auf eine Verdnderung des Katalysators zuriickzufiihren
sein, welche nur die thermische Reaktion beeinflusst. Da festgestellt wurde, dass die
thermische und die photokatalytische Reaktion nach dem gleichen Mechanismus
ablaufen, muss man sich fragen, worin sich die beiden Arten der Anregung unter-
scheiden. Das Licht dringt in die oberen Atomlagen des Katalysators ein und ist
dadurch in der Lage, auch Sauerstoff aus der zweiten Atomlage zu aktivieren. Die
thermisch aktivierte Reaktion hingegen kann nur in der obersten Schicht stattfinden.
Aus diesem Grund ist die thermische Reaktion stirker von der Oberflichenstruktur des
Katalysators abhingig. Der Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit kann durch die
Bildung von Ecken und Kanten an der Oberfliche erklirt werden, an denen die
thermische Reaktion besonders gut ablduft. Die sinkende Reaktionsgeschwindigkeit fiir
lange Mahldauern kann auf eine Verdnderung der Oberfliche zuriickgefiihrt werden. Es
bilden sich Gebiete, in denen kein SnO, mehr vorliegt, sondern der Katalysator soweit
unterstochiometrisch wird, dass eine neue Phase gebildet wird, welche nicht mehr

katalytisch aktiv ist.

Eine Veridnderung der Katalysatoroberflache, welche durch Lichteinstrahlung hervor-
gerufen wird, tritt hier nicht in Erscheinung. Im Gegensatz zu den teilweise geringen
Bestrahlungsstirken in Kapitel 4.4, wurde hier eine Bestrahlungsstirke von
25156 W/m? eingestellt. Diese ist so hoch, dass die Verdnderung der Oberflache schon
vor Aufnahme des ersten Messwertes abgeschlossen ist und somit kein Einfluss sichtbar

ist.
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4.6. Temperaturverlauf

Bei der Untersuchung der Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Tempe-

ratur wurde eine weitere Auffilligkeit beim Temperaturverlauf festgestellt.

Durch die zwischen der Lampe und dem Reaktor angebrachte luftgekiihlte Glasscheibe
(siehe Abbildung 9), welche als IR-Filter diente, wurde ein Einfluss der Lampe auf die

Reaktortemperatur ausgeschlossen oder zumindest minimiert.

Trotzdem war eine Verdnderung der Temperatur, die im Reaktorboden gemessen
wurde, beim Ein- und Ausschalten der Lampe zu verzeichnen. Der Verlauf der
Temperaturkurve ist aufgrund der langen Versuchsdauer und der im Verhiltnis dazu
relativ kurzen Zeitkonstante der Temperaturverdnderung in mehreren Diagrammen
dargestellt. Es handelt sich bei Abbildung 34 und Abbildung 35 um eine Messung, diese
Art der Darstellung dient rein der Ubersichtlichkeit.
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Abbildung 34: Temperaturverlauf wihrend einer Messung
(I=25156 W/mz2; 1,3-10'4 mol/m? Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; Katalysator: SnO,,
400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
a) Einschalten des Lichtes
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Abbildung 35: Temperaturverlauf wihrend einer Messung

(I=25156 W/mz2; 1,3-10'4 mol/m? Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; Katalysator: SnO,,
400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
b) Ausschalten des Lichtes

Wie in Abbildung 34 zu erkennen ist, sinkt die Temperatur beim Einschalten des

Lichtes und steigt erst beim Ausschalten Stunden spéter wieder an (Abbildung 35).

Die auftretenden periodischen Schwankungen sind durch das Ein- und Ausschalten des
Heizelementes in der Heizplatte bedingt, der auftretende Effekt ist jedoch eindeutig

grofer und muss somit eine andere Ursache haben.

Es handelt sich nicht um einen kurzfristigen Effekt, der zundchst beim Ein-/Ausschalten
auftritt und anschlieBend von der Heizplatte nachgeregelt und ausgeglichen wird,
sondern die Temperatur bleibt auch Stunden nach dem Einschalten des Lichts konstant

niedrig.
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Eine Beeinflussung der Energie, die der Heizplatte zugefiihrt wird, durch die grof3e
Leistungsaufnahme der Lampe kann ausgeschlossen werden. Die Arbeitsweise der
Heizplatte wird nicht beeintrichtigt. Die Regelung der Heizplatte erfolgt nach wie vor
in der vorgesehenen Weise. Dass dies nicht der Grund fiir die Temperaturerniedrigung
der Katalysatorplatte sein kann, zeigt sich auch daran, dass dieser Effekt auch bei

Raumtemperatur und ausgeschalteter Heizplatte zu messen ist.

Um den Sachverhalt verstehen zu konnen, ist eine ndhere Betrachtung der Anordnung
der Temperaturmesspunkte notig. Die angegebenen Temperaturen werden im Reaktor-
boden gemessen (sieche Abbildung 9), die Regelung der Temperatur erfolgt jedoch iiber
ein internes Thermoelement der Laborheizplatte, auf welcher der Reaktor steht. Sowohl
die Oberfldache der Heizplatte als auch der Reaktorboden und die Trigerplatte, auf der
sich der Katalysator befindet, bestehen aus Metall, was einen guten Wirmeiibergang

ermoglicht.

Bedenkt man, dass die Regelung der Heizplatte bestrebt ist, stets die gleiche Temperatur
zu erreichen, so heifit das, dass dem System stédndig Energie entzogen werden muss. Der
Effekt muss dabei so groB3 sein, dass sich ein Temperaturgradient zwischen dem
Reaktorboden (wo die erniedrigte Temperatur gemessen wird) und der Heizplatte
(welche durch die interne Regelung auf die gleiche Temperatur gebracht wird) aufbaut.
Der Effekt ist in Anbetracht der geringen Katalysatormenge im Verhiltnis zur

Metallmasse und des groBen Temperaturunterschieds enorm.

Ein moglicher Effekt, der zu einer Temperaturerniedrigung bei Einschalten des Lichtes
fiihren konnte, wire eine endotherme Reaktion, moglicherweise eine Desorption. Der

Effekt scheint jedoch zu grof3, um dadurch hinreichend erklért werden zu konnen.

Denkbar wire eventuell auch, dass die Katalysatorschicht an ihrer Oberfldche durch das
eingestrahlte Licht verdndert wird und ein Strom zwischen der Oberfliche und den
tieferliegenden bulk-Phase fliet. Der dadurch auftretende PELTIER-Effekt [92-93] wire
jedoch viel zu gering, als dass sich damit der gemessene Temperaturunterschied

erkldren lieffe. Auch andere elektrothermische Effekte erkldren dies nicht [94].
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Der elektrokalorische (EC) Effekt beschreibt die Anderung der Temperatur eines
Materials bei Ein- oder Ausschalten eines elektrischen Feldes [95]. Die Temperatur-
dnderung durch diesen Effekt ist jedoch meist deutlich geringer. Selbst der als

,»gigantisch* beschriebene Effekt an einem Mischoxid betrédgt nur 12 K [96].

Wenn man die periodischen Schwankungen herausmittelt und die Differenz von
Temperatur und Gleichgewichtstemperatur logarithmiert, so erhdlt man fiir die An-
fangsgeschwindigkeiten des Anstiegs bzw. des Abfalls die in Abbildung 36 und
Abbildung 37 dargestellten Kurven.
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Abbildung 36: Logarithmische Darstellung der zeitabhdngigen Temperaturinderung wéhrend einer
Messung fiir die Temperaturerniedrigung nach Einschalten des Lichtes
(I=25156 W/mz2; 1,3-10'4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; Katalysator: SnO,,
400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
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Abbildung 37: Logarithmische Darstellung der zeitabhdngigen Temperaturinderung wéhrend einer
Messung fiir die Temperaturerhohung nach Ausschalten des Lichtes
(I=25156 W/mz2; 1,3-10'4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; Katalysator: SnO,,
400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)

Die Geradengleichungen lauten:

In (T-Thiedrig) = -0,00145 t + 3,972 (57)

In (Thoen-T) =-0,00147 t + 123,2 (58)

Hierbei ist T(t) die zum Zeitpunkt t gemessene Temperatur, Ty die Gleichgewichts-

temperatur im Dunkeln und Thieqrie die Gleichgewichtstemperatur bei Bestrahlung.
Durch die fortlaufende Zeitachse haben die berechneten Achsenabschnitte keine Aus-
sagekraft; interessant sind die In (AT)-Werte zum Zeitpunkt des Ein- bzw. Ausschalten

des Lichtes.

Es ergibt sich fiir t=510s (Zeitpunkt des Einschaltens) In (T-Thicdrig) = 3,23 und fiir
t = 81820 s (Zeitpunkt des Ausschaltens) In (Tpeep-T) = 3,21.
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Die Ubereinstimmung von Steigung und Funktionswert zum Zeitpunkt des Ein- bzw.
Ausschaltens der beiden Geraden zeigt, dass es sich beim Ein- und Ausschalten um den

gleichen Prozess handeln muss.
Betrachtet man die Temperaturdnderung bei Bestrahlung als Funktion der Temperatur,

so ergibt sich das in Abbildung 38 gezeigte Bild. Als Bezugstemperatur ist die

Ausgangstemperatur gewdihlt, welche ohne Bestrahlung am Katalysator herrscht.
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Abbildung 38: Temperaturdnderung in Abhéngigkeit von der Bezugstemperatur

(I=25156 W/m?; 1,3~10’4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m?® Sauerstoff; Katalysator: SnO,,
400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
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Fiir eine zufriedenstellende Deutung dieser Messergebnisse miissen weitere detaillierte

Messungen durchgefiihrt werden.

Bestrahlt man eine Katalysatorplatte, welche aus ungemahlenem Zinndioxid hergestellt
wurde, mit der beschriebenen Quecksilber-Lampe, findet man ebenfalls eine Tempera-
turerniedrigung. Dieser Effekt tritt nicht nur auf, wenn sich die Katalysatorplatte in

einer Atmosphire aus Kohlenwasserstoff und Sauerstoff befindet, sondern auch in Luft.

Gleiches gilt auch fiir Katalysatorplatten aus Titandioxid [43]. Auch hier kann eine

Temperaturerniedrigung eindeutig nachgewiesen werden.

In beiden Fillen ist die Temperaturdifferenz weniger stark aber noch eindeutig messbar.
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4.7.  Vergleich mit Titandioxid

Nach der Beschreibung der verschiedenen Einflussgroen fiir die Photokatalyse an
Zinndioxid und der Entwicklung eines Modells, das diese Einfliisse beschreibt, stellt

sich die Frage, inwieweit dieses Modell fiir andere Photokatalysatoren anwendbar ist.

Der Photokatalysator Titandioxid ist bereits intensiv untersucht worden, so dass die
entsprechenden Untersuchungsergebnisse der Literatur entnommen werden konnen.
Zunachst ist festzuhalten, dass die Einlaufphase bis zum Erreichen eines stationdren
Zustands wihrend einer Messung an Zinndioxid deutlich linger dauert als dies bei einer
Messung an Titandioxid der Fall ist. An Titandioxid dauern diese Einlaufphasen
lediglich 2 bis 4 Stunden [43]. Bei der Reaktion an Zinndioxid dauert diese Zeitspanne
wie Abbildung 11 beispielhaft zeigt 10 bis 24 Stunden. Die langen Einstellzeiten deuten
auf eine Gas-Feststoff-Reaktion hin. Diese lduft offensichtlich an Zinndioxid deutlich

langsamer ab als an Titandioxid.

Als erste EinflussgroBen werden auch an Titandioxid die Konzentrationsabhingig-

keiten betrachtet.

Abbildung 39 zeigt die Abhédngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit an Titandioxid von

der Ethenkonzentration.

Es liegen keine Untersuchungen zur Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
der Kohlenwasserstoffkonzentration fiir die Totaloxidation von Propen an Titandioxid
vor. Da es sich aber bei beiden Stoffen, Ethen und Propen, um kurzkettige Kohlen-
wasserstoffe handelt, kann eine qualitativ identische Abhingigkeit von der Kohlen-

wasserstoffreaktion angenommen werden [43].
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Abbildung 39: Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Ethen an Titandioxid als Funktion der
Kohlenwasserstoffkonzentration
(Lapsorbiert = 14,5 W/m2, 8,8 mol/m® Sauerstoff; T =313 K; Katalysator: TiO,, 506 g;
p=1bar, A=150 cm?) [97]

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Ethen an Titandioxid zeigt fiir
geringe Kohlenwasserstoffkonzentrationen einen starken Anstieg. Fiir hohere Konzen-

trationen bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit konstant.

Im Vergleich mit dem entsprechenden Diagramm fiir die Totaloxidation von Propen an
Zinndioxid (Abbildung 23), ldsst sich zundchst feststellen, dass der Absolutwert der

Reaktionsgeschwindigkeit an Titandioxid deutlich grofer ist als an Zinndioxid.

Die Unabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Kohlenwasserstoff-
konzentration fiir hohe Konzentrationen tritt an beiden Katalysatoren auf. Fiir die Total-
oxidation an Titandioxid muss eine Konzentration von iiber 0,2 mol/m3 Ethen ein-
gestellt werden, damit die Reaktionsgeschwindigkeit unabgiingig von der Ethenkonzen-
tration wird. Fiir die Reaktion an Zinndioxid hingegen erreicht man die Unabhéngigkeit

von der Kohlenwasserstoffkonzentration bereits bei Konzentrationen von weniger als
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4 Ergebnisse und Diskussion

10* mol/m3. Selbst wenn man die unterschiedlichen Betriebsbedingungen beriick-

sichtigt, ist dieser Unterschied von mehreren Gro3enordnungen immens.

Abbildung 40 zeigt die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit an Titandioxid von

der Sauerstoffkonzentration.
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Abbildung 40: Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Ethen an Titandioxid als Funktion der
Sauerstoffkonzentration
(Lapsorviert = 14,5 W/m2, 0,7 mol/m3 Propen; T =313 K; Katalysator: TiO,, 506 g;
p=1bar, A=150 cm?) [97]

Die Reaktionsgeschwindigkeit lduft nach einem starken Anstieg fiir geringe Sauerstoff-
konzentrationen gegen einen Grenzwert. Die Geschwindigkeit der Reaktion an Zinndi-
oxid zeigt bis zu einer Sauerstoffkonzentration von 40 mol/m3 kein solches Sittigungs-
verhalten (Abbildung 24).
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Es ist moglich, dass die Reaktionsgeschwindigkeit an Zinndioxid bei hoheren als den
hier verwendeten Sauerstoffkonzentrationen ebenfalls einem Grenzwert zustrebt. Um
dies zu tiberpriifen, miissten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden. Dafiir ist ein
anderer Reaktor notig, in welchem Messungen bei Driicken iiber 1 bar gemacht werden

koOnnen.

Nimmt man an, dass beide Kurven den gleichen Verlauf zeigen und nur die Sauerstoff-
konzentrationsachse verschoben ist, so miisste die Kriimmung, die bei der Reaktion an
Zinndioxid fiir sehr kleine Sauerstoffkonzentrationen beobachtet wurde, auch fiir die
Geschwindigkeit der Reaktion an Titandioxid auftreten. Da die Untersuchen an Titan-
dioxid den genauen Verlauf fiir sehr geringe Sauerstoffkonzentrationen nicht erfassen,

kann dies auf der Grundlage der vorliegenden Messungen nicht entschieden werden.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss von Propen- und Sauerstoff-
konzentration zeigen, dass an Zinndioxid ein grofleres Verhiltnis von Sauerstoff zu
Kohlenwasserstoff fiir die Reaktion notig ist. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit an Zinndioxid fiir die Kohlenwasserstoffabhéngigkeit bereits
bei geringeren Konzentrationen unabhingig von dieser Einflussgrofe wird. Beziiglich
der Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Sauerstoffkonzentration hin-
gegen ist es genau anders herum. Hier zeigt die Reaktionsgeschwindigkeit an Titan-
dioxid bereits ein Sittigungsverhalten, wenn dies fiir die Reaktion an Zinndioxid noch

lange nicht der Fall ist.

Dies kann so interpretiert werden, dass die Sauerstoffaktivierung an Zinndioxid deutlich
schwieriger ist als an Titandioxid. Die Verfiigbarkeit von Sauerstoff fiir die Reaktion ist

somit an Titandioxid besser.
Die Frage, ob an den verschiedenen Katalysatormaterialien der gleiche Reaktions-

mechanismus vorliegt, ist damit allerdings noch nicht beantwortet. Die Materialien

unterscheiden sich aber deutlich in ihrem ,,Sauerstoffbedarf*.
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Die bisher betrachteten Untersuchungen an Titandioxid sind bei wiederum bei 313 K
vorgenommen worden. Bei dieser Temperatur ist die Reaktion an Zinndioxid noch nicht
messbar; es sind weit hohere Temperaturen notig. Als néchstes soll deswegen die
Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit an den beiden Katalysatoren

verglichen werden.
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Abbildung 41: Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Propen an Titandioxid als Funktion
der Temperatur
(Lipsorbiert = 13 W/m2, 1,34-10'2 mol/m3® Propen; 4,46 mol/m? Sauerstoff; Katalysator:
TiO,, 200 mg; p = 1 bar) [98]

Abbildung 41 zeigt die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeit der Totaloxi-
dation von Propen an Titandioxid. Dabei ist sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit ohne

als auch mit Beleuchtung aufgetragen.
Die Kurve, die die Reaktionsgeschwindigkeit der thermisch aktivierten Reaktion zeigt,

steigt mit der Temperatur an. Unter 450 K ist keine messbare thermische Reaktion

vorhanden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktionsgeschwindigkeit bei Bestrahlung hingegen zeigt einen starken Anstieg bei
niedrigen Temperaturen, der sich fiir hohere Temperaturen stark abflacht. HAEGER [98]
ermittelt den Anteil der photokatalytischen Reaktion durch Differenzbildung aus den
beiden Messreihen. Es ergibt sich ein Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit in

Abhiéngigkeit von der Temperatur. Der Kurvenverlauf ist in Abbildung 42 dargestellt.
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Abbildung 42: Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen Totaloxidation von Propen an
Titandioxid als Funktion der Temperatur
(Lipsorbiert = 13 W/m2, 1,34-10"> mol/m3 Propen; 4,46 mol/m3 Sauerstoff; Katalysator:
TiO,, 200 mg; p = 1 bar) [98]

HAEGER erklart die abnehmende Geschwindigkeit der photokatalytischen Reaktion fiir
hohe Temperaturen durch eine Verzerrung der Gitterstruktur des Katalysators durch die
zunehmende Reduktion [98]. Aufgrund dieser Gitterveridnderung stehen weniger aktive

Zentren zur Verfligung.

Der Vergleich mit der Reaktion an Zinndioxid (Abbildung 27) zeigt deutliche

Unterschiede in der Temperaturabhiingigkeit, aber auch einige Gemeinsamkeiten.
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Der Kurvenverlauf fiir die thermische Reaktion an den beiden Katalysatoren ist gleich.
Sogar die niedrigste Temperatur bei der die thermische Katalyse messbar ist, ist mit
etwa 470 K identisch. Das Ergebnis spricht dafiir, dass der Ablauf der thermischen

aktivierte Katalyse an den beiden oxidischen Materialien gleich ist.

Dies ist ein deutlicher Unterschied zur photokatalytischen Reaktion, wo sich

unterschiedliche Kurvenverldufe fiir die beiden Katalysatoren zeigen.

Abbildung 27 zeigt einen exponentiellen Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit an
Zinndioxid bei Beleuchtung. Dies deckt sich nicht mit den Untersuchungen an
Titandioxid in Abbildung 41, bei denen die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion fiir
hohere Temperaturen konstant ist. Auch setzt die photokatalytische Reaktion an

Zinndioxid erst bei hoheren Temperaturen ein.

An dieser Stelle stellt sich wiederum die Frage, ob die Kurve fiir die Reaktion an
Zinndioxid gegeniiber der Kurve fiir die Reaktion an Titandioxid lediglich zu htheren

Temperaturen verschoben ist oder einen grundsétzlich anderen Verlauf zeigt.

Die Tatsache, dass fiir Temperaturen unter 270 K (fiir Titandioxid) bzw. 400 K (fiir
Zinndioxid) kaum noch eine photokatalytische Reaktion messbar ist, zeigt, dass
zusitzlich zu der durch das Licht eingestrahlten Energie eine bestimmte thermische

Energie notig ist, damit die Reaktion ablaufen kann.

Die hohere thermische Energie, die fiir die Reaktion an Zinndioxid nétig ist, kann durch
die gehemmte Sauerstoffaktivierung erkldrt werden. Diese Hemmung konnte auch eine
Erklarung fiir die Verschiebung zu héheren Temperaturen sein. Es ist moglich, dass der
Kurvenverlauf fiir hohere Temperaturen dem der Reaktion an Titandioxid entspricht.
Um dies bestitigen oder widerlegen zu konnen, sind weitere Untersuchungen an

Zinndioxid bei hoheren Temperaturen notig.
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Die Abhingigkeit der Reaktion an Titandioxid von der Bestrahlungsstirke ist in
Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Propen an Titandioxid als Funktion
der Bestrahlungsstirke
(1,32-10'4 mol/m3 Propen; 9,25 mol/m® Sauerstoff; T =433 K; Katalysator: TiO,;
p =1 bar) [43]

Abbildung 43 zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen der Reaktionsgeschwindig-
keit und der Bestrahlungsstirke. Ein Achsenabschnitt wie in Abbildung 30 fiir die
Reaktion an Zinndioxid ist nicht erkennbar. Dies heil3t, dass die thermische Reaktion an
Titandioxid gegeniiber der photokatalytischen Reaktion vernachlidssigbar klein sein

muss. Dies ist laut HAEGER fiir die betrachtete Temperatur in der Tat der Fall [98].
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Auch an Titandioxid wurden bereits Untersuchungen an gemahlenem Material vor-
genommen. Die Ergebnisse fiir die Abhingigkeit der thermischen Katalyse von der
Mabhldauer sind in Abbildung 44 dargestellt.

ra[10° mol-s'.m?]

O T T T T
0 1 2 3 4

Mahidauer [h]

Abbildung 44: Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Oxidation von Propen an Titandioxid als
Funktion der Mahldauer
(1,3-10'4 mol/m3® Propen; 22,0 mol/m? Sauerstoff; T =573 K; Katalysator: TiO,,
200 mg; p = 1 bar) [91]

Abbildung 44 zeigt den gleichen Kurvenverlauf fiir die thermisch aktivierte katalytische
Reaktion an Titandioxid wie Abbildung 32 fiir die gleiche Reaktion an Zinndioxid, nur
der starke Anstieg zu Beginn fehlt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass das verwendete
Titandioxid-Material bereits vor dem Mahlvorgang eine so gro3e Oberfldche hatte, dass

diese durch das Mahlen kaum noch gesteigert werden konnte.
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Fiir die Gesamtreaktion an Titandioxid bei Bestrahlung ergibt sich jedoch ein anderes

Bild, welches in Abbildung 45 dargestellt ist.
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Abbildung 45: Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen Reaktion an Titandioxid als Funktion
der Mahldauer
(I=24 W/m? 1,3-10’4 mol/m3 Propen; 22,0 mol/m? Sauerstoff; T =423 K; Katalysator:
TiO,, 200 mg; p = 1 bar) [91]

In Abbildung 45 ist kein zweites Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit zu erkennen.
Der Kurvenverlauf entspricht dem fiir den photokatalytischen Anteil der Reaktion an
Zinndioxid in Abbildung 33. Dieses Ergebnis unterstreicht die Tatsache, dass an
Titandioxid bei Lichteinstrahlung der Anteil der thermisch aktivierten Katalyse
verschwindend gering ist. Somit tritt nur ein Maximum auf. Der deutlich schwichere
Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit ist wiederum durch die bereits vor dem Mahlen

sehr grole BET-Oberfliche des Titandioxids zu erkléren.
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Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass es sowohl Ubereinstimmungen als auch
Unterschiede zwischen den katalytischen Reaktionen an Zinndioxid und Titandioxid

gibt.

Der grofite Unterschied liegt in der Sauerstoffverfiigbarkeit. Wihrend diese fiir die
Reaktion an Titandioxid keine Probleme bereitet, ist sie fiir die Reaktion an Zinndioxid
der limitierende Faktor. Dies fiihrt dazu, dass die gemessenen Reaktionsgeschwindig-
keiten an Titandioxid generell um ein bis zwei Groenordnungen groBer sind als die

Reaktionsgeschwindigkeiten an Zinndioxid.

Zudem kann die Zinndioxidoberfliche von Propen und Zwischenprodukten blockiert
werden, da nicht geniigend Sauerstoff zur Verfiigung steht. Da an der Titandi-
oxidoberfliache geniigend Sauerstoff vorhanden ist, reagieren die Zwischenprodukte
schneller ab. Dies fiihrt dazu, dass die Blockierung der Oberfliche in der Kinetik der
Reaktion keine Rolle spielt.

Der Mechanismus der ablaufenden Reaktionen ist jedoch fiir die Reaktionen an den
beiden Katalysatormaterialien gleich. In beiden Fillen spielt der Gittersauerstoff die

entscheidende Rolle.

Dies deckt sich mit dem fiir die Oxidation von Alkanen an Titandioxid beschriebenen

katalytischen Kreis, welcher in Abbildung 46 dargestellt ist [19].

R-CH.OH O TN O T OF _—hv

R-CH;— 0" T T 0Fe 0
0,

Abbildung 46: Katalytischer Kreis fiir die photokatalytische Oxidation von Alkanen an Titandioxid
[19]
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Es lasst sich fiir beide Reaktionen sagen, dass es sich um modifizierte MARS-VAN
KREVELEN-Mechanismen handelt. Gittersauerstoff wird dem Katalysator entzogen und
in einer spiteren Teilreaktion wieder eingebaut. Die Sauerstoffaktivierung ist dabei an

Titandioxid deutlich einfacher als an Zinndioxid.
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5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Einflussgroen der thermischen und
der Photokatalyse an Zinndioxid am Beispiel der Propenverbrennung untersucht. Dafiir
wurde Zinndioxid in einen Durchflussriihrkessel-Reaktor gebracht, welcher mit einem
Sauerstoff-Propen-Gasgemisch durchstromt wurde. In den einzelnen Experimenten
wurden folgende Einflussgrolen variiert: Sauerstoff- und Propenkonzentration,

Temperatur, Bestrahlungsstirke und Mahldauer des Katalysators.

Zuniachst wurde die thermische aktivierte Katalyse an Zinndioxid untersucht. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist weitgehend unabhéngig von der Propenkonzentration. Die
Sauerstoffabhingigkeit ist nur fiir hohe Sauerstoffkonzentrationen linear, fiir sehr kleine

Sauerstoffgehalte verlduft die Kurve jedoch gekriimmt.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurde ein Modell entwickelt, welches sowohl
Gittersauerstoff als auch molekular adsorbierten Sauerstoff sowie atomar adsorbierten

Sauerstoff als reaktive Sauerstoffspezies formuliert.

Die Aktivierungsenergie der thermischen Reaktion ergibt sich aus der Temperatur-

abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit zu E5 = 61,9 kJ/mol.

Das gleiche Modell ist auch auf die photokatalytisch aktivierte Reaktion iibertragbar,
die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den Eduktkonzentrationen und der
Temperatur identisch ist. Die Aktivierungsenergie betrigt in diesem Fall
Ea = 46,0 kJ/mol.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytisch aktivierten Totaloxidation von
Propen steigt linear mit der Bestrahlungsstirke. Die photokatalytisch aktivierte Reak-
tion addiert sich bei gegebener Mahldauer linear zur thermisch aktivierten katalytischen
Reaktion.
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Die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Mahldauer bestitigt dieses
Ergebnis. Der Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Mahldauer

durchlduft zwei Maxima.

Das erste Maximum, was sowohl fiir die thermisch aktivierte Katalyse als auch fiir den
photokatalytischen Teil der Reaktion auftritt, erkldrt sich durch einen Anstieg der
Reaktionsgeschwindigkeit mit der BET-Oberfliche des Materials und einem an-
schlieBenden Riickgang der Reaktionsgeschwindigkeit durch eine vereinfachte Re-
duktion der Oberfléiche.

Da das zweite Maximum nur in der thermisch aktivierten Katalyse auftritt, muss dieses
Maximum auf eine Oberflichenveridnderung des Katalysators zuriickzufiihren sein. Der
Anstieg ergibt sich durch die Bildung von Ecken und Kanten, der Abfall der
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Bildung von unterstochiometrischen Bereichen der
Oberfliche.

Im Vergleich mit Titandioxid zeigen sich Ubereinstimmungen und Unterschiede. Der

bedeutendste Unterschied ist die geringere Sauerstoffaktivierung an Zinndioxid.

Dadurch, dass fiir die Reaktion an Titandioxid mehr aktivierter Sauerstoff zur
Verfiigung steht, ergibt sich bei gleichem Mechanismus eine andere Kinetik der
Reaktion.

Eine weitere Untersuchung von Zinndioxid scheint vielversprechend, da das in dieser
Arbeit verwendete Material trotz groBer Partikel und geringer Oberfliche bereits ein
photokatalytische Aktivitdt zeigte. Die Verwendung anderer Zinndioxid-Materialien

z. B. mit groBBerer Oberfldche konnte zu einer Steigerung der Umsitze fiihren.
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Fiir die Beantwortung der urspriinglichen Frage nach der Ursache der hohen
katalytischen Aktivitdt von Titandioxid ist die Untersuchung weiterer Verbindungen
notig, damit eine Aussage iiber die notwendigen stofflichen Eigenschaften eines
Photokatalysators getroffen werden kann. Naheliegend wire es Strontiumtitanat zu
verwenden. Dieses hat eine vergleichbare elektronische Struktur wie Titandioxid und
hat in einigen Vorversuchen bereits photokatalytische Aktivitdt gezeigt. Aber auch
weitere oxidische Halbleiter wie Zinkoxid, Zirkoniumdioxid oder Vanadiumpentoxid

kommen in Frage.
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6. Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Symbole

C

C

c gesamt

E
Ea

Geschwindigkeitskonstante
Anteil, zu dem reduzierte Plidtze entstehen
Geschwindigkeitskonstante

Bedeckungsgrad mit atomarem Sauerstoff

Bedeckungsgrad mit molekularem Sauerstoff

Bedeckungsgrad mit Propen
Wellenldnge [nm]

Frequenz [Hz]

geometrische Katalysatoroberflache [m?]

. . 1 . .
Parameter der thermischen Reaktion, 8= ——— [s‘m 2. mol™ 2]
Parameter der Gesamtreaktion [s-rn'3 "2 mol™ 2]

Sorptionskonstante

B

4 nges b2

Parameter der thermischen Reaktion, b = [s'm'3]

Parameter der Gesamtreaktion [s'm'3]

Lichtgeschwindigkeit, 2,9979-108 m/s
Konzentration [mol/l]

Gesamtkonzentration [mol/1]

Energie [eV]

Aktivierungsenergie [eV]

Elektron

PLANCKsches Wirkungsquantum, 6,626'10'34 J-s
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np
nges

nRr

Ta

r
rgesamt
Iphoto

T'thermisch
t

T

T>I<
Thoch

Tniedri g
Vv

%

X

hole, Elektronenloch

Bestrahlungsstirke [W/m?]

Gleichgewichtskonstante

Geschwindigkeitskonstanten

Reaktionsordnung

Stoffmenge [mol]

Zahl der Plitze, die mit Sauerstoff besetzt sind und fiir die Reaktion zur
Verfiigung stehen [mol/m?]

Zahl der blockierten Plitze [mol]

Gesamtzahl der Plitze [mol]

Zahl der reduzierten Plitze [mol]

Druck, Partialdruck [Pa]

allgemeine Gaskonstante, 8,3145J mol - K!

auf die geometrische Katalysatoroberflache bezogene Reaktionsge-
schwindigkeit [mol-s"1 'm'z]

Reaktionsgeschwindigkeit [mol/s]

Reaktionsgeschwindigkeit der Messung mit eingeschalteter Lampe [mol/s]
photokatalytischer Anteil der Reaktionsgeschwindigkeit [mol/s]
Reaktionsgeschwindigkeit der Messung ohne Licht [mol/s]

Zeit [s]

Temperatur [K]

Temperatur, bei der gilt: rf® =r}*™ [K]

Temperatur am Katalysator ohne Belichtung

Temperatur am Katalysator bei Belichtung

Volumen [m?3]

Volumenstrom [m?3/s]

Stoffmengenanteile
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Indizes

1 Propen / Kohlenwasserstoff

2 Sauerstoff

A Komponente A

B Komponente B

therm thermische Reaktion

ges Gesamtreaktion

photo photokatalytische Reaktion

0 vor der Reaktion

Ende nach der Reaktion

Abkiirzungen

CSP crystallographic shear planes

ER ELEY-RIDEAL-Mechanismus

LH LANGMUIR-HINSHELWOOD-Mechanismus
MvK MARS-VAN KREVELEN-Mechanismus
TPD temperature programmed desorption
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Abbildung 10:
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Abbildung 12:
Abbildung 13:

Abbildung 14:

Abbildungsverzeichnis

Hiaufig angewendetes Reaktionsschema fiir photokatalytische
Reaktionen [11]

Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Eduktkonzentration
a) nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus b) nach
dem Eley-Rideal-Mechanismus [14]

Raumstrukturen der drei wichtigsten TiO,-Modifikationen a)
Rutil, b) Brookit, ¢) Anatas [32]

Bandstruktur von a) Rutil, b) Anatas und ¢) Brookit [45]
Lichtabsorptionsspektren von Anatas und Rutil [46]
Bandstruktur von Zinndioxid [61]

Lichtabsorption des verwendeten Katalysatormaterials in
Abhingigkeit von der Lichtwellenldnge

Skizze des verwendeten Messplatzes

Schemazeichnung des verwendeten Reaktors und seiner

Einzelteile
Spektrum der verwendeten Lampe HPA 1000/20 von Philips

Konzentrationsverlauf als Funktion der Zeit (I=25156 W/m?;
1,3-10'4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; T =523 K;
Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)

Schemazeichnung der Messkammer des FT-IR-Gerites

Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als
Funktion der Propenkonzentration (22,0 mol/m3 Sauerstoff;
T = 523 K; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)

Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als
Funktion der Sauerstoffkonzentration (1,4'10'4 mol/m3 Propen;
T =507 K; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
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Abbildung 19:
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Abbildung 22:
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Abbildung 25:

Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als
Funktion der Sauerstoffkonzentration (1,4-10'4 mol/m3 Propen;
T =507 K; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
logarithmische Darstellung

Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als
Funktion der Sauerstoffkonzentration (1,4'10'4 mol/m3 Propen;
T =507 K; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
Darstellung nach Gleichung 16

Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als
Funktion der Sauerstoffkonzentration (1,4'10'4 mol/m3 Propen;
T =507 K; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
angepasst nach Gleichung (15)

Skizze der verschiedenen Oberflichenspezies nach dem

vorgestellten Modell

Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als
Funktion der Sauerstoffkonzentration (1,4'10'4 mol/m3 Propen;
T =507 K; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
Darstellung nach Gleichung (38)

Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Reaktion als
Funktion der Sauerstoffkonzentration (1,4-10'4 mol/m3 Propen;
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angepasst nach Gleichung (39)
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Funktion der Temperatur (1,3-10'4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m3
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Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Propenkonzentration
(I=25156 W/mz; 22,0 mol/m3 Sauerstoff; T=523K;
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Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der
Sauerstoffkonzentration (I=22976 W/m?, 1,4'10'4 mol/m3
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p =1 bar)

Reaktionsgeschwindigkeit der Gesamtreaktion als Funktion der
Sauerstoffkonzentration (1,4-10'4 mol/m3 Propen; T =507 K;
Katalysator:  SnO,, 400mg, 4 hgemahlen; p=1 bar)
linearisierte Darstellung
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Abbildung 31:

Abbildung 32:

Abbildung 33:

Abbildung 34:

Abbildung 35:

Reaktionsgeschwindigkeit der Gesamtreaktion als Funktion der
Sauerstoffkonzentration (1,4-10'4 mol/m3 Propen; T =507 K;
Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p =1 bar) angepasst
nach Gleichung (46)

Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Temperatur
(I=25156 W/mz?; 1,3'10'4 mol/m3  Propen; 39,6 mol/m3
Sauerstoff; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)

Arrhenius-Diagramm der thermisch aktivierten Reaktion und
der Gesamtreaktion (I=25156 W/m?; 1,3-10'4 mol/m3 Propen;
39,6 mol/m3  Sauerstoff;  Katalysator: Sn0O,, 400 mg,
4 h gemahlen; p = 1 bar)

Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Temperatur
(I=25156 W/mz; 1,3'10'4 mol/m3  Propen; 39,6 mol/m3
Sauerstoff; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
angepasst nach Gleichungen (49) und (50)

Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Bestrahlungsstirke
(1,3-10'4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; T =516 K;
Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)

Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der eingestrahlten
Lichtmenge (1,3-10'4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m3? Sauerstoff;
T =516 K, Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)
ausgewdhlte Messwerte

Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Mahldauer
(I=25156 W/mz; 1,5-10'4 mol/m3  Propen; 39,6 mol/m3
Sauerstoff; T = 520 K; Katalysator: SnO,, 400 mg; p = 1 bar)

Geschwindigkeit des photokatalytischen Anteils der Reaktion
als Funktion der Mahldauer (I=25156 W/m?; 1,5-10'4 mol/m3
Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; T = 520 K; Katalysator: SnO,,
400 mg; p = 1 bar)

Temperaturverlauf wihrend einer Messung (I =25156 W/m?;
1,3-10"4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; Katalysator:
SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p=1bar) a) Einschalten des
Lichtes

Temperaturverlauf wihrend einer Messung (I =25156 W/m?;
1,3-10"4 mol/m3 Propen; 39,6 mol/m3 Sauerstoff; Katalysator:
SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p=1bar) b) Ausschalten des
Lichtes
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Abbildung 36:

Abbildung 37:

Abbildung 38:

Abbildung 39:

Abbildung 40:

Abbildung 41:

Abbildung 42:

Abbildung 43:

Abbildung 44:

Logarithmische Darstellung der zeitabhingigen
Temperaturdinderung wihrend einer Messung fiir die
Temperaturerniedrigung nach  FEinschalten des Lichtes
(I=25156 W/mz; 1,3-10'4 mol/m3®  Propen; 39,6 mol/m3
Sauerstoff; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)

Logarithmische Darstellung der zeitabhingigen
Temperaturdinderung wihrend einer Messung fiir die
Temperaturerhohung  nach  Ausschalten  des  Lichtes
(I=25156 W/m?; 1,3-10'4 mol/m3®  Propen; 39,6 mol/m3
Sauerstoff; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)

Temperaturdnderung in Abhingigkeit von der Bezugstemperatur
(I=25156 W/m?; 1,3'10'4 mol/m3  Propen; 39,6 mol/m3
Sauerstoff; Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen; p = 1 bar)

Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Ethen an
Titandioxid als Funktion der Kohlenwasserstoffkonzentration
(Lipsorbiert = 14,5 W/m?2, 8,8 mol/m3 Sauerstoff; T =313K;
Katalysator: TiO,, 506 g; p =1 bar, A = 150 cm?) [97]

Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Ethen an
Titandioxid als Funktion der Sauerstoffkonzentration
(Labsorbiert = 14,5 W/m2, 0,7 mol/m3  Propen; T=313K;
Katalysator: TiO,, 506 g; p =1 bar, A = 150 cm?) [97]

Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Propen an
Titandioxid als Funktion der Temperatur  (Ipsorbiert = 13 W/m?2,
1,34-10'2 mol/m3 Propen; 4,46 mol/m3 Sauerstoff; Katalysator:
TiO,, 200 mg; p = 1 bar) [98]

Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen
Totaloxidation von Propen an Titandioxid als Funktion der
Temperatur (Lipsorbiert = 13 W/m2, 1,34-10'2 mol/m3 Propen;
4,46 mol/m3 Sauerstoff; Katalysator: TiO,, 200 mg; p = 1 bar)
[98]

Reaktionsgeschwindigkeit der Totaloxidation von Propen an
Titandioxid als Funktion der Bestrahlungsstirke (1,32-10°
* mol/m?3 Propen; 9,25 mol/m3  Sauerstoff; T =433 K;
Katalysator: TiOy; p =1 bar) [43]

Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Oxidation von
Propen an Titandioxid als Funktion der Mahldauer (1,3-10°
4 mol/m3 Propen; 22,0 mol/m3  Sauerstoff; T =573K;
Katalysator: TiO,, 200 mg; p = 1 bar) [91]

100

66

67

68

71

72

74

75

77

78



8 Anhang

Abbildung 45:

Abbildung 46:

Reaktionsgeschwindigkeit der photokatalytischen Reaktion an
Titandioxid als Funktion der Mahldauer (I =24 W/m?; 1,3-10°
4 mol/m3 Propen; 22,0 mol/m3  Sauerstoff; T =423 K;
Katalysator: TiO,, 200 mg; p = 1 bar) [91]

Katalytischer Kreis fiir die photokatalytische Oxidation von
Alkanen an Titandioxid [19]
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8.2. Tabellen

mit Ergebnissen zur Abhingigkeit von der
a) Sauerstoffkonzentration

1=22976 W/m?

1,4 10" mol/m3 Propen

T=507K

Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen

p=1bar
) ] ] photokatalytische
thermische Reaktion| Gesamtreaktion )
Reaktion
Sauerstoffkonzen-
) A [10'7 mol-s'l-m'z] A [10'7 mol.s'l.m'z] A [10'7 mol-s'l-m'z]
tration|[mol/m3]
39,628 5,097 7,647 2,551
22,016 2,809 4,378 1,569
8,806 1,626 2,483 0,858
4,403 1,092 1,671 0,579
1,761 0,557 1,029 0,472
39,628 4,320 6,075 1,755
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b)Propenkonzentration

[=25156 W/m?

22,0 mol/m3 Sauerstoff

T=523K

Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen

p=1bar

thermische Reaktion | Gesamtreaktion photokatalytische
Reaktion
Propenkonzentration ra [107 mol-s"-m™] | ra [107 mol-s™m™] | ra [10” mol's"-m™?]
[mol/m?3]

0,0000477 2,866 4,131 1,265
0,0001284 2,464 4,115 1,651
0,0002485 2,119 3,766 1,648
0,0004206 2,196 3,488 1,293
0,0000480 2,075 3,106 1,031
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¢) Temperatur

[=25156 W/m?

1,3-10"* mol/m3 Propen

39,6 mol/m3 Sauerstoff
Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen

p=1bar
thermische Reaktion | Gesamtreaktion photokatalytische
Reaktion
Teemitett [K] A [10'7 mol-s'l-m'z] A [10'7 mol-s'l-m'z] A [10'7 mol-s'l-m'z]
290,15 -0,002 0,230 0,232
341,816667 -0,061 0,451 0,512
392,15 0,013 0,576 0,562
423,15 1,081
476,65 0,794 2,344 1,551
515,261111 3,032 6,384 3,352
561,9 8,511 13,644 5,133
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d) Bestrahlungsstiirke

1,3- 10" mol/m3 Propen

39,6 mol/m3 Sauerstoff

T=516K

Katalysator: SnO,, 400 mg, 4 h gemahlen

p=1bar

thermische Reaktion Gesamtreaktion photokatalytische
Reaktion
Bestrél[I\l)l;/rrlngzs]starke r'a [10'7 mol-s'l-m'z] r'a [10'7 mol-s'l-m'z] r'a [10'7 mol-s'l-m'z]

1855 2,178 3,178 1,000
2516 1,767 3,103 1,337
4213 1,614 3,113 1,499
8393 1,597 3,516 1,920
25156 1,381 5,199 3,818
57222 1,573 9,394 7,821
1855 1,440 1,836 0,395
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e) Mahldauer

[=25156 W/m?

1,5-10* mol/m3 Propen

39,6 mol/m3 Sauerstoff

T=520K
Katalysator: SnO,, 400 mg
p=1bar
thermische Reaktion | Gesamtreaktion photokatal.ytische
Reaktion
Mahldauer [h] | ra [107 mol-s"-m™] | 1o [107 mol-s™-m™] | ra [107 mol-s™-m™]
0 1,269 2,757 1,488
0,25 4,954 9,586 4,633
0,5 4,566 1,010 5,530
1 2,587 6,747 4,160
2 3,518 7,305 3,788
4 3,746 7,718 3,972
16 1,209 4,715 3,506
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