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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es photokatalytisch hochaktive Beschichtungen herzustellen. Ausgehend von
einer Beschichtungslsung aus Titanylsulfat, einem Blockcopolymer (Pluronic F127) und Ammoniak
wurden photokatalytisch aktive Dunnschichten aus TiO, auf verschiedenen Glassubstraten und
Glasformkorper hergestellt. Eine ausreichende Stabilitat der Schichten wurde durch den Zusatz
eines Silizium-Binders (Silres MP42E) erreicht. Die Beschichtung der verschiedenen Substrate
erfolgte mittels dip-coating und anschlieRender Calcination. Die Herstellung wurde dabei hinsichtlich
ihres Kosten- und Energieaufwandes optimiert. Die Charakterisierung der Filme erfolgte tber
mikroskopische  Aufnahmen,  Rontgendiffraktometrie  und  Schichtdickenmessung.  Die
photokatalytische  Aktivitstt wurde an verschiedenen Modellschadstoffen getestet.  Als
Testsubstanzen dienten dabei organische Substanzen (Dichloressigsdure) und ein Farbstoff
(Methylenblau). Die Photoneneffizienz der Schichten ist dabei mit der Aktivitdt von fixierten
Pulverkatalysatoren vergleichbar. Fir eine spéatere Anwendung in der Abwasserreinigung sollte
zudem die Lichtausbeute der Schicht optimiert werden. Dazu wurde die photokatalytische Aktivitat
von verschiedenen beschichteten Glasformkorpern bzw. die Kombination von mehreren
beschichteten Glassubstraten bestimmt. Dabei konnten Photoneneffizienzen von 1,6 % erzielt
werden.

Insbesondere der Abbau des Farbstoffes Methylenblau an diesen sehr aktiven Schichten wurde
eingehender untersucht, da bei der Schichtentwicklung Unregelmé&Rigkeiten bei der Bestimmung
der photokatalytischen Aktivitat aufgetreten sind. Hierbei wurde die Abhangigkeit der
photokatalytischen Aktivitdt von der Anfangskonzentration des Farbstoffes und der eingesetzten
Lichtintensitat néher bestimmt. Bei diesen Versuchsreihen konnte man eine Limitierung des Abbaus
durch verschiedene Faktoren feststellen. Ebenfalls wurden Abbauversuche in unterschiedlichen
Testsystemen durchgefiihrt, um eine Diffusionslimitierung zu vermeiden. Der Abbau des
Zwischenproduktes Thionin wurde ebenfalls untersucht. Dabei zeigte sich, dass schon geringe
Konzentrationen dieses Farbstoffes den Abbau von Methylenblau hemmen kénnen.

Keywords: Photokatalyse, TiO.-Beschichtungen, photokatalytischer Abbau, Methylenblau,
Dichloressigséure



Abstract

Photocatalytic active thin films on glass and glass molds (e.g. rings, balls) were prepared from a
coating solution which consists of TIOSO4 as the precursor, a block-copolymer (Pluronic F127) and
NHs. A sufficient stability of the coatings could be achieved by an additive of a silicon binder (Silres
MP24E). The coatings of the different substrates were carried out by dip-coating process at constant
temperature and relative humidity and subsequent calcination. The preparation was optimized
considering a low cost- and energy level. For film characterisation microscopic pictures, x-ray
diffraction and film thickness measurements were carried out. The photocatalytic activities of the
films were tested with different model pollutants. As test substances organic molecules e.g. dichloro
acetic acid and dyes e.g. methylene blue were used. The photocatalytic activity of the coatings is
comparable with the activity of fixed powder catalysts. For an application in wastewater treatment
the light absorption of the TiO.-layers were determined. The photocatalytic activities of different
glass molds and a combination of several glass substrates were investigated. Photonic efficiencies
up to 1.6 % could be achieved.

In particular the degradation of methylene blue on highly active coatings was analysed in detail
since this method is a standard test on DIN and ISO level. The dependence of light and initial
concentration of the dye on the photocatalytic activity was determined. With this test series a
limitation of the dye degradation by different factors could be detected. Likewise, degradation
experiments were accomplished in different test systems in order to avoid diffusion limitation. Also
the degradation of the intermediate product thionine was examined. It turned out to be that already

small concentrations of this dye can restrain the degradation of methylene blue.

Keywords: photocatalysis, TiO,-coatings, photodegradation, methylene blue, dichloro acetic
acid
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1 Einleitung

Eine fortschreitende Technisierung der Gesellschaft und die damit verbundene
Ausbeutung und Schadigung der Umwelt bringt immer mehr 6kologische Probleme mit
sich. Neben einer zunehmenden Belastung der Luft durch Stickoxide, die z.B. durch
Autoabgase produziert werden, fihrt die Belastung von Abwaéssern ebenfalls langfristig zu
einem Umweltproblem. Zur Beseitigung dieser Problematiken gewinnt die Photokatalyse
immer mehr an Bedeutung. Unter Photokatalyse versteht man dabei die Zerstezung eines
Schadstoffes durch einen durch Licht angeregten Halbleiters. Dafir wird Titandioxid
(TiOy) als Katalysator eingesetzt, da dieser als ungiftig gilt, sowie thermisch und chemisch
stabil ist. Da TiO- ein Halbleitermaterial mit einer Bandlucke von 3,2 eV [1] ist, kann nur
Licht im Wellenlangenbereich zwischen 200 nm und 390 nm photochemische Reaktionen
initiieren, d. h., dass neben kinstlichen Lichtquellen auch die UV-A-Strahlung der Sonne
(300 — 400 nm) wirkungsvoll genutzt werden kann. Eine Weiterentwicklung des
Photokatalysators durch geeignete Dotierungen kann nun zur Nutzung des gesamten
sichtbaren Lichtspektrums fuhren, da die UV-A-Strahlung nur ungefahr 3% der
Gesamtintensitat des Sonnenlichts ausmacht. Damit kénnte man als Strahlungsquelle das
Sonnenlicht verwenden, was weniger kostenintensiv ware. Bei einer Bestrahlung mit
Licht werden in Anwesenheit von TiO> sowohl Wasser als auch Luftsauerstoff zu
reaktiven Hydroxylradikalen umgesetzt.

Bei der Behandlung von Abwassern spielt die Photokatalyse allerdings nur in speziellen
Féllen eine Rolle, da die konventionelle Abwasserreinigung kostengtnstiger und
effektiver arbeitet. Sollen jedoch Abwésser aufgearbeitet werden, die sehr stark belastet
und damit toxisch fur die Mikrobiologie der konventionellen Klaranlagen sind, kann eine
Vorreinigung des Wassers durch Photokatalyse durchaus sinnvoll sein. Dabei werden die
toxischen Ausgangsprodukte in ungiftige Produkte abgebaut. Eine weitere Anwendung
der Photokatalyse in der Abwassereinigung ist das Aufreinigen von Abwassern in sehr
sonnigen Erdregionen, wo die Kosten einer zusatzlichen Bestrahlung entfallen.

Die momentan dabei verwendeten Katalysatoren sind zumeist Pulverkatalysatoren, die
entweder als Suspensionen oder als Pellets zum Einsatz kommen. Die pulverférmigen
Katalysatoren besitzen in der Regel einen hohen Wirkungsgrad [2-4]. Da sich aber bei
diesem System fest/ flissig das Problem der Abtrennung stellt, sind immobilisierte
Katalysatoren, z. B. Schichten auf Tragermaterial, von Interesse. Allerdings sinkt bei dem

Einsatz von Beschichtungen die Photoneneffizienz drastisch auf deutlich unter 1 %.



EINLEITUNG

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Katalysatorentwicklung, deren Fixierung auf
geeigneten Tragermaterialien und der Untersuchung ihrer photokatalytischen Aktivitat.
Dabei werden nanokristalline Halbleiterpartikel durch den sog. Sol-Gel Prozess aus
Titanoxysulfat (TiOSO4) als Precursor synthetisiert und durch geeignete
Beschichtungsverfahren, wie z.B. Tauchbeschichtung, auf Glassubstrate oder
Glasformkorper, wie z.B. Glasfritten, -kugeln oder -ringe, aufgebracht. Bei
Tauchbeschichtungen, auch Dip-Coating genannt, werden die Glassubstrate in die
Beschichtungslésung eingetaucht und mit einer konstanten Geschwindigkeit unter
definierten  klimatischen Bedingungen, gesteuert durch eine Klimakammer,
herausgezogen. Anschliefend wird der Film Gber einen Calcinierungsprozess auf dem
Substrat fixiert. Eine Katalysatorfixierung bzw. Immobilisierung des Photokatalysators ist
wichtig, um das Trennproblem des Katalysator aus der Suspension, das beim Einsatz von
Pulverkatalysatoren entsteht, zu umgehen. Aus diesem Grund spielt auch die Stabilitat
und Abriebfestigkeit der Schichten eine wichtige Rolle. Die Stabilitat soll dabei durch den
Zusatz von Siliziumbinder erhoht werden. Zudem soll die Lichtausbeute fir eine spéatere
Anwendung in der Abwasseraufreinigung optimiert werden. Dazu wird die
photokatalytische Aktivitat von verschiedenen beschichteten Glasformkorpern bzw. die
Kombination von mehreren beschichteten Glassubstraten bestimmt.

Eine Charakterisierung der Filme erfolgt Uber Rasterelektronenmikroskopie,
Rontgendiffraktometrie und Transmissionsspektren. Die Schichtdicke wird Uber
Profilometrie und die theoretische Berechnung der Schichtdicke tber die abgeschiedenen
Masse bestimmt. Die photokatalytische Aktivitat wird anschliefend an verschiedenen
Modellschadstoffen getestet. Als Testschadstoffe dienen dabei organische Substanzen wie
z.B. Dichloressigsaure (DCA) und Farbstoffe wie Methylenblau (MB).

Insbesondere der Abbau des Farbstoffes Methylenblau wird néher untersucht, da diese
Methode als ein Standardtest (DIN, I1SO) vorgesehen ist. Hierbei wird die Abhangigkeit
der photokatalytischen Aktivitat von der Anfangskonzentration des Farbstoffes und der
eingesetzten Lichtintensitdt n&her untersucht. Ebenfalls werden Abbauversuche in
unterschiedlichen Testsystemen durchgefiihrt. Die Oxidation des Farbstoffes wird dabei
in ungeruhrten, gerihrten und begasten Systemen verfolgt. Ziel der Testreihen ist es,

Diffusionslimitierungen des Farbstoffes bei hochaktiven Schichten néher zu untersuchen.



2 Grundlagen und Stand der Forschung

2.1 Eigenschaften von Titandioxid (TiO2)

In der Haufigkeitsverteilung der Elemente in der Erdkruste steht Titan an 9. Stelle und ist
mit 0,63 % am Aufbau der Erdkruste beteiligt. Zu den wichtigsten Titanmineralien zahlen
IHimenit (FeTiOs3), Rutil (TiOy), Titanit (CaTiO[SiO4]) und Perowskit (CaTiOs). Das
technisch bedeutendste Oxid des Titans ist aufgrund seiner speziellen Eigenschaften das
Titandioxid. Es ist thermisch stabil und besitzt einen Schmelzpunkt von 1855 °C. Es
kommt in drei Kkristallinen Modifikationen vor. Die thermodynamisch stabile
Modifikation ist Rutil. Anatas und Brookit sind dagegen metastabil. Bei erhdhten
Temperaturen wandeln sich Anatas und Brookit daher irreversibel in Rutil um [5].

Der Rutil-Typ ist ein wichtiger Strukturtyp der MO,-Oxide von Ubergangsmetallen.
Dabei bilden die Sauerstoffionen eine verzerrte hexagonal dichteste Kugelpackung (hcp).
Die Metall-Kationen besetzen die Hélfte der Oktaederliicken [6]. Die TiOs-Oktaeder sind
Uber zwei Kanten zu linearen Ketten verknipft. Wahrend im Rutil zwischen den TiOs-
Oktaedern jeweils zwei gemeinsame Kanten auftreten, haben die Oktaeder im Brookit
drei gemeinsame Kanten. Die Anatas-Modifikation basiert auf einer kubisch dichtesten
Kugelpackung (ccp), in der die Halfte der Oktaederliicken gefillt ist. Die TiOs-Oktaeder
sind hier Uber vier Kanten verkntpft [7]. Die unterschiedlichen Kristallstrukturen von
Brookit, Anatas und Rutil sind in Abbildung 2-1 dargestellt.

a) b) c)
Abbildung 2-1: Kristallstrukturen von a) Brookit, b) Rutil und c) Anatas [8]



GRUNDLAGEN UND STAND DER FORSCHUNG

Aufgrund der Tatsachen, dass TiO2 chemisch innert und ungiftig ist, kommt es in vielen
verschiedenen Bereichen zur Anwendung. Es wird als Weil3pigment in Wandfarben und
zur Farbung von Kunststoffen sowie Papieren genutzt. Zudem wird es in der Kosmetik-
(z.B. Cremeherstellung) und in der Lebensmittelindustrie verwendet [9].

Die TiO,-Oberflache besitzt amphotere Titanol (TiOH)-Gruppen, dessen Saure-Base
Gleichgewicht wie folgt beschrieben werden kann. Fur den bedeutensten TiOz-
Photokatalysator P25 ist pKa = 4.5 and pKa2 = 8 [10], der Point of Zero Charge (pzc) ist
somit fur P25 pH=6,25. Bei pH-Werten, die groRer pH>6,25 sind, ist die Oberflache
negativ geladen (Gl. 2-1), bei pH-Werten unter diesen Wert ist die Oberflache positiv
geladen (Gl.2-2).

Ti-OH + H* & TiOH?* pKai=4,5 (Gl. 2-1)

Ti-OH & TiO- + H* pKa2=8 (Gl. 2-2)

TiO> wird Uber verschiedene Prozesse, wie das Chlorid- und das Sulfatverfahren

hergestellt. Wahrend man beim Chloridverfahren jedoch nur die Rutilmodifikation erhalt,

kann man durch das Sulfatverfahren sowohl Rutil als auch Anatas herstellen. Das 1915

von FARUP und JEBSEN entwickelte Verfahren verwendet als Titaneisenerz Ilimenit als

Ausgangsmaterial. Dieses wird bei 100—180°C mit konzentrierter Schwefelsdure

aufgeschlossen. Dabei reagiert das Eisenoxid zu Eisensulfat, das Titanerz zu

Titanoxysulfat (TiOSO4). In Losung wird dies zu Titanoxidhydrat hydrolysiert (Gl.2-3)
und ausgefallt. Bei 800 — 950 °C wird es anschlieend zum TiO; gebrannt [1].

TiOSO4 + 2 H0 — TiO2 - X Ho0 + H,S04 (Gl. 2-3)

Diese Art der Titandioxidherstellung, die Hydrolyse von Titanoxysulfat mit
anschliefender Calcination, wird auch in dieser Arbeit zur Herstellung der TiO,-
Dunnschichtfilme verwendet.

Nanoskalige TiO>-Katalysatoren, die zur Photokatalyse verwendet werden, werden meist
Uber einen Sol-Gel Prozess mit anschliefender Féallung und Trocknung hergestellt. Mittels
des Aerosil-Verfahrens, entwickelt von der Degussa AG, kdnnen ebenfalls Nanopartikel
aus TiO2 hergestellt werden. Dabei wird Titantetrachlorid durch Flammenpyrolyse zu
Titandioxid umgesetzt. Der haufig verwendete Photokatalysator Degussa P25 wird auf
diese Art hergestellt.

Degussa P25 ist eine Mischung aus 78 % Anatas, 14 % Rutil und 8 % amorphem TiO, [11]
mit einer PrimarpartikelgréBe von <50 nm [12, 13]. Da die Absorptionskante von Rutil
(Bandlucke 3,0 eV) bei ca. 413 nm liegt (im Vergleich Anatas ca. 388 nm), wurde zunéchst

angenommen, dass eine mischkristalline Phase im P25 in der Lage ist, die hdhere

-7-



GRUNDLAGEN UND STAND DER FORSCHUNG

Intensitdt des langwelligeren Lichtspektrum zu nutzen und so eine hdhere
photokatalytische Aktivitat zu erzielen. Neuere Studien, die die kristallinen Phasen des
P25 getrennt voneinander untersucht haben, konnten allerdings keine synergetischen
Effekte bestétigen [14].

2.2 Herstellung von TiO2-Dunnschichtfilmen

Zur Praparation von TiO.-Dunnschichtfilmen muss zunachst eine geeignete
Beschichtungslosung hergestellt werden. Dies kann Uber den sog. Sol-Gel Prozess
erfolgen, bei dem sich durch Vernetzung von  Titanalkoxiden (z.B.
Tetraethoxyorthotitanat (TEOT), Alkohol und/oder Wasser) eine kolloidale Suspension
(Sol) bildet. Unter bestimmten Bedingungen, bei denen die Temperatur, der pH-Wert
und die Alterungszeit eine Rolle spielen, kann eine weitere Kondensation bis hin zum Gel
erfolgen.

Neben Beschichtungsansatzen aus Titanalkoxiden werden in der Literatur auch
Beschichtungen ausgehend von TiOSO. beschrieben. HIDALGO et al. [15] stellten durch
eine temperaturgesteuerte Hydrolyse mit anschlieBender Filtration und Resuspension
eine Beschichtungslosung her, mit der photokatalytisch aktive und stabile
Beschichtungen erzielt wurden. Andere Arbeitgruppen hydrolysierten TiOSOs in
basischem Medium [16] oder durch Hydrothermalsynthese [17].

Im Gegensatz zu bisherigen Beschichtungen aus TiOSOa, die auf einer TiO2-Féallung
beruhen, soll hier eine Coating-Strategie entwickelt werden, bei der von einem Sol-Gel
Ansatz in einem rein wassrigen Medium ausgegangen wird. Dabei soll eine Vernetzung
des TiOy, welches durch die Hydrolyse von TiOSO. entstanden ist, durch die Einstellung
eines geeigneten pH-Wertes erreicht werden. Verschiedene Additive in der Coating-
Losung sollen die Stabilitat der Beschichtung und das Benetzungsverhalten beeinflussen.
Die Stabilitat soll dabei durch Siliziumdioxid als Haftvermittler erhoht werden. Als
Silizium-Binder dient dabei Silres MP42E der Firma Wacker. Dabei handelt es sich um
eine Emulsion aus hochvernetzten anorganischen Polysiloxanen mit organischen
Seitenketten. Die Seitenketten bestehen meist aus Methyl- und Phenylgruppen. Die
Feststoffkonzentration von SiO, betragt 42 % und wird durch die Zahl in der
Produktbezeichnung angegeben.

Das Benetzungsverhalten der Beschichtungslosung soll Uber die Zugaben von Tensiden
beeinflusst werden. Tenside werden in vier Kategorien unterteilt: anionische (z.B. SDS:
sodium dodecyl sulfate), kationische (z.B. CTAB: Cetyltrimethylammoniumbromid),
ampothere (z.B. Betaine) und nichtionische Tenside. Zu dieser Gruppe der Tenside gehort
auch das verwendete Blockcopolymere Pluronic F127. Dieses Polymer besteht aus
Ethylenoxid- und Propylenoxid-Gruppen (HO(C2H40)106(C3sHeO0)70(C2H40)106H). Die
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Oberflachenspannung wird durch den Zusatz des Polymers herabgesetzt. In Abbildung
2-2 ist die Anderung der Oberflachenspannung in Abh&ngigkeit von der Konzentration
des Tensids dargestellt. Man erkennt eine Abnahme der Oberflachenspannung bei
zunehmender Tensid-Konzentration. Aufgrund des Aufbaus von Tensidmolekilen neigen
diese in wassriger Losung zur Aggregation. Wird ein bestimmter Konzentrationswert
Uberschritten, lagern sich die einzelnen Molekile zu Aggregaten, sog. Micellen,
zusammen. Diese Konzentration wird kritische Micellbildungskonzentration (engl.
critical micelle concentration) genannt. Dies ist auch der Grund, warum Tenside zur

Herstellung von mesopordsen Materialien verwendet werden.

60 [

55 |n
\ Kritische Micellbildungs-

S0 konzentration (cmc)

45 1 \ /

a0 . .

35+

30 +

Oberflachenspannung

25+

20-I L L1l L L1l L1l L sl
1 10 100 1000 10000

Konzentration

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung der Oberflachenspannung in Abhéangigkeit von der
Tensid-Konzentration zur Bestimmung der kritischen Micellbildungskonzentration [18]

2.2.1 Beschichtungsverfahren

Mit der Coating-L6sung konnen unterschiedliche Substrate beschichtet werden. Dabei
spielen die Materialbeschaffenheit und die Form der Tréger eine entscheidende Rolle.
Aufgrund der photokatalytischen Eigenschaften von TiO>-Beschichtungen sind
anorganische Tragermaterialien von Vorteil, da diese von dem TiO.-Film unter UV-
Bestrahlung nicht angegriffen und zersetzt werden kdnnen. Dies kann bei Beschichtungen
auf z.B. Polycarbonaten zu Problemen in der Anhaftung und Haltbarkeit fihren. Um dies
zu vermeiden, sind bei der Beschichtung organischer Substrate zwischenliegende
Schutzschichten notig, die den Photokatalysator von dem Substrat trennen.

Der zweite wichtige Aspekt bei der Wahl der Tragersubstrate ist deren Form. Diese sollten

eine moglichst grofle Oberflache besitzen, um so eine gute katalytische Aktivitat zu
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erzielen. Pordse Glasfritten oder eine Reaktorfiillung aus Ringen bzw. Kugeln sind dafur
geeignete Substrate [19,20].

Zum Aufbringen der Beschichtungs-Losung auf einen geeigneten Trager kodnnen
verschiedene Methoden angewendet werden. Es gibt viele unterschiedliche coating-
Verfahren, z. B. das spray-coating-, das spin-coating- oder das dip-coating-Verfahren
[21], das in dieser Arbeit bei der Praparation der TiO.-Filme zur Anwendung kommt.
Beim spray-coating-Verfahren wird das Sol auf das Substrat aufgespruht. Es entsteht eine
schuppenartige, unregelméRige Oberflachenstruktur mit unregelmaRiger Schichtdicke.
Beim spin-coating-Verfahren wird eine bestimmte Menge der Coating-LOosung auf das

Trégermaterial gegeben und rotiert. Dies ist in Abbildung 2-3 im Detail dargestellit.

i
F E

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung des spin-coating-Verfahrens, a) Auftragen der
Beschichtungslésung, b) Rotation des Substrats, c¢) Schichtdickeneinstellung durch
Variation der Drehzahl und Drehdauer

¢

al

Die Schichtdicke ist Gber die Drehzahl und die Drehdauer variierbar. Mittels spin-coating
ist es auch moglich, Filme mit unterschiedlichen Schichtdicken herzustellen. Spin-coating
wird haufig in der Chiptechnologie angewandt.

Beim dip-coating wird das Substrat in die Beschichtungslésung eingetaucht und mit einer
bestimmten, konstanten Geschwindigkeit wieder heraus gezogen. Dabei muss auf eine
vibrationsfreie Lagerung und gleichmaRige Ziehgeschwindigkeit geachtet werden, denn
schon minimale Abweichungen kdnnen die Schichtdicke beeinflussen. Die ablaufenden
Prozesse des dip-coatings sind in Abbildung 2-4 dargestelit.

Zuné&chst wird das Substrat in das Sol eingetaucht. Eine feuchte Schicht lagert sich beim
Herausziehen auf dem Substrat ab. Das Losungsmittel verdampft und der gewiinschte
Film bleibt zurick. Nachteile des dip-coating-Verfahrens sind die groe Menge an
Tauchlésung, die einen erheblichen Kostenfaktor darstellt. Ebenso ist die Schichtdicke
Uber den gesamten Trager nicht konstant, sondern nimmt zur Tropfkante hin zu. Sehr
dinne Schichten unter 100 nm sind nur schwer zu realisieren, da man dafir die
Beschichtungslésung stark verdiinnen muss. Ein Vorteil dagegen ist die glatte und
einheitliche Oberflache. Zudem ist die Schichtdicke relativ einfach Uber die

Ziehgeschwindigkeit zu steuern.
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)

a)l bl c)

Abbildung 2-4: Schematische Darstellung des dip-coating-Verfahrens, a) Eintauchen in die
Beschichtungslésung, b) Herausziehen des Substrates mit definierter Geschwindigkeit, ¢)
Verdampfen des Losungsmittels

2.2.2  Schichtdickenbestimmung

Die einfachste Methode zur Bestimmung der Schichtdicke ist, diese rechnerisch tber die
abgeschiedene Masse und die Dichte zu ermitteln.

Die beim dip-coating entstehende Schichtdicke hangt von verschiedenen Faktoren ab, wie
z. B. der Ziehgeschwindigkeit und der Viskositat des Sols. Fiur Newtonsche Fluide kann
die Schichtdicke durch die LANDAU-LEVICH [22] (GI. 2-4) beschrieben werden:

2
h 20,94.1(’7#)31 (Gl. 2-4)

ve,(p-9)

h = Schichtdicke, v = Ziehgeschwindigkeit, n = dynamische Viskositat, y.v= Oberflachenspannung, p = Dichte, g=
Schwerkraft

Bei schnellen Ziehgeschwindigkeiten werden demnach grofle Schichtdicken, bei
langsamer Geschwindigkeit geringere Schichtdicken erzielt. Der Grund dafur ist der
Ruckfluss des Sols. Bei hohen Geschwindigkeiten tberwiegt dagegen die Verdampfung
des Ldsungsmittels. Zudem kann bei hohen Ziehgeschwindigkeiten die Viskositat der
Beschichtungslésung den Ruckfluss einschranken.

Die Schichtdicke lasst sich Uber mehrere Verfahren ermitteln. Querschnittsaufnahmen im

Raster- oder Transmissionselektronenmikroskop (Kap. 3.5.9) bilden die Schicht direkt ab.
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In der Profilometrie (Kap. 3.5.5) wird die Oberflache mittels einer Nadel abgetastet und
ein Hohenprofil erstellt. Spektrophotometrische Bestimmungen der Schichtdicke erfolgen
in der Ellipsometrie oder im UV/Vis Spektrophotometer nach [23] tber Gl. 2-5.

_ A4 ]
5_2_n.(/11_12) (Gl. 2-5)

A,A2 = Wellenlange, 6 = Schichtdicke, n = Brechungsindex

2.2.3 Calcination

Durch eine gezielte Calcination der TiO.-Filme konnen verschiedene Parameter
beeinflusst werden. Dazu gehdren die kristalline Phase, die Partikelgréiie, die Oberflache
und die optischen Eigenschaften der Filme, wie z.B. der Brechungsindex.

Wie schon in Kap. 2.1 erwdhnt, wandelt sich die Anatasmodifikation bei hdheren
Temperaturen irreversibel in Rutil um. Aus diesem Grund muss eine geeignete
Calcinationstemperatur gewahlt werden, um die gewlnschte Modifikation zu erhalten.
Filme, die aus Anatas bestehen sollen, werden bei Temperaturen zwischen 500 °C und
800 °C calciniert. Rutilfilme erhalt man bei Temperaturen zwischen 1000 und 1400 °C
[1].

Die Calcinierungstemperatur hat ebenfalls Einfluss auf die Partikelgro3e der TiO.-Filme.
Mit zunehmender Temperatur steigt die GrolRe der Partikel an, wie in Abbildung 2-5
dargestellt. Dies bedingt eine Abnahme der BET-Oberflache mit steigender Temperatur
[24]. Neben der Verkleinerung der Oberflache fihrt ein Partikelwachstum ebenfalls zu
einer Erniedrigung der Porositat. Dies beeinflusst wiederum optische Eigenschaften, wie
z.B. den Brechungsindex [25], der dadurch ansteigt. Die Transparenz der Filme nimmt
dabei ab.

-12 -



GRUNDLAGEN UND STAND DER FORSCHUNG

c)

Abbildung 2-5: REM-Aufnahmen von reinen TiO2-Filmen hergestellt bei verschiedenen
Calcinierungstemperaturen; a) 400 °C, b) 600 °C, ¢) 800 °C, d) 1000 °C [26]

2.3 Photokatalyse

2.3.1 Allgemeine Grundlagen

Neben den in Kap 2.1 beschriebenen Eigenschaften des Titandioxids besitzt TiO, auch
elektronische Merkmale. Mit einer Bandlicke von 3,2 eV (Anatas) gehort TiO2 zu den
Halbleitern. Im Gegensatz zu Isolatoren kann bei diesen die Bandliicke durch energetisch
geeignete Warme- bzw. Strahlungsenergie berwunden werden. Fur Anatas reicht z.B. die
Absorption eines Photons mit einer Wellenldnge von 380 nm zur Bildung eines Elektron-
Loch-Paares aus [27].

Ti0, +hv — Ti0, (ecs + s ) (Gl. 2-6)
e-cs ist hierbei ein Elektron im Leitungsband, h*vg steht flir ein positiv geladenes Loch im
Valenzband.
RENz publizierte in den 1920iger Jahren die ersten Artikel zur Photochemie [27]. Die
Wasserspaltung an einer Rutilelektrode unter UV-Bestrahlung, die 1971 von FUJISHIMA
und HONDA [28] entdeckt wurde, legte den Grundstein zur Photoelektrochemie.
Der photokatalytische Abbauprozess kann, wie die herkdmmliche heterogene Katalyse, in
funf Schritte unterteilt werden [29]:

1. Transfer der Reaktanden zur aktiven Oberflache
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Adsorption von mindestens einem Reaktanden
Reaktion in der adsorbierten Phase

Desorption der Produkte

ooa W

Abtransport der Produkte von der aktiven Oberflache

Die photokatalytische Reaktion lauft dabei in der adsorbierten Phase (Schritt3) ab.

Abbildung 2-6 stellt den schematischen Mechanismus der Photokatalyse dar.

.A-
E g?V) Reduktion
hv cB® A
o= 7}
+14
E
9,0t
+3:: A 4
VB @ D
v Oxidation
E vs. NHE ot

Abbildung 2-6: Schematische Darstellung von Redox-Potentialen und dem Mechanismus der
Photokatalyse [29,30]

Die Elektron-Loch-Paare konnen untereinander erneut reagieren und rekombinieren.

Dabei werden Licht und/oder Phononen emittiert.

Rekombination

ecg +hig > hv + Phononenemission (Gl. 2-7)

Der Rekombinationsprozess ist fir die Photokatalyse allerdings unerwiinscht, da so die

Ladungstrager fur die photokatalytische Zersetzung verloren gehen. Die Ladungspaare

konnen nach ihrer Bildung durch Diffusion an die Oberflaiche gelangen. Die

Ubergangszeit T, die sie dabei benétigen, wird beschrieben durch [31]:
RZ

T=—0o] Gl. 2-8
D ( )

R = Partikelradius, D = Diffusionskoeffizient

Fur Partikel in einer kolloidalen Losung mit einer GroRRe 2,5 nm liegt die Zeit bei 1,3 ps,
bei groeren Partikel (21 nm) liegt die Zeit bei ca. 10 ps [27] . An der Oberflache kénnen
die Ladungstrager mit den adsorbierten Molektlen reagieren. Die angeregten Elektronen

wirken reduzierend

A+ecg > oA (Gl. 2-9)
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und die entstandenen Locher oxidierend

D+hyg —>eD” (Gl. 2-10)
Die Redox-Potentiale des Akzeptors (A) und des Donors (D) mussen innerhalb der
Energie der Bandlicke des Halbleiters liegen. In sauerstoffreichen, wassrigen
Suspensionen oder losungen ablaufenden Redox-Reaktionen dient in der Regel

molekularer Sauerstoff als Akzeptor. Er wird durch die Elektronen im Leitungsband zum

¢ O, -Radikal reduziert [32].

0O, +e,, >0, (Gl. 2-11)
2 VB 2

0, +H" < e0O,H pK=4,8 (Gl. 2-12)
Die adsorbierten Molekile an der Oberfliche werden nicht nur durch
Oberflachendefektelektronen, sondern auch durch entstehende Radikale oxidiert. In

Gegenwart von Wasser konnen z. B. Hydroxylradikale gebildet werden.

H,O+hyg > H" +eOH (Gl. 2-13)

2.3.2  Licht- und Konzentrationsabhangigkeiten

Die meisten Abbaureaktionen hangen von der Ausgangskonzentration des Schadstoffes
und der Lichtintensitat ab. Der Abbau verlauft dabei meist Uber eine LANGMUIR-
HINSHELWOOD Kinetik [33], wie in Gl. 2-14 dargestellt.

CroKeKuC Ay (Gl. 2-14)
1+K,C

Dabei ist r die Abbaurate, ¢ die Schadstoffkonzentration, k die Geschwindigkeitskontante
und Koy der Adsorptionskoeffizient des Schadstoffs. Es wird angenommen, dass die
kinetischen Parameter ki und Kiy dabei unabhéngig von der eingestrahlten
Lichtintensitat sind. A ist die bestrahlte Flache und n ist eine Konstante, die die optischen
Eigenschaften von TiO. beschreibt. Die empirische GroRe [ ist eine dimensionslose
Konstante, die das Verhéltnis von Ladungstrennung durch Lichteinstrahlung und
Rekombination darstellt.

Die Abbaurate hangt bei niedrigen Lichtintensitdten linear von der eingestrahlten
Lichtintensitét ab. Fir B ergibt sich ein Wert von eins. Bei mittelstarken Lichtintensitaten
zeigt die Rate eine Quadratwurzelabhangigkeit, B ist dabei 0,5. Bei sehr hohen
Lichtintensitaten wird die Abbaurate unabhangig von der Lichtintensitat [34]. Je nach

Schadstoff liegt der Bereich niedriger Lichtintensitaten zwischen 0-20 mW/cm?, und der
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Bereich mittlerer Lichtintensitaten zwischen 20-25 mW/cm? [35]. In Abbildung 2-7 ist
diese Abhéangigkeit schematische dargestellt.

Ein Modell zur Erklarung dieses Verhaltens liegt in der Bildung eines Elektron-Loch-
Paares. Bei niedrigen Lichtintensitaten ist die Bildung der Ladungstrager dominant
gegenuber der Ladungsrekombination. Bei starken Lichtintensitaten Uberwiegt hingegen
die Rekombination [34].

Gl. 2-12 beschreibt ebenfalls den Zusammenhang zwischen der Abbaurate und der
Schadstoffkonzentration. Die Abbaurate steigt mit zunehmender Konzentration zunéchst
bis auf ein bestimmtes Level an und stagniert dann auf diesem Wert [35].

Ist dabei K uc<<l folgt die Reaktion einer Kinetik erster Ordnung. Fur hohe
Konzentrationen ist K nc>>1, die Reaktionsrate ist dabei maximal. Die Reaktion zeigt
eine Kinetik nullter Ordnung [29].

R,/ uM/min

Lichtintensitat/ mwW/cm’

Abbildung 2-7: Schematische Darstellung der Abhéngigkeit der Reaktionsrate von der
eingestrahlten Lichtintensitéat

2.3.3 Einflusse auf die photokatalytische Aktivitat

Neben der Abhangigkeit von der Lichtintensitéat und der Konzentration beeinflussen noch
weitere Faktoren die photokatalytische Aktivitdt. Dazu gehdren verschiedene
Eigenschaften des Katalysators, wie z.B. Katalysatormasse [29] oder -oberflache. Eine
VergrofRerung der Katalysatoroberflache flhrt in der Regel zu einer Zunahme der
maoglichen Adsorptionspléatze, so dass sich die photokatalytische Aktivitat ebenfalls
erhohen sollte [36]. Bei einer Steigerung der Katalysatormasse ergibt sich zunéchst
ebenfalls eine proportionale Erhéhung von der Aktivitat. Ab einer bestimmten Masse an
Katalysator &ndert sich jedoch das Verhalten und es gibt keine Abhangigkeit mehr [29].
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Dieses Limit wird bedingt durch Reaktorgeometrien und Arbeitsbedingungen
(Verwendung als Suspensionen oder fixierter Katalysator). Es kann zu einem sog.
screening bzw. Abschirmungseffekt kommen [37].

Neben den physikalischen Eigenschaften eines Katalysators kdnnen auch anorganische
Kationen oder Anionen in der Reaktionslésung die photokatalytische Aktivitat
beeinflussen. Wahrend es bezlglich des Einflusses von Kationen widersprichliche
Studien gibt [38-41], sind die Auswirkungen bei Anwesenheit von verschiedenen Anionen
deutlicher. Einige Studien [33, 38] zeigten eine starke Inhibierung der photokatalytischen
Aktivitat bei Anwesenheit von Chlorid-lonen. Dieser Effekt beruht auf den sehr guten
Adsorptionseigenschaften des Chlorid-lons [38]. Sulfat-, Phosphat- und Nitrat-lonen
haben dagegen einen geringen Einfluss auf den photokatalytischen Abbau von
verschiedenen Schadstoffen [39], da sie eine geringere Adsorption an der
Katalysatoroberflache zeigen. Andere Studien [40] zeigen, dass mehrwertige Anionen wie
S04% und PO4* den photokatalytischen Abbau von DCA starker hemmen als Cl-- und
NOsz-lonen.

Neben den genannten Parametern kdnnen auch verschiedene Impréagnierungen die
photokatalytische Aktivitat beeinflussen. Dabei unterscheidet man zwischen Dotierungen
aus Kohlenstoff, Schwefel oder Stickstoff [41-43] und der Abscheidung von
Metallenpartikeln auf dem Katalysator [10], insbesondere der Edelmetalle. Dabei ist
allerdings der Begriff Dotierung irrefihrend, da der Gehalt der eingesetzten Metalle sehr
viel hoher ist, als bei einer Dotierung eines Stoffes, bei dem einzelnen Atome
gegeneinander Ausgetauscht werden. Die Metalle werden regelrecht als kleine Partikel auf

den Katalysator z.B. Photodeposition [44, 45] abgeschieden.
.A-

Reduktion

metalle
D

Oxidation

TIOZ -D*

Abbildung 2-8: Elektronenlibertragung von TiO2-Photokatalysatoren auf Edelmetallen

Unter Bestrahlung werden die entstehenden Elektronen hierbei auf das Metall, welches

als Elektronenakzeptor dient, Ubertragen, da sich ein niedrigeres Fermi-Niveau ausbildet.
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2.3.4 Photoneneffizienz

Um eine Quantifizierung und Klassifizierung der photokatalytischen Prozesse zu
ermdglichen, sind verschiedene Kenngroen, wie die Quantenausbeute und die
Photoneneffizienz, eingefihrt worden [46]. Die Photoneneffizienz (Gl. 2-15) [2-4] ist der
Quotient aus Abbaurate und Photonenfluss bezogen auf die Flache und das bestrahlte

Volumen.

‘- Abbaurate [mol/s]  V-Ac

_ - (G. 2-15)
Photonenfluss [molhv/s] 1,-A-At

V = Volumen, Ac = Konzentrationsdnderung , At = Zeitdnderung, lo= Photonenfluss, A = bestrahlte Flache

Zur Berechnung der Photoneneffizienz mussen die Abbaurate und der Photonenfluss o
bestimmt werden.
I-A
ly=——7—
N,-h-c*

h =6,626-10-34 Js, c* = 2,998-108 m/s, ALampe = 350 Nnm, | = Lichtintensitat in mW/cm?

(Gl. 2-16)

Das Maximum in der Wellenlédnge der in dieser Arbeit verwendeten Lampe wird mit
350 nm angenommen. Die Lichtintensitdt wird ebenfalls bei dieser Wellenldnge
berechnet. Dabei wird vernachléssigt, dass das Spektrum der verwendeten Lampe (Osram
Eversun) einen sehr breiten Peak aufweist und zudem noch zwei weitere im inaktiven
Bereich bei 410 und 475nm besitzt. Das Lampenspektrum der in dieser Arbeit

verwendeten Lampe ist in Abbildung 2-9 dargestelit.
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Abbildung 2-9: Emissionsspektrum der in dieser Arbeit verwendeten Osram Eversun Lampen
[47]
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2.4 Photokatalytischer Abbau von Schadstoffen

2.4.1 Dichloressigsaure (DCA)

Der Einsatz Pestiziden in der Landwirtschaft belastet die Abwasser zunehmend.
Chlorierte Kohlenwasserstoffe bilden dabei eine groRe Substanzklasse der Pestizide. Zur
Abbausimulation wird deshalb in dieser Arbeit Dichloressigsaure (DCA) verwendet, da
diese Substanz in den biologischen Abbauwegen vieler chlorierter Kohlenwasserstoffe
vorkommt [48].

DCA ist eine relativ starke organische Saure mit einem pK,=1.29, weshalb sie
Uberwiegend in dissiziierter Form vorliegt. Der photokatalytische Abbau von DCA folgt

einem Photo-Kolbe Prozess und verlauft tber folgende Reaktionen [48, 40]:

CHCI,COO™ +h,,” — CHCI, —-COO" (Gl. 2-17)
CHCL,CO0"—*CHCl, +CO, (Gl. 2-18)

"CHCL, +0,—>"CL,HCO, (Gl. 2-19)
"CI,HCO, +e.,~ — CO, + H* +2CI- (Gl. 2-20)

Der gesamte Abbauprozess resultiert also zu:

CHCI,CO0™ +0, —™M% ,2¢0, + H* +2CI~ (Gl. 2-21)

Die photokatalytische Oxidation von DCA fiihrt zur Bildung eines Protons und zweier Cl—
lonen. Aus diesem Grund kann die Oxidation mittels pH-Stat Technik (Kap. 3.5.2)
verfolgt werden.

Die Oxidation von DCA héangt stark vom pH-Wert der Reaktion ab, wie in Abbildung 2-10
beispielhaft fur zwei kommerziell erhéltliche Photokatalysatoren dargestellt ist [40]. Die
hochste photokatalytische Aktivitat zeigt sich bei einen pH-Wert von 3, bei steigendem
pH-Wert sinkt die Aktivitat drastisch. Der Grund fur diese Abh&angigkeit liegt in der
Oberflachenladung der TiO2-Oberflache. Diese ist bei einem pH-Wert unter pH 5 positiv
geladen. Dadurch kommt es zu einer guten elektrostatischen Wechselwirkung mit dem
DCA-Anion. Bei einem pH-Wert von ca. 12 steigt die Photoneneffizienz wieder an. Der
Grund dafir liegt in der Bildung von Oberflachenkomplexen, von denen Elektronen
direkt auf die im Valenzband gebildeten Lo&cher Ubertragen werden. Dies ist ein
entscheidender Schritt im DCA-Abbau.
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Abbildung 2-10: pH-Wertabhangigkeit der Oxidation von DCA [40]

2.4.2 Methylenblau (MB)

Farbstoffe werden in unterschiedlichen Bereichen der Industrie verwendet, wie z. B. in
der Kosmetik-, Lebensmittel- oder Textilindustrie. Die dabei verunreinigten, meist
toxischen Abwasser stellen ein grolles Umweltproblem dar. lhre Aufreinigung ist
langwierig und kostenintensiv. Aus diesem Grund ist die photokatalytische
Abwasserreinigung eine viel versprechende Alternative.

Viele Studien [49-51] beschéftigen sich daher mit dem photokatalytischen Abbau von
Farbstoffen. Neben den schon erwédhnten historischen Grinden zur Verwendung von
Farbstoffen als Testschadstoffe ist auch die einfache Analytik ein weiterer Vorteil.

In dieser Arbeit wurde neben dem farblosen Schadstoff Dichloressigsaure Methylenblau
als Testsubstanz verwendet, um die photokatalytische Aktivitat der synthetisierten
Schichten zu bestimmen.

Methylenblau (N,N,N’,N'-Tetramethylthioninchlorid) (Abbildung 2-11) ist ein blauer,
heteropolyaromatischer, kationischer Farbstoff (e=105dm3/(mol-cm)) [52] mit
Absorptionsmaxima bei 664, 614 und 292 nm. MB ist in Wasser leicht Ioslich (50 g/L),
die Loslichkeit in Ethanol betragt 10 g/L [53].

|
N N
AN N
N S N N S ITI/

a) b)
Abbildung 2-11: a) Methylenblau (MB); b) Leuko-Methylenblau (LMB)
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Der photokatalytische Abbau von MB wurde in verschiedenen friheren Studien [54-57]
sowohl in Anwesenheit als auch in Abwesenheit von Sauerstoff untersucht. Unter UV(A)-
Bestrahlung wird in beiden Féallen eine Entfarbung des Farbstoffes beobachtet (Abbildung
2-12).

0]6 - 0,6 —0min
05 — 60min
120 min
0.4 180 min
05 ¢ %03 240 min
300 min
0,2
04 =
T (=== N ‘ 0 min
450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange/ nm —— — 90 min
3 .
< 1500 min
2800 min
= )
450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenlange/ nm

Abbildung 2-12: Absorptionsspektrum des photokatalytischen MB-Abbaus (Absorptions-
maximum bei 664 nm) zu Thionin (Absorptionsmaximum bei etwa 600 nm) an
mesopordsen TiO»-Filmen; das eingefligte Bild zeigt den Abbau von MB an Pilkington
Active® [51]

Bei der Abwesenheit von Sauerstoff und gleichzeitiger Anwesenheit eines sakrifiziellen
Elektronendonors (SED, engl. sacrificial electron donor) wird MB zu seiner farblosen

Leuko-Form (LMB) reduziert [56, 58]. SED konnen z.B. Methanol oder Natrumcitrat

sein.

MB* +2e~ +H*—1% 5| MB (Gl. 2-22)

LMB kann unter aeroben Bedingungen leicht wieder durch molekularen Sauerstoff zu MB

zuruckoxidiert werden.

2LMB +0, - 2MB*+20H" (Gl. 2-23)
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Diese Reaktion ist sehr pH-Wert abhéngig. In alkalischem Medium reagiert LMB mit
Sauerstoff schnell zum farbigen MB zurtick, wahrend in saurer Umgebung (pH=>2) das
LMB Uber einen relativ langen Zeitraum von ca. 20 min stabil ist [57].

Diese reduktive Art der Entfarbung von MB kann in z.B. in Indikatoretiketten zur
Kennzeichnung von Lebensmittelhaltbarkeiten genutzt werden [59].

In Sauerstoffatmosphére und gleichzeitiger Abwesenheit von SEDs unter UV-Bestrahlung
lauft dagegen die Oxidation von MB in Gegenwart von photokatalytisch aktivem TiO- ab.

Der Farbstoff wird dabei zersetzt und entfarbt sich somit.

In der Literatur werden verschiedene Abbauwege diskutiert [54, 55, 60, 61], um die
Bildung der folgenden Endprodukte bzw. stabile Intermediate zu erklaren: Cl-, SO4*, NOsz",
NH4*, Essigsdure und Ameisensaure.

Hous et al. [60] gehen beispielsweise von einem Angriff am zentralen Ring des Molekdils
aus, wodurch sich dieser 6ffnet (Abbildung 2-13). Dabei wird das m-System zerstort und
die Farbung verschwindet. Der Angriff erfolgt durch OH-Radikale an der funktionellen C-
S+*=C-Gruppe des Methylenblau.

N
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Abbildung 2-13: Méglicher photokatalytischer Abbau von Methylenblau [60]

Andere Untersuchungen [54, 55] gehen zunachst von einer Demethylierung an den
Stickstoff-Gruppen des Methylenblaus aus. Das Ringsystem wird demnach erst
angegriffen, wenn alle Methylgruppen abgespaltet wurden. Als Zwischenprodukt bei
diesem Abbauweg entsteht Thionin, dessen maximale Absorption bei 599 nm liegt.
Dadurch ist eine hypsochrome Verschiebung in den Abbauspektren zu erkennen [51].

Der Abbau kann Uber zwei verschiedene Wege initiiert werden. Zum einen kénnen OH--
Radikale, die durch die Reaktion von Ldcher mit Wasser, entstehen die Methylgruppe
angreifen. Zum anderen kann die Ubertragung eines Elektrons durch einen angeregten
MB-Farbstoff auf das Leitungsband des TiO- auftreten.
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Der vermutete Abbauweg Uber die Demethylierung von Methylenblau ist in Abbildung
2-14 dargestellt.

/@i/Njij\ h*/OH:- Initialisierung Photoanregung
\l\‘l \S+ T/ ~ /CH3 \N/CH3

\ OH
L0, x\ [
J /\, .

poes! o
NH,

CH

(/)

3

e =

\ CH,

2T —-———

Ringbruch

Abbildung 2-14: Photokatalytischer Abbau von Methylenblau zu Thionin Uber eine N-
Demethylierung [55]

In der Photokatalyse werden zunehmend Katalysatoren entwickelt, die Aktivitdten im
Bereich des sichtbaren Licht aufweisen. In einer Reihe von Verd6ffentlichungen [62, 63]
wird dabei der MB-Abbau als Aktivitatstest verwendet. Wie allerdings YANG et al. [64]
zeigen konnten, ist die Verwendung von Farbstoffen als Aktivitatstest fur im sichtbaren
Bereich des Lichtes aktive Katalysatoren mit vielen Problemen behaftet. Das
Hauptproblem dabei ist die Photolyse der Farbstoffe, sprich die Zersetzung der Farbstoffe
durch Licht mit geeigneten Anregungswellenlangen, sowie die mdgliche Elektronen
Ubertragung auf das Leitungsband des TiO. (Abbildung 2-14). Dies wiirde so eine
Aktivitat der Katalysatoren vortauschen.

Seit einigen Jahren kommen immer mehr Produkte mit selbstreinigenden Eigenschaften
auf den Markt. Dazu gehdren Dachziegel (z.B. Erlus Lotus), Farben (z.B. Sto Photosan),
Glasscheiben (z.B. Pilkington Active®) oder andere beschichtete Oberflachen (Zeltplanen,
Gardinen etc.). Aufgrund der zunehmenden Kommerzialisierung gewinnen Standardtests
an Bedeutung. Dabei ist der Abbau von Methylenblau eine Standardmethode auf
nationaler (DIN [65], JIS [66]) und internationaler Ebene (ISO) zur Charakterisierung
von selbstreinigenden TiO, Oberflachen .

Die Testprozedur soll dabei wie folgt ablaufen:
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Preadsorption von Methylenblau (20 umol/L)

!
Wechseln der Testlésung und Bestrahlung (10 umol/L, 1 mW/cm?2, 3 h)

!
Messung der Absorption bei 664 nm (alle 20 min, 9 Messungen)

Berechnung der Reaktionsrate und der Photoneneffizienz

Wie schon erwahnt, ist dieser Test fUr selbstreinigende Oberflachen gedacht, die nur eine

geringe photokatalytische Aktivitat aufweisen.

2.5 Reaktoren zur photokatalytischen Abwasserreinigung

Fur die photokatalytische Abwasserreinigung sind bisher viele verschiedene Reaktoren
entwickelt worden. Diese unterscheiden sich hauptsichlich in der Anwendung des
Katalysators (Suspension [67] oder fixierter Katalysator [68, 69]) bzw. in der
verwendeten Lichtquelle (Sonnenlicht [70] oder UV Lampen [71]). Einige dieser

Reaktortypen sollen hier nadher vorgestellt werden.

2.5.1 Solarreaktoren

Die Erzeugung von kunstlich hergestelltem Licht ist sehr kostenintensiv. Deshalb wird
versucht, das Sonnenlicht als Bestrahlungsquelle fir so genannte photokatalytische
Solarreaktoren zu nutzen. Ein Beispiel fur einen sonnenlichtbetriebenen
Suspensionsreaktor ist der Double Skin Sheet Reaktor (DSSR) (Abbildung 2-15a) [30].
Dieser Reaktor besteht aus einer im UV(A)-Bereich transparenten PMMA Box, die (Poly-)
—Stegdoppelplatten, durch die die Abwasser/Katalysatorsuspension gepumpt wird. Der
Vorteil dieses Reaktorsystems ist, dass sowohl das direkte als auch das diffuse Licht
genutzt werden kdnnen. Allerdings muss der Katalysator aufwendig durch Filtration bzw.
Sedimentation vom gereinigten Wasser abgetrennt werden.

Aus diesem Grund wurden Reaktoren entwickelt, die mit einem fixierten Katalysator
arbeiten. Einer dieser Reaktoren ist der Thin Film Fixed Bed Reaktor (TFFBR)
(Abbildung 2-15b) [30]. Er besteht aus einer geneigten Platte, die mit dem Katalysator
beschichtet ist. Das Abwasser wird mit einer einstellbaren Geschwindigkeit (1 - 6,5 L/h)
in einem sehr dinnen Film (~ 100 um) tiber den Katalysator geleitet. Wie der DSSR kann
auch der TFFBR den diffusen Lichtanteil nutzen. Der Vorteil des TFFBR ist jedoch, dass
die Abtrennung des Katalysators entfallt. Allerdings ist diese Art der Abwasserreinigung

sehr platzaufwendig, da groRe Flachen zur Bestrahlung des Katalysators benétigt werden.
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a) DSSR b) TFFBR

Abbildung 2-15: a) DSSR Pilotanlage bei der Volkswagen AG in Wolfsburg, b) TFFBR Pilotanlage
auf dem Gelénde einer Textilfabrik in Tunesien [30]

2.5.2 Reaktoren mit kiinstlichen Lichtquellen

Reaktoren mit kinstlichen Lichtquellen sind gegentber den solarbetriebenen Reaktoren
zwar sehr kostenintensiv, besitzen allerdings einige Vorteile. Durch den kinstlichen
Lichteinsatz kdnnen sie kontinuierlich und variabel, also unabhangig von Tageszeiten und
Orten, eingesetzt werden. Die Lichtintensitéat ist dabei nahezu stabil und variiert nicht mit
der Sonnenintensitat. Zum anderen ermoglicht der Einsatz solcher Lichtquellen andere
Reaktoraufbauten.

Dabei gibt es einfache réhren- bzw. ringformige Reaktoren (Abbildung 2-16a), die die
Lichtquelle in der Réhrenmitte besitzen, sowie Spiralreaktoren (Abbildung 2-16b), bei
denen die Lampe mittels eines Glasrohres durch das das Abwasser fliel3st, umwunden
wird. Der Katalysator kann dabei entweder als Suspension oder als Beschichtung der
Rohroberflache vorliegen. Auch eine Katalysatorpackung aus z.B. Pellets oder anderen
Formkdrpern ist moglich.
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UV Lampe
UV Lampe

Luftauslass

Abwasser

\Spiralrdhre mit
Katalysatorfiillung

Katalysator

Lufteinlass

a) b)
Abbildung 2-16: Schematische Darstellung eines a) Rohrreaktors [72] und eines b) Spiralreaktor

Neben den Rohrreaktoren gibt es noch Reaktoren, die aus einer beschichteten
rotierenden Scheibe bestehen [73]. Diese haben den Vorteil, dass Limitierungen durch
Stofftransport minimiert werden.

Bei Reaktoren aus beschichteten Glasfritten [19] oder honigwabenartigen [74]
Tragermaterialien liegt der Vorteil in der vergrolierten Katalysatoroberflache (Abbildung
2-17).

Ausfluss
UV Lampen
S —

i
¥

Einlass

—

Scheibenoberflache mit (TR
Katalysatorbeschichtung UV Lampen

Beschichtete
Glasfritten

Einlass

a) b)

Abbildung 2-17: Schematische Darstellung eines a) rotierenden Scheibenreaktors [73] und eines
b) Photoreaktors mit honigwabenartigen Tragermaterialien [74]
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3 Experimenteller Teil

3.1 Verwendete Chemikalien und Gerate

Verwendete Chemikalien:

Chemikalie Reinheit Firma
Ammoniak 28—-30%  Riedel de Haen
Dichloressigsaure > 99 % Sigma
Epoxidharz Conrad
Exsikkatorenfett Merck
Glycerol > 99 % Sigma
Gold(111) Chlorid Hydrat Sigma
Hydroxyethylcellulose Sigma
Isopropanol 70 % Sigma
Kaliumnitrat 298% Riedel de Haen
Methylenblau 297% Sigma
Natriumhydroxid 298% Riedel de Haen
Pluronic F127 Sigma Aldrich
Salpeterséaure 265 % Sigma
Silberleitlack Busch
Silbernitrat >99% Riedel de Haen
Silres MP42E Wacker Silicone
Tetraamminepalladium(11) Chlorid Sigma
Monohydrat
Tetraammineplatinum(l1) Chlorid Sigma
Hydrat
Thionin Sigma
Titanoxysulfat Alfa Aesar
Titandioxide Reinheit Firma
Aerosil P25 Evonik (Degussa)
FinnTi S150 Kemira
Hombikat UV100 Sachtleben
PC50 Millennium
PC500 Millennium
Rutil34 nm Millennium
Verwendete Gerate:
Geréat Typ Firma
Bestrahlungslampe Eversun Osram
XBO 400W Osram
TL 8W black light Philips
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BET Flow Sorb 11 2300 Micromeritics
DLS Zetaziser Malvern
Elektronenmikroskopie JEM-6700 Jeol
JEM-2100F-UHR Jeol
Glassubstrate Kalknatronglas Menzel-Glas
Klimakammer PL 4kPH Espec
Ofen Nabertherm
pH-Stat-Messung Titrino 794/ Tiamo Metrohm
Profilometer Dektak 6M stylus Veeco
Sloan Dektak 3030 ST Veeco
UV/Vis-Spektrometer Cary 100 bio Varian
Cary 50 Varian
UV-Messgerat Dr. Honle
Oximeter Oxi2000 WTW

3.2 Praparation von Schichten aus Pulverkatalysatoren

Zur Praparation der Dunnschichtfilme wurden folgende Katalysatoren verwendet: P25
(Degussa), Hombikat UV100 (Sachtleben), FinnTi S150 (Kemira), PC50 (Millennium),
PC500 (Millennium) und Rutil34nm (Millennium). Es wurden Filme mit
unterschiedlichem Gehalt an TiO. hergestellt (3,3; 1,6; 0,2 und 0,1 mg/cm?). Der
Katalysator wurde dazu in 3 mL Isopropanol suspendiert und fir ca. drei Minuten im
Ultraschallbad suspendiert. Die entstandene Paste wurde auf das vorher mit dest. Wasser
und Isopropanol gereinigte Glassubstrat aufgetragen. Die Filme wurden anschlieRend fir
eine Stunde bei 500 °C im Ofen calciniert.

In einer zweiten Testreihe wurden Filme mit Si-Binder (Silres MP42E/ Wacker)
hergestellt. Dazu wurden der TiO2-Paste 0,1 mL des Binders zugesetzt.

Die hergestellten Filme (Abbildung 3-1) sind nicht transparent und zeigen abhéngig vom
verwendeten Katalysator unterschiedliche Stabilitaten.

Abbildung 3-1: Hergestellter Film aus TiO.-Pulverkatalysator
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3.3 Praparation von transparenten Dunnschichtfilmen

Die Dunnschichtfilme wurden aus Titanoxysulfat (TiOSO4) (Alfa Aesar) als TiO»-
Precursor hergestellt. Dabei wurde zunéachst je nach Ansatz z.B. 20 g TiOSQ4 in 150 mL
dest. Wasser hydrolysiert, bis eine klare Losung entsteht (ca. 2 h). AnschlieBend wurde
z.B. 6 g Pluronic F127 (Sigma Aldrich) in 100 mL dest. Wasser hinzugegeben. Zu dieser
klaren Lésung wurden nun rasch 5 mL 10 %ige NHs bzw. NaOH-L6sung zugetropft und
die Beschichtungslosung Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Die erhaltene
Beschichtungs-Losung ist klar und leicht gelblich. Zuséatzlich wurden Ansatze mit Silres
MP24E (Wacker Silicone) als SiO2-Binder hergestellt. Die genaue Ansatzberechnung ist in
Tabelle 3-1 aufgefuhrt. Der pH-Wert der Beschichtungs-L6&sungen liegt bei pH 1.

Die Filme wurden mittels Dip-Coating auf 9x9 cm? grofle Glassubstrate (Kalknatronglas,
Menzel-Glas) préapariert. Diese wurden vorher grindlich mit handelstiblichem Spulmittel,
dest. Wasser und Isopropanol gereinigt und mit Druckluft staubfrei getrocknet. Die Filme
wurden mit einer Ziehgeschwindigkeit von 2 mm/s aus der Beschichtungslésung gezogen.
Die Eintauchgeschwindigkeit betrug dabei 12 mm/s und die Verweilzeit in der Losung 5 s.
Dabei wurden die klimatischen Bedingungen durch den Einsatz einer Klimakammer
(Espec PL 4kPH) konstant gehalten (20 °C, 20 % RH). Die Filme werden anschliefend bei
RT getrocknet und im Ofen (Nabertherm) bei 500 °C mit einer Haltezeit von 2h
calciniert. Die Aufheizrate betrug 7,5 °C/min.

Die hergestellten Filme sind, wie in Abbildung 3-2 zu erkennen ist, transparent, jedoch

weisen sie leichte Inhomogenitaten auf.

Tabelle 3-1: Ansatzberechnung der hergestellten Filme

o Summenformel Molmasse/ Dichte/ Einwaage/ Einwaage
Chemikalie
g/mol g/mL mol/L
Titanoxysulfat TiOSO4 159,95 - 0,125 20,09
Pluronic F127 EO106PO70EO106 12600 - 0,0005 6,09
Ammoniak-
NH3 17,03 0,95 0,301 5mL
Losung (5 %)
Natriumhydroxid-
NaOH 39,99 1,00 0,025 5mL
Losung (5 %)
Silres MP42E .
SiO2 60,00 1,07 0,075 10 mL
(42 %)
Wasser H20 18,00 1,00 14,0 250 mL
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Abbildung 3-2: Hergestellter TiO2-Film aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NH3

3.4 Metallimpragnierung der transparenten TiO2-Filme aus
TiOSO4

Verschiedene Methoden insbesondere zur Abscheidung von Silber auf TiO,-Oberflachen
wurden in der Literatur [44, 45, 75-77] beschrieben. Meist erfolgt dabei die Reduktion des
Metalls unter Erhitzen im Hz-Strom. Eine weitere Mdglichkeit zur Praparation ist die
Abscheidung des Metalss durch Photodeposition. Dabei erfolgte die Reduktion durch UV-
Bestrahlung wie in Literatur [44, 45] beschrieben.

Es wurden Filme mit Silber-, Palladium-, Platin- und Goldpartikeln hergestellt. Folgende
Metallsalze wurden dafur verwendet: AgNOs; (Riedel-de H&en), [Pd(NH3)4]Clz2-H.0
(Sigma), [Pt(NHs)4]Cl> (Sigma), HAuCls (Sigma). Zur Impréagnierung der Filme aus
TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs wurden diese fur funf Sekunden in eine 1 mM wassrige
Metallsalzldsung getaucht und anschlieBend mit Wasser abgespult. Die Filme wurden bei
RT getrocknet und mit UV-Licht (1,25 mW/cm?) 10 min bestrahlt. Filme mit einer
Silberimpragnierung wurden dabei dunkel, die anderen zeigten keine Farbanderungen.

3.5 Untersuchungsmethoden

Zur Charakterisierung der Dunnschichtfilme wurden verschiedene Messmethoden
eingesetzt. Die photokatalytische Aktivitdt wurde spektrophotometrisch Uber die
Oxidation von Methylenblau und Thionin und in einem pH-Stat-System Uber den Abbau
von Dichloressigsdaure bestimmt. Die Schichtdickenbestimmung erfolgte mittels
Profilometrie, die Aufklarung der kristallinen Struktur Uber Rontgendiffraktometrie.
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Aufnahmen  der  Filmoberflaiche und des Querschnitts wurden  durch

Elektronenmikroskopie angefertigt.

3.5.1 Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat tiber die Entfarbung
von Methylenblau

Fur die Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat Uber die Entfarbung von
Methylenblau (Sigma) wurde ein Glasring mit dem Durchmesser von 40 mm und einer
Hohe 30 mm von mittels Exsikkatorenfett (Merck) auf der beschichteten Flache fixiert,
wie in Abbildung 3-3 gezeigt. Das Testvolumen betrug 10 mL, die Farbstoffkonzentration
15 uM. Bei Suspensionen betrug die Konzentration 1, 0,5 und 0,1 g/L. MB ist ein
kationischer Thiazinfarbstoff mit Amax-Werten bei 664, 614 und 292 nm. Zunéchst wurde
eine Voradsorption im Dunkeln von 3h durchgefihrt. Anschlielend die
Ausgangsabsorption zum Zeitpunkt t = 0 min gemessen. Die entnommene Probenmenge
wird in den Zylinder zurickgefullt und die Farbstofflosung mit 1 mW/cm? bestrahlt,
wobei anschlieRend alle 10 min die Extinktion bestimmt wurde. Die Messung dauerte
insgesamt 60 min. Uber die Abnahme der Farbigkeit wurde anschlieRend die Abbaurate

bestimmt.

UV-A Licht

( 0
33438
Glaszylinder mit ©

MB-Ldsung

TiO2-Oberflache

Abbildung 3-3: Schematischer Versuchsaufbau zur photokatalytischen Oxidation von
Methylenblau

Ein zweiter Aufbau (Abbildung 3-4) wurde zur Untersuchung der Diffusionslimitierung
entwickelt. Dazu wurde ein Glaszylinder mit einer Hohe von 65mm und einem
Innendurchmesser von 65 mm verwendet. Der Reaktor hat einen Gaseinlass am unteren
Teil, um die Reaktionslosung mit Stickstoff oder Luft zu begasen. Die Losung kann
zusatzlich durch einen Ruhrkern und einen Magnetrihrer bewegt werden. Die Probe liegt
dabei auf Glasecken in der Methylenblaulésung. Die Probengrofie betragt 4,5 x 4,5 cm?.
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Zur Abbaureaktion werden 100 mL Testlésung verwendet. Der Abbau wird bei
verschiedenen Lichtintensitaten (1 bis 0,2 mW/cm?), durch Variation des Abstandes des
Reaktors von der Lichtquelle, und unterschiedlichen MB- Konzentrationen (10; 15; 20;
50 uM) durchgefihrt.

UV-A Licht

( 0
440104

Gaseinlass

Ruhrer

Abbildung 3-4: Schematischer Versuchsaufbau zur dynamischen photokatalytischen Oxidation
von Methylenblau

Neben den Abbauversuchen in wassrigen Lésungen, wurde zudem die
Farbstoffentfarbung einer sog. Tinte, die direkt auf die beschichtete Oberfléache
aufgetragen wurde, durchgefihrt.

Dazu wurde eine Farbstofftinte [59] aus 5,0 mg Methylenblau, 0,3 g Glycerol und 3,0 g
Hydroxyethylcellulose (1,5 % in Wasser) hergestellt. Mit dieser Zusammensetzung ist es
maoglich, die reduktive Entfarbung von Methylenblau, durch die Entstehung der Leuko-
Form, zu beobachten. Zur Beobachtung der Oxidation des Farbstoffes wurde eine Tinte
ohne den Zusatz von Glycerol hergestellt.

Die Tinte wurde zur volistdandigen Durchmischung fur 15min in ein Ultraschallbad
gestellt. Anschlielend wurde diese durch Spin-Coating (500 rpm, 15s) auf die
25x25cm? groRe Filmoberflache aufgetragen und fir 10min bei 70°C im
Trockenschrank getrocknet. AnschlieBend wurde der Film in eine Halterung (Abbildung
3-5) eingespannt und die Absorption mittels UV/Vis Spektroskopie (Varian Cary 50)
vermessen. Insgesamt wurde der Farbstofffilm fur ca. 1,5min bestrahlt, wobei alle
10 Sekunden die Absorption ermittelt wurde.

Die Entfarbung wurde bei unterschiedlichen Lichtintensitaten, die wiederum durch den
Abstand von der Lichtquelle eingestellt wurden, durchgefuhrt (4,5 bis1 mW/cm?, 2
R6hren Philips TL 8W black light).
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Abbildung 3-5: Filmhalterung zur Bestrahlung und Messung der Absorption von Farbstofftinten
auf beschichteten Oberflachen

3.5.2 Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat Gber die Oxidation
von Dichloressigsaure

Als weiterer Aktivitatstest wurde der Abbau von Dichloressigsaure (Sigma) durchgefihrt
[78, 79]. Der Glasreaktor (DURAN-GIlas) ist dabei fur Messungen von Suspensionen und
Filmen auf unterschiedlichen Glassubstraten ausgelegt. Der photokatalytische Abbau
wurde bei einem pH-Wert von 3 bestimmt. Dabei wird die Dichloressigsdure wie in Gl.- 3-
1 beschrieben zu CO,, H* und CI- abgebaut.

CHCI,COO" + 0; — 2CO;+ H*+ 2CI- (Gl. 3-1)

Die bei dieser Reaktion freiwerdenden H*-lonen werden gegen NaOH (0,1 M) per pH-
Stat-Messung (Metrohm Titrino 794/ Software Tiamo) titriert. Der Gesamtaufbau ist in

Abbildung 3-6 gezeigt.

Bandkanten- TiO,-Oberflache pH-stat System
filter (pH-Elektrode;
S /7 Antidiffusionsspitze)

adweT-ax

40038

DCA-LGsung
in Glasreaktor

Abbildung 3-6: Schematischer Aufbau zur photokatalytischen Oxidation von Dichloressigsaure
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Das Gesamtvolumen des Aufbaus betrug 400 mL, das Reaktorvolumen betrug 300 mL,
die Losung enthielt 10 mM KNOs-L6sung und eine Konzentration an DCA von 1 mM. Fir
die Untersuchung von Suspensionen wird eine Konzentration von 1g/L Katalysator
verwendet. Bei Filmen betragt die Flache 4,5 cm?2. Der Durchmesser des Lichteintritts
betragt 60 mm. Der Anfangs-pH-Wert wurde mittels Salpetersaure und Natronlauge auf
pH 3,0 eingestellt. Bei dem verwendeten Filter betrug die Transmission bei 320 nm 50 %
(Abbildung 3-7).

100 -

Transmission/ %
N
o
T

20 |

200 300 400 500 600 700 800

Wellenlénge/ nm

Abbildung 3-7: Transmissionsspektrum des verwendeten Filters (50 %T bei 320 nm)

Der Volumenfluss betragt 35 mL/min. Die Verweilzeit wurde mittels eines
Einspritzversuches mit DCA auch experimentell bestimmt und betrug t=15 min. Die
Bestrahlungsintensitat im UV (A)-Bereich betragt 30 mW/cm?2.

Zur Uberprifung des pH-Stat-Systems wurde ein Vergleich von Titrationen mit 1 mL ca.
0,LM HCI im Tritriergefa® und im Reaktorsystem vorgenommen. Dabei lag der
Verbrauch an NaOH bei Titrationen im Titriergefa um 0,66+0,025 mL und bei
Titrationen im gesamten Reaktor bei 0,63 mL. Die Abweichung betrug dabei 0,03 mL.

3.5.3  UV/Vis-Spektroskopie

Das Prinzip der UV/Vis-Spektroskopie beruht auf Wechselwirkungen von
elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (UV, 200 - 380 nm) und sichtbaren (Vis,
380 - 800 nm) Wellenlangenbereich. Transparente Filme anorganischer Halbleiter

weisen im sichtbaren Wellenldngenbereich keine Absorptionen auf, absorbieren im UV-
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Bereich jedoch stark. Der Grund dafir liegt in der Anregung von Elektronen aus dem
Valenz (VB)- in das Leitungsband (CB). Dabei entspricht die UV-Bandkante der
Energiedifferenz von VB und CB.

Neben der Bestimmung von Eg ist es mdglich Uber die Interferenzen von Schichten, die
man mittels UV/Vis —Spektrometrie aufnehmen kann, auch die Schichtdicken von Filmen
zu bestimmen. Dies wurde bereits naher unter Kap. 2.2.2, Gl. 2-5 beschrieben.

Die Filme wurden in Transmission vermessen, indem sie in den Strahlengang gestellt
wurden.

Die Messungen in dieser Arbeit wurden mit einem Cary 100 bio der Firma Varian

durchgefuhrt.

3.5.4 Kontaktwinkelmessung

Der Kontaktwinkel stellt ein MaR fir das Benetzungsverhalten eines Festkdrpers durch
eine Flussigkeit dar. Es ist der Winkel, den eine Tangente an die Tropfenkontur im Drei-
Phasen-Punkt zur Oberflache des Festkorpers bildet. Je groRer der Kontaktwinkel ist,

umso schlechter ist die Benetzung.

Festkérper

Abbildung 3-8: Dreiphasenpunkt des Kontaktwinkels

Durch Anlegen einer Tangente am sog. Dreiphasenpunkt, an dem sich
FlUssigkeitstropfen, Oberflache und umgebendes Medium berihren, wird der
Kontaktwinkel bestimmt. Dies ist durch die YOUNG - Gleichung beschrieben [80]:

O~ 05

c0s® = (Gl. 3-2)

o

® = Kontaktwinkel, oL = Oberflachenspannung der Flissigkeit, os = freie Oberflachenenergie, o.s = Grenzflachenspannung

zwischen Flussigkeit und Festkorper
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Oberflachen mit einem Winkel >90° gelten als hydrophob, bei einem Kkleineren
Kontaktwinkel spricht man von hydrophil.
Der Kontaktwinkel wurde mit einem Kontaktwinkelmessgerat CAM 100 der Firma KSV

Instruments gemessen.

3.5.5 Schichtdickenbestimmung (Profilometrie)

In der Profilometrie wird die Oberflache mechanisch durch eine feine Nadel bei
konstantem Anpressdruck und Geschwindigkeit abgetastet und so ein Hohenprofil
erstellt. Dabei ist bei der Schichtdickenbestimmung eine Schicht-Substrat-Kante
notwendig, um eine eindeutig definierte Bezugesebene fiir die gemessene Hohe zu
erhalten. Bei den hergestellten Filmen wurde Uber die Eintauchkante gemessen. Die
Rénder sind allerdings nicht homogen und teilweise etwas dicker als die Mitte der Filme,
was eine grol3e Fehlerquelle bedingt.

In dieser Arbeit wurde ein Sloan Dektak 3030 ST Oberflachenprofilometer zur
Schichtdickenmessung verwendet. Spater wurde ein Dektak 6M stylus profiler der Firma

Veeco genutzt.

3.5.6 Dynamische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung (DLS, engl. dynamic light scattering) ist eine Methode zur
Bestimmung der PartikelgrofRenverteilung in Feststoffsuspensionen mit einer maximalen
Auflésung von bis zu 1 nm. Dabei wird die Probe mittels eines Laserstrahls durchleuchtet,
wobei das Licht an den Partikeln in alle Richtungen gestreut wird. Die dabei verwendete
Suspension muss sehr verdiunnt sein. Dabei interferiert das Streulicht der verschiedenen
Partikel. Durch die Brownsche Molekularbewegung zeigen sich Fluktuationen in der
Streuintensitat. Durch eine zeitliche Analyse dieser Fluktuationen erhdlt man
Informationen Uber die Geschwindigkeit der Partikel. Daraus lasst sich der
Diffusionskoeffizient bestimmen, Gber den man aus der STOKES-EINSTEIN-Beziehung die

gewinschte GroRe, den hydrodynamischen Radius, erhalt.

— kBT
67nr

D, (Gl. 3-3)

Dr = Diffusionskoeffizient, ke = BOLTZMANN-Konstante, T = Temperatur, = Viskositat
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Die Proben zur DLS-Messung wurden mit einem Zetasizer der Firma Malvern vermessen.

3.5.7 RoOntgenbeugung

Die Rontgenbeugung oder Réntgendiffraktometrie (XRD, engl. X-ray diffraction) ist eine
der wichtigsten Methoden zur qualitativen Identifizierung kristalliner Verbindungen. Das
Messprinzip beruht auf der Tatsache, dass jedes Atom in einem Kristall Rontgenstrahlung
streut. Grundsatzlich zeigt Rontgenstrahlung die gleichen Beugungseigenschaften wie
Licht und alle anderen elektromagnetischen Wellen. Rontgenstrahlen besitzen eine
Wellenlange in der GréRenordnung von 100 pm, was dem Abstand der Atomkerne in
Kristallen entspricht.

Primérstrahlen der Rontgenstrahlung treffen auf die Atome im Kristall der Probe und
regen deren Elektronen zu harmonischen Schwingungen an. Dabei wird eine
Sekundéarstrahlung mit der Frequenz der eingestrahlten Strahlung ausgesendet. Sind die
Atome in einem Kristall periodisch angeordnet, d.h. besitzen sie eine bestimmte
Geometrie, kommt es bei bestimmter Messgeometrie zu einer konstruktiven Interferenz
der Sekundarstrahlung mit der einfallenden Strahlung. Die an den einzelnen Atomen
reflektieren Strahlen mussen in gleicher Phase schwingen und verstarken sich so
gegenseitig. Bei ungeordneten bzw. amorphen Substanzen kommt es dagegen zu einer
destruktiven Uberlagerung.

Die Bedingungen unter denen ein Strahl gebeugt wird, kbnnen mit der BRAGG-Gleichung

ermittelt werden:

n-A=2d-sin® (Gl. 3-4)

A= Wellenlange der verwendeten Strahlung, ® = Einfallswinkel der Strahlung, d = Netzebenenabstand, n = Netzebenenzahl

Jede kristalline Substanz erzeugt dabei ein einzigartiges Beugungsbild, anhand dessen
man unbekannte Verbindungen identifizieren kann.

Die PartikelgroR3e der kristallinen Bereiche kann ebenfalls mittels Rontgendiffraktometrie
bestimmt werden. Die BRAGG-Beziehung besagt, dass sich mit abnehmender
PartikelgrofRe die Reflexe verbreitern. Mittels der SCHERRER-Gleichung

t :M (Gl. 3-5)
B-cos®,

t = PartikelgroRe (nm), A = Wellenlange der verwandten Strahlung, B = Halbwertsbreite des Reflexes ( mit 20 als Radiant),
® = BRAGG Winkel (als Radiant)

kann so die Partikelgrof3e berechnet werden.
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Die Rontgendiffraktometrische-Analyse wurde vom Fraunhofer-Institut fur Schicht- und
Oberflachentechnik (IST) in Braunschweig durchgefiihrt. Die Analyse erfolgte bei kleinen
Winkeln (SAXS) an einem X'Pert MRD Pro Diffraktometer (Fa. PANalytical) unter
streifendem Einfall (Einfallswinkel: 0.5 °, 0.7 ° bzw. 1.3 °).

3.5.8 Adsorptionsmessungen

Durch Adsorptionsmessungen kénnen verschiedene Eigenschaften von Festkdrpern wie
z.B. Oberflachenbeschaffenheit, spezifische Oberflache oder Porenvolumen bestimmt
werden. FUr die untersuchten Pulverkatalysatoren wurde Stickstoff als Testgas verwendet.
Dabei wird die Menge des adsorbierten Gases als Funktion des Gasdruckes p bei
konstanter Temperatur gemessen. Dabei werden sog. BET-Isothermen (BRUNAUER-
EMMET-TELLER) aufgenommen, bei denen von einer Mehrfachbedeckung ausgegangen
wird, die durch Physisorption bzw. VAN-DER-WAALS Wechselwirkung entstehen. Deshalb

gibt es keine Sattigung. Die Adsorptionsisotherme ergibt sich zu

v = Vin'K-P (Gl. 3-6)

B (po—p){l+p-(K—1)}

Po

Vads = adsorbiertes Volumen, vim = Volumen der monomolekularen Schicht, K = Adsorptionskonstante, p = Druck

Die BET-Oberflachenmessungen in dieser Arbeit wurden mit einem Flow Sorb Il 2300

der Firma Micromeritics durchgefihrt.

Die Adsorption des Farbstoffes MB an Standardkatalysatoren (P25, UV100, PC50, PC500,
S150, Rutil 34 nm) wurde, wie im folgendem beschrieben, gemessen. Es wurden 10 g/L
Katalysator in Ldsungen in unterschiedlichen Konzentrationen von MB (von 1 uM bis
40 uM) gegeben. Dabei wurde die Suspension im Ruttler durchgehend geschiittelt. Die
Extinktion der MB-L6sung wurde vor und nach der Adsorptionszeit von 24 h im Dunkeln
ermittelt. Dafir wurde der Katalysator durch Zentrifugation (15 min, 1000 rpm)

abgetrennt und die L6sung vermessen.
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3.5.9 Elektronenmikroskopie

Die Elektronenmikroskopie ist ein mit der Lichtmikroskopie vergleichbares Verfahren.
Hierbei werden anstelle von Lichtwellen Elektronenwellen verwendet. Aufgrund der
kirzeren Wellenldnge der Elektronenstrahlen kann im Vergleich zur Lichtmikroskopie
groBere Auflésungen erreicht werden. Die DE-BROGLIE Gleichung beschreibt den

Zusammenhang zwischen der Wellenlange A und der Geschwindigkeit v eines Teilchens .

A= (Gl. 3-7)
m-v

h = planksches Wirkungsquantum, m = Masse des Teilchens

Aus Gl. 3-7 geht hervor, dass die Wellenlénge eines Teilchens umso kleiner wird, je gréf3er
die Geschwindigkeit ist mit der es sich bewegt.

Trifft der sog. Primérelektronenstrahl auf eine Probenoberflache, kdnnen verschiedene
Wechselwirkungen auftreten, wie z.B. Sekundarelektronen, die durch inelastische
Streuung des Primérelektronenstrahls durch Wechselwirkung mit den Hullenelektronen
oder den Atomkernen des Probenmaterials entstehen. Des Weiteren gibt es
Ruckstreuelektronen, die durch elastische Streuung an positiven Atomkernen entstehen
oder AUGER-Elektronen, bei denen Elektronen aus hoheren Schalen mit Lochern
rekombinieren. Kathodolumineszenz entsteht, wenn die Probe durch Wechselwirkung des
Primérelektronenstrahls Licht im sichtbaren oder infraroten Wellenldngenbereich
emittiert. Die inelastische Streuung des Elektronenstrahls, die Elektronen aus der inneren
Hlle herausschlagt, fuhrt durch Rekombination von Elektronen aus héheren Schalen mit
den entstandenen Léchern zu einer charakteristischen Rontgenstrahlung.

Der Unterschied zwischen den verwendet Mikroskopiearten
Rasterelektronenmikroskopie und Transmissionenelektronenmikroskopie liegt in der

Bilderzeugung. Beide Verfahren werden im Weiteren naher erklart.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM, engl. scanning electron microscopy/SEM)
wird die Oberflache eines Festkorpers von einem scharf fokussierten Elektronenstrahl
nach einem bestimmen Raster abgefahren. Es entstehen dabei indirekte Abbildungen.

Die REM-Aufnahmen zur Strukturaufklarung der TiO2-Filme in dieser Arbeit wurden an
einem JEM-6700 Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop der Firma Jeol
durchgefiihrt. Das Instrument verfligt Uber vier verschiedene Detektoren, einem
Sekundérelektronendetektor, einem semi-in-lens-Detektor fir kleine Arbeitsabstande,

einem RuUckstreuelektronendetektor und einem Detektor flr energiedispersive
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Rontgenspektroskopie. Die Beschleunigungsspannungen kénnen zwischen 0,5 - 30 kV
betragen, dabei betragt das Auflésungsvermdégen bis zu 1nm bei hohen
Beschleunigungsspannungen.

Fur die Praparation der TiO2-Filme wurden diese mittels eines Silberleitlacks (Busch) auf

den Probentréger aufgeklebt. Die Beschleunigungsspannung lag zwischen 1 - 5 kV.

>

.'Jr /_’
\

Abbildung 3-9: REM-Probentrager mit beschichtetem Glassubstrat, fixiert mit Silberleitlack

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Das Transmissonselektronenmikroskop (TEM, engl. transmission electron microscopy)
ist einem Lichtmikroskop nachempfunden. Es erzeugt ein Durchlichtelektronenbild. Die
VergrofRerung entsteht durch hintereinander geschaltete Linsen.

Die TEM-Aufnahmen wurden an einem Jeol JEM-2100F-UHR. Weitere Messungen
wurden bei der BASF AG durchgefuhrt. Dabei wurden hochauflésende (HRTEM, engl.
high resolution transmission electron microscopy) Hell- und Dunkelfeld-Aufnahmen
(BF, engl. bright field; DF, engl. dark field) angefertigt. BF-Abbildungen geben die
Intensitatsverteilung des Primérstrahls wieder. In BF-Aufnahmen sind dabei die Bereiche
hell, in denen die Intensitat des durchgehenden Strahls groB ist, Bereiche, in denen der
Elektronenstrahl stark gebeugt wird, dagegen dunkel. DF-Abbildungen zeigen ein
komplementéres Bild.

Zur Probenpraparation bei der BASF AG wurden FIB (engl. focused ion beam)-Schnitte
angefertigt. Dabei wurde préparationsbedingt eine ca. 1 um dicke Pt-Schutzschicht auf die
Praparatstelle aufgedampft.

Fur die zweite Praparationsmethode wird ein Stick des Films mit Epoxidharz
(Zweikomponentenkleber) auf einen Siliconwafer verklebt und daraus mit einer
Drahtsdge ein kleiner Block geschnitten. Dieser wurde an einer Allied High Tech
Multiprep mit Hilfe von Polymerfolien, in die Diamanten eingebettet sind, bis zu einer
Dicke von ca. 15 um herunterpoliert. Elektronendurchlassigkeit wurde durch Beschuss
mit Ar*-lonen (Gatan 691 PIPS) bei 3 kV und bei Einfallswinkeln von 4° erreicht.
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Energiedispersive Spektroskopie (EDXS)

Bei der energiedispersiven Spektroskopie (EDXS) wird die Probe mit einem
Elektronenstrahl bestrahlt. Dabei dringt der Strahl in die Probe ein, trifft auf die
Elektronen der Atomhille und wird elastisch gestreut. Dabei werden Elektronen aus der
Hdlle geschlagen. Die entstandene Licke wird mit Elektronen aus einer energiereicheren
Schale aufgefillt. Die Energiedifferenz zwischen den Schalen kann dann in Form von
Rontgenstrahlung emittiert werden. Diese ist charakteristisch fur das jeweilige Element,
da alle Elemente eine unterschiedliche Besetzung der Schalen haben. Eine Analyse der

Rontgenstrahlung ermoglicht so eine Aussage Uber die Zusammensetzung der Probe.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Bestimmung der photokatalytischen Aktivitaten von
Standardpulverkatalysatoren

Zur besseren Einordnung der hergestellten Beschichtungen wurden die Aktivitaten und
physikalischen Eigenschaften von kommerziell erhéltlichen Standardpulverkatalysatoren
bestimmt und naher untersucht. Dazu wurden Degussa P25, Kemira FinnTi S150,
Millennium PC50, Millennium PC500, Millennium Rutil34nm und Sachtleben Hombikat
UV100 verwendet. Die photokatalytischen Aktivitdten wurden tber den Abbau von MB
(Kap. 3.5.1) und DCA (Kap. 3.5.2) ermittelt.

4.1.1 Physikalische Eigenschaften der Standardpulverkatalysatoren

Von den sechs verschiedenen Pulverkatalysatoren wurden die BET- und Langmuir-
Oberflache sowie das Porenvolumen bestimmt. Uber XRD-Messungen wurde mittels der
DEBEYE-SCHERRER-Gleichung die KristallgrofRe ermittelt und die kristalline Phase

bestimmt. Die physikalischen Eigenschaften sind in Tabelle 4-1 zusammengestelit.

Tabelle 4-1: Charakteristische Eigenschaften der Pulverkatalysatoren: BET-Oberflache,
Langmuir-Oberflache, Kristallgréf3e und kristalline Phase

BET/ (I)‘SQ%ESAQ/ KristallgréRe/  Porenvolumen Phase
m2/g m2/g nm A

P25 47 67 37/90 104 A/R (78/14)
uUv100 350 496 14 50 A (100)
S150 311 438 18 A (100)
PC50 44 64 40 219 A (100)
PC500 323 459 16 44 A (100)
Rutil34nm 33 47 36 R (100)

P25, PC50 und Rutil34 haben im Gegensatz zu den anderen Katalysatoren eine kleinere
BET bzw. Langmuir-Oberflache. Dies resultiert aus den grolleren Primarkristallen der
Pulver. UV100, S150 und PC500 haben kleinere Primérpartikel mit einer GrofRe von ca.
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14-18 nm. Die Adsorptionsoberflache ist dementsprechend gréRer im Vergleich zu P25,
PC50 und Rutil34.

Die kristalline Phase fur UV100, S150, PC50 undPC500 entspricht 100 % Anatas. P25 ist
eine Mischung aus 78 % Anatas, 14 % Rutil und 8 % amorphem TiO; [14]. Das Rutil34nm
besteht aus 100 % Rutil.

Die gemessenen Werte der BET Oberflache (Tabelle 4-1) stimmen bis auf die Oberflache
von PC500 gut mit den Herstellerangaben (Tabelle 4-2) Giberein. Der gemessene Wert von
PC500 ist gegenuber den Herstellerangaben zu hoch. Die Angaben zur KristallgroRe sind
nur fur P25 vergleichbar, fur UV100 liegt der Wert mit 14 nm gegenuber <10 nm etwas
hoher. Die Herstellerangaben fur die KristallgroRe von S150 geben nicht die
PrimarpartikelgrofRe an, sondern die AgglomerategroBe und kénnen somit nicht mit der

ermittelten KristallgroRRe verglichen werden.

Tabelle 4-2: Herstellerangaben [54, 81-83] der BET-Oberflache, Kristallgrof3e und ristallinen
Phase der Standardkatalysatoren

BET/ KristallgroRe/ Phase

mz2/g nm
P25 33-36 21 (83950)
UV100 >250 <10 A (100)
S150 250-350  1000-2000 A (88)
PC50 44-55 A (82-86)
PC500 250 A (97)

Rutil34nm

4.1.2 Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat von Suspensionen

Die photokatalytische Aktivitat der Katalysatorensuspensionen wurde tber den Abbau
von MB (Kap. 3.5.1) und den Abbau von DCA (Kap. 3.5.2) ermittelt. Abbildung 4-1 zeigt
den Verlauf der zutitrierten Menge an NaOH beim DCA-Abbau. Die Abbaurate wird aus
der linearen Anfangsteigung der Kurve bestimmt (Abbildung 4-1).
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Abbildung 4-1: Bestimmung der Abbaurate aus der Anfangsgeschwindigkeit der zutitrierten
Menge an NaOH beim Abbau von DCA (I1mM DCA,10mM KNOsz pH=3,
sauerstoffgesattigt)

Uber die Abbaurate und den Photonenfluss, der aus Gl.2.13 und der gemessenen
Intensitat von 30 W/m? bestimmt wird, wird Uber Gl. 2.14 die Photoneneffizienz
berechnet. Die Bestimmung der Photoneneffizienz fir den Abbau von MB erfolgt analog
zur Bestimmung der Effizienz aus dem DCA-Abbau. Hier wird ebenfalls zunéchst die
Abbaurate tber die Anfangsgeschwindigkeit bestimmt wie in Abbildung 4-2 dargestellt.
AnschlieBend wird mittels des Photonenfluss und der Abbaurate die Photoneneffizienz
berechnet (eine beispielhafte Berechnung der Photoneneffizienz befindet sich im

Anhang).

c(MB)/ uM

0 I 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 10 20 30 40 50 60

Zeit/ min

Abbildung 4-2: Bestimmung der Abbaurate aus der Abnahme der Methylenblau-Konzentration
(100 mL, 15 uM, 1 mW/cm?)
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Die erhaltenen Photoneneffizienzen sind in Tabelle 4-3 dargestellt.

Tabelle 4-3: Vergleich von Photoneneffizienzen fur Pulverkatalysatoren in Suspensionen mit
unterschiedlichen Katalysatorenkonzentrationen bestimmt tber den Abbau von von DCA
(1 mM DCA, 10 mM KNOs, pH=3, sauerstoffgesattigt) und den Abbau MB (100 mL, 15 uM,

1 mwW/cm?2)
Cocatgn/ Cveign/ Cveos5 gL/ Cveoig/ Coms/
% % % % %

P25 1,01 2,43 1,86 2,20 2,16+£0,29
Uv100 2,32 0,24 0,27 0,27 0,26+0,02
S150 2,54 0,36 0,33 0,42 0,37+0,05
PC50 0,85 0,73 0,68 0,65 0,69+0,04
PC500 2,30 0,41 0,44 0,44 0,43+0,02
Rutil34 0,12 0,04 0,03 0,01 0,03+0,02

Fur den Abbau von DCA zeigen UV100, S150 und PC500 mit Photoneneffizienzen um
2,30 bis 2,54 % die starksten Aktivitdten. P25 besitzt fur den DCA-Abbau eine
Photoneneffizienz von 1,01 %, fur PC50 liegt der Wert bei 0,85 %. Rutil zeigt mit 0,12 %
im Vergleich nur eine geringe photokatalytische Aktivitéat.

Beim Abbau von MB ist P25 mit Photoneneffizienzen zwischen 2,43 und 1,86 % der
aktivste Katalysator gefolgt von PC50 mit Aktivitaten zwischen 0,73 und 0,65 %. PC500,
S150 und UV100 zeigen Photoneneffizienzen zwischen 0,24 und 0,44 %. Rutil34 besitzt
wie auch schon fiir den Abbau von DCA nur eine sehr geringe photokatalytische Aktivitat
gegeniiber MB.

Die photokatalytische Aktivitit des MB-Abbaus, die mit unterschiedlichen
Konzentrationen an Katalysator gemessen wurden, unterscheidet sich nur geringfugig.
Bei P25, PC500, S150 und UV100 sind die Photoneneffizienzen in einem Bereich, dass
diese unabhéngig von der Konzentration ist, wobei die Effizienzen von P25 eine grolie
Streuung besitzen. Nur bei PC50 und Rutil34 nimmt die Photoneneffizienz mit steigender
Katalysatorkonzentration zu.

Ein Vergleich der ermittelten Photoneneffizienzen (Tabelle 4-3) mit Literaturwerten
(Tabelle 4-4) zeigt, dass die von HUFSCHMIDT et al. [27] bestimmten Photoneneffizienzen
deutlich hoher sind. Allerdings ziegt sich auch hier, dass UV100 im DCA-Abbau aktiver ist
als P25. Woher dieser Unterschied kommt wird allerdings nicht klar, da sowohl die
Katalysatorkonzentration als auch die Schadstoffkonzentration in beiden Experimenten
gleich war. Ebenfalls war der pH-Wert bei beiden Messreihen mit pH3 identisch. Der
Grund fur die unterschiedlichen Photoneneffizienzen liegt wahrscheinlich im
unterschiedlichen Reaktoraufbau.

Die von RYU et al. [84] ermittelten Photoneneffizienzen fur den Abbau von DCA und MB

an P25 und UV100 liegen in der gleichen GroRenordnung wie die in dieser Arbeit

- 45 -



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

bestimmten Aktivitaten. Fur P25 wurde eine Photoneneffizienz fir den MB-Abbau von
1,18 % errechnet, fur UV100 ein Wert von 0,10 %. Diese Werte liegen zwar niedriger als
die hier ermittelten Aktivitaten, das Verhaltnis zwischen den Photoneneffizienzen von
P25 und UV100 ist allerdings gleich. Die Effizienz von P25 und UV100 fir den MB-Abbau

sind nahezu identisch mit den in dieser Arbeit ermittelten Aktivitaten.

Tabelle 4-4: Photoneneffizienzen aus Lit. [27] # und berechnet nach Lit. [84] *

{us™/ % Coca*! % Coca?! %
P25 1,18 1,03 8,13
Uv100 0,10 3,08 12,16
PC50 12,45

Es fallt auf, dass die Katalysatoren unterschiedliche Aktivititen bei den beiden
verwendeten Schadstoffen zeigen. Wahrend UV100 einen guten Abbau von DCA zeigt,
wird MB durch diesen Katalysator nur langsam abgebaut. P25 zeigt das gegenlaufige
Verhalten, einen schnellen Abbau von MB, aber nur eine langsame Oxidation von DCA.
Zur Entwicklung von Photokatalysatoren ist es von Vorteil zu wissen, ob es
Abhéngigkeiten zwischen den physikalischen Eigenschaften des Katalysators und der
photokatalytischen Aktivitat gibt.

Aus diesem Grund wurden untersucht, ob eine Korrelationen zwischen der
Photoneneffizienz der einzelnen Katalysatoren fur den DCA- und den MB-Abbau
(Tabelle 4-3) und deren physikalischen Eigenschaften (Tabelle 4-1) wie BET-Oberflache
(Abbildung 4-3), KristallgroRe (Abbildung 4-7) und Porengrof3e (Abbildung 4-5) besteht.
Die sich bei einer linearen Auswertung errechneten BestimmtheitsmaRe sind in Tabelle

4-5 zusammengestelt.
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Abbildung 4-3: Abhéangigkeit der Photoneneffizienzen des photokatalytischen Abbaus von MB
und DCA von der BET-Oberflache der Pulverkatalysatoren
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Abbildung 4-4: Abhangigkeit der Photoneneffizienzen des photokatalytischen Abbaus von MB
und DCA von der KristallgroRRe der Pulverkatalysatoren
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Abbildung 4-5: Abhéngigkeit der Photoneneffizienzen des photokatalytischen Abbaus von MB
und DCA von dem Porenvolumen der Pulverkatalysatoren

Tabelle 4-5: BestimmtheitsmafRe der linearen Korrelationen der Photoneneffizienzen des
photokatalytischen Abbaus von MB und DCA und der physikalischen Eigenschaften der
Katalysatoren

RZDCA RZMB

BET 0,979 0,811
KristallgroRRe 0,975 0,796
Porenvolumen 0,849 0,083
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Aus den ermittelten Abhangigkeiten lasst sich schlieRen, dass der Abbau von DCA durch
eine grofle BET-Oberflache und eine kleine KristallgrolRe beginstigt wird. Fur den
photokatalytischen Abbau von MB sind die Korrelationskoeffizienten zu klein, um eine
belastbare Aussage zu treffen. Zu éhnlichen Ergebnissen kommen auch Ryu et al. [84] in
ihrer Studie. Der Grund fur einen schnellen Abbau von DCA bei Katalysatoren mit grof3en
Oberflachen liegt darin, dass so mehr Adsorptionsplatze zu Verfligung stehen. Fir den
Abbau von DCA spielt dies nach HUFSCHMIDT et al. [27] eine grofRe Rolle.

Zur Entwicklung eines Photokatalysators ist es also notwendig zu wissen, welcher
Schadstoff bzw. welche Gruppen von Schadstoffen abgebaut werden soll und welche

physikalischen Eigenschaften einen Abbau begiinstigen.

4.1.3 Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat von Filmen

Die Proben zur Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat wurden, wie in Kap. 3.1
beschrieben, hergestellt. Die Photoneneffizienzen wurden Gber den Abbau von MB und
DCA ermittelt.

In Tabelle 4-6 ist ein Vergleich der Photoneneffizienzen fir den MB-Abbau an
Katalysatorschichten mit und ohne Zusatz von Si-Bindern dargestellt. Die
Katalysatorkonzentration betrug dabei 3,3 mg/cm?.

Tabelle 4-6: Vergleich von Photoneneffizienzen des photokatalytischen Abbaus von MB bei

Filmen aus 3,3 mg/cmz2 Katalysator mit und ohne Si-Binder (10 mL 15 uM MB, 1 mW/cmz2,
60 min bestrahlt)

Katalysator %/g ng/r;s/
Blindwert # 0,000 0,008
P25 0,044 0,078
PC50 0,054 0,085
PC500 0,038 0,081
S150 n.m.* 0,090
uVv100 n.m.>* 0,079

# Blindwert= Messung der reinen Glasoberflache bzw. der Glasoberflache mit Silres
MP42E, *n.m. = nicht messbar wegen Instabilitat der Schicht

Schichten von S150 und UV100 ohne einen Zusatz von Bindern sind nicht messbar, da
sich diese Schichten bei Zugabe der MB-Testlésung auflésen.
Die ermittelten Photoneneffizienzen liegen zwischen 0,038 und 0,054 % bei den

hergestellten Schichten ohne Binderzusatz. Bei Verwendung von Silres MP42E liegen die
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Effizienzen zwischen 0,078 und 0,09 %. Die Photoneneffizienzen bei Verwendung eines
Si-Binders sind also immer hoher als bei Schichten, die ohne Binder hergestellt wurden.

Um die Abhangigkeit der Aktivitat von der aktiven TiOz-Masse zu bestimmen, wurden
Schichten mit unterschiedlichen Konzentrationen an TiO, hergestellt. In Tabelle 4-7 sind
die Photoneneffizienzen des MB-Abbaus fir Schichten, die mit unterschiedlichen

Katalysatoren in verschiedenen Konzentrationen hergestellt wurden, zusammengefasst.

Tabelle 4-7: Vergleich der Photoneneffizienz des MB-Abbaus von Schichten aus verschiedenen
Katalysatoren mit unterschiedlichen Konzentrationen bei Zugabe von Silres MP42E
(10 mL 15 uM MB, 1 mW/cmz, 60 min bestrahlt)

0,1 mg/cmz 0,2 mg/cm?2 1,6 mg/cm? 3,3 mg/cmz?

Blindwert 0,008+0,003 0,008+0,003 0,008+0,003 0,008+0,003

P25 0,013 0,018 0,092 0,075
PC50 0,053 0,026 0,099 0,085
PC500 0,050 0,056 0,077 0,081
S150 0,048 0,042 0,096 0,090
UVv100 0,044 0,058 0,089 0,079

Bei kleinen Katalysatorkonzentrationen (0,1 bzw. 0,2mg/cm?2) liegen die
Photoneneffizienen der Pulverkatalysatoren bei ca 0,05 %. Nur P25 zeigt eine deutlich
geringere Aktivitdt mit Werten um 0,013 bzw. 0,018 %. Bei sehr hohen Konzentrationen
an TiO. scheint sich die Photoneneffizienz des MB-Abbaus bei einem Wert um 0,09-
0,08 % einzupendeln. Im Vergleich mit den Aktivitaten der Suspensionen (Tabelle 4-3)
zeigt sich, dass die Photoneneffizienzen der Filme um eine Zehnerpotenz geringer sind als
die der Suspensionen. Berechnet man die Katalysatorkonzentration pro Liter MB-L3sung
ergibt sich fur die Filme ein Wert von 4,2 g/L bei 3,3 mg/cm?. Die Erklarung fur die
geringen Photoneneffizienzen der Schichten gegentiber den Suspensionen kann also nicht
in der unzureichenden Katalysatorkonzentration der Schicht liegen. Ein méglicher Grund
daftr kann die durch die Fixierung verringerte aktive Oberflache des Katalysators sein.
Zudem konnen Diffusionslimitierungen des Farbstoffes an die Katalysatoroberflache den
photokatalytischen Abbau behindern (Kap.4.3).
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Abbildung 4-6: Abhéngigkeit der Photoneneffizienz von Filmen von  der
Katalysatorkonzentration bestimmt Uber den Abbau von MB (10 mL 15uM MB,
1 mwW/cm2, 60 min bestrahlt); (m-) P25, ¢Q) PC50, (- PC5h00, ¢X\.) S150,
(¢ UV100

Die  Abhangigkeit  der Photoneneffizienz ~ des MB-Abbaus  von der
Katalysatorkonzentration der Schicht ist Abbildung 4-6 dargestellt. Man kann erkennen,
dass die Photoneneffizienz zunachst proportional zur Katalysatorkonzentration zunimmt.
Ab einem bestimmten Wert wird die Photoneneffizienz jedoch unabhéangig von der
Katalysatorkonzentration. Ein solches Verhalten wurde schon in verschiedenen Studien
gefunden [29, 35, 40, 63]. Eine Erklarung fir dieses Verhalten ist die Deaktivierung des
Katalysators durch Zusammenlagerung von Katalysatorpartikeln und die einer
Verringerung der Oberflache. AuBerdem tritt ein Abschirmungseffekt auf, so dass nicht
der gesamte zur Verflugung stehende Katalysator genutzt werden kann. Dabei gibt
HERRMANN [29] einen Grenzwert bei fixed-bed Reaktoren mit 1,3 mg TiO2/cm? an. Aus

Abbildung 4-6 kann man ebenfalls diesen Grenzwert fur fixierte Katalysatoren ablesen.
Fur die Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat der Pulverfilmproben im DCA-

Abbau wurden Pulverfilme mit 3,3mg/cm? auf Glassubstraten, wie in Kap. 3.1

beschrieben, hergestellt.
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Tabelle 4-8: Photoneneffizienzen von verschiedenen Katalysatorfilmen fur den Abbau von DCA
(1 mM DCA, 10 mM KNOg, pH=3, sauerstoffgesattigt)

Katalysator C%;JA/
P25 0,527
PC500 0,572
PC50 0,466
S150 n.m.*
uUVv100 0,602
Rutil34 0,119

*n.m. = nicht messbar wegen Instabilitét der Schicht

S 150 l&sst sich auf diese Weise nicht messen. Die Pulverschicht ist zu instabil und 16st
sich auf. Die Photoneneffizienzen der weiteren Katalysatoren liegen bei einem Wert von
0,5-0,6 %. Die Aktivitaten von Rutil34 unterschieden sich im Vergleich zu den
Suspensionen nicht. Die Werte fur PC500 und UV100 sind bei immobilisierten
Katalysatorschichten sogar bis zu funfmal kleiner als die Aktivitat in Suspension
(Tabelle 4-3). Auch hier kann die Fixierung des Katalysators ein Grund fur die geringere
Aktivitat der Filme gegeniiber den Suspensionen sein. Wie aus Abbildung 4-3 und Tabelle
4-5 hervorgeht, ist der Abbau von DCA von der BET-Oberflache abhangig. Wird diese
durch die Fixierung verringert, sinkt demnach auch die Photoneneffizienz. Zudem
erkennt man, dass die Werte fur die Filme sehr &hnlich sind. Die starken Unterschiede,
die es bei den Photoneneffizienzen von Suspensionen gibt (Tabelle 4-3), zeigen sich hier
ebenfalls nicht. Bei einer Fixierung von Katalysatoren kann es so zu Einschrankungen in
der zur Verfigung stehenden Oberfliche kommen, zum anderen kénnen

Diffusionsprozesse den Abbau von fixierten Schichten limitieren

4.1.4 Vergleich der unterschiedlichen Abbaumethoden

In Kap. 4.1.2 und Kap. 4.1.3 wurden Aktivitdten fur Suspensionen und Filme
verschiedener Katalysatoren gezeigt, die durch zwei verschiedene Abbautests bestimmt
wurden. Es stellt sich also die Frage, ob man von einem Abbautest auf die Aktivitat, die
man bei einem anderen Schadstoff erzielen kann, geschlossen werden kann.

Vergleicht man die aus dem DCA-Abbau ermittelten Photoneneffizienzen von
Suspensionen der Standardkatalysatoren (Tabelle 4-3) mit den zugehorigen Werten des

MB-Abbaus, so wird deutlich, dass die Messungen der photokatalytischen Aktivitat an
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einem Schadstoff nicht die Vorhersage gegentber einer anderen Verbindung erfaldt
(Abbildung 4-7).
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Abbildung 4-7: Abhé&ngigkeit der Photoneneffizienzen zwischend photokatalytischem MB- und
DCA-Abbau in unterschiedlichen Katalysatorsuspensionen
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Abbildung 4-8: Abhéngigkeit der Photoneneffizienzen zwischend photokatalytischem MB- und
DCA-Abbau in unterschiedlichen Katalysatorfilmen

Bei dem Vergleich der Photoneneffizienzen von Katalysatorfilmen zeigt sich ebenfalls
keine lineare Abhangigkeit der einzelnen Abbaumethoden. Zudem féallt auf, dass die
Photoneneffizienzen im MB-Abbau um Werte von ca. 0,07 bis 0,09 % bewegen. FUr den
Abbau von DCA liegen die Aktivitaten ebenfalls sehr nahe beieinander (Abbildung 4-8).

Man kann also, wie die hier ermittelten Ergebnisse zeigen, nicht von der Abbaueffizienz
von DCA auf die von MB schlieBen und umgekehrt. Ein Grund dafur liegt in den sehr

unterschiedlichen Strukturen der Schadstoffe und den damit verbundenen
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Abbaumechanismen. Ryu et al. [84] fanden bei dahnlichen Schadstoffen wie Phenol und
4-Chlorphenol eine lineare Korrelation. TSCHIRCH et al. [51] untersuchten den Abbau
verschiedener Farbstoffe, wobei allerdings keine Abhé&ngigkeiten zwischen den sehr

ahnlichen Farbstoffen Methylenblau und Thionin bzw. Methylorange und Methylrot
gefunden werden konnte.
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4.2 Herstellung von transparenten TiO2-Schichten

Ausgehend von verschiedenen Studien [15, 20], in denen sich Beschichtungen aus TiOSO4
als hochaktiv und langzeitstabil erwiesen hatten, sollte eine kostengunstige und einfache
Praparationsmethode zur Herstellung von TiO2-Schichten entwickelt werden. Um den
Kostenfaktor mdoglichst gering zu halten, wurde als Ldsungsmittel dest. Wasser
verwendet. FUr ein besseres Benetzungsverhalten der Glasoberflache durch die
Beschichtungslosung wurden Zusétze von Ammoniak und Pluronic F127 in diese gegeben.
Als Binder, der die Langzeitstabilitat der Beschichtungen verbessern soll, wurde Silres
MP42E verwendet, da dieser gut in Wasser loslich ist. Die Zusammensetzung der
Beschichtungslosung wurde dahingehend optimiert, dass die Schichten eine
groRtmaogliche photokatalytische Aktivitat und Stabilitat besitzen.

Es wurde untersucht, welchen Einfluss die Alterung der Beschichtungslésung auf die
photokatalytische  Aktivitdt und Transparenz besitzt. AuBerdem wurde die
Calcinationszeit, Calcinationstemperatur und Aufheizrate der Beschichtungen
hinsichtlich der maximalen Aktivitat und Stabilitat optimiert.

Zudem wurde die Photoneneffzienz von verschiedenen beschichteten Formkdrpern und
der Kombination von beschichteten Glassubstraten bestimmt und deren Lichtausbeute

ermittelt. Daraus gewinnt man wichtige Parameter fir eine spatere Reaktorauslegung.

4.2.1 Charakterisierung der Schichten
Die Schichtdicken wurden zum einen aus dem Gewicht der Filme berechnet, des Weiteren

wurden sie mittels Profilometrie sowie aus TEM Querschnittsaufnahmen bestimmt.
Far die Berechnung der Schichtdicke aus dem Gewicht der Filme wird lediglich die Dichte
von Anatas berucksichtigt, der Anteil (ca. 1,7 %) an SiO; aus dem Binder wird auRer Acht
gelassen. Nachfolgend ist eine Beispielrechnung aufgeftihrt:
Panatas = 3,88 g/cm? — 0,257732 cm3/g
lecm3=1-102nms
0,257732 cm3/g = 2,577320 - 102° nm?3/g
Flache:
Inm=1-10°m

1m2=1.10 nm?2

d.h., bei einem Gramm auf einer Flache von 1 m2:

20 3
2,577320-10°nm3/g-1g =257,73nm

Schichtdicke =
1-10® nm?
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Bei einer Flache von 108 cm? ergibt sich somit flr Filme aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs,
die bei 500 °C calciniert wurden, mit einem durchschnittlichen Gewicht von
3,24 £ 0,21 mg eine Schichtdicke von 77 £ 5 nm. Fir Filme, die mit einem Si-Binderzusatz
hergestellt wurden, ergibt sich eine Schichtdicke von durchschnittlich 79 £ 6 nm bei
einem Gewicht von 3,32 £ 0,26 mg. Die mittels Profilometrie ermittelten Werte lagen
zwischen 47 - 89 nm. TEM - Aufnahmen (Abbildung 4-9) zeigen Schichtdicken zwischen
80 -100 nm. Zudem kann man erkennen, dass die Schichten nicht eine einheitliche
Schichtdicke besitzen, sondern die Dicke an verschiedenen Stellen des Films
unterschiedlich sein kann. Die berechneten Werte Uber die Masse ergeben somit eine
mittlere Schichtdicke. Insgesamt stimmen die Schichtdicken, die tGber die verschiedenen
Messmethoden bestimmt wurden gut miteinander Uberein.

Das Elektronenbeugungsbild in Abbildung 4-9c zeigt, dass Filme aus TiOSOs/ NHs/
Pluronic F127 polykristallin sind.

199 riggi 50 nrn
— —

a)

Abbildung 4-9: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen a) BF-TEM Querschnitts-
aufnahme eines Filmes aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs, b) Aufnahme des Films in
hoheren Aufldsung, ¢) SAED - Aufnahme

c)

Aus den Rontgendiffraktogrammen von gewaschenen (Abbildung 4-11) und
ungewaschenen (Abbildung 4-10) Filmen l&sst sich Anatas als kristalline Phase
indizieren. Bei ungewaschenen Filmen sind zusatzlich noch Reflexe von Natriumsulfat

vorhanden. Die Partikelgrofe der TiO»-Partikel liegt zwischen 5 - 10 nm.
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Abbildung 4-10: XRD-Diffraktogramm von Filmen aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs,
ungewaschene Oberflache, (—) Anatasreflexe, (—) Natriumsulfatreflexe
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Abbildung 4-11: XRD-Diffraktogramm von Filmen aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs,
gewaschene Oberflache, (—) Anatasreflexe

4.2.2 Reproduzierbarkeit der Aktivitat und der Homogenitét

Die Reproduzierbarkeit der hergestellten Filme ist fur die Vergleichbarkeit der Ergebnisse
und die technische Anwendung von enormer Bedeutung. Aus diesem Grund wurde die

Reproduzierbarkeit von verschiedenen Ansatzen Uberpruft. Dazu wurden die
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Photoneneffizienzen, ermittelt aus dem Abbau von MB, von jeweils drei Filmen aus einem
Ansatz verglichen. Insgesamt wurden sechs identische Ansatze Uberpriuft. Die

statistischen Auswertungen sind in Tabelle 4-9 dargestellt.

Tabelle 4-9: Auswertung der ermittelten Photoneneffizienzen in % (MB-Abbau: 10 mL 15 uM
MB, 1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt) von sechs verschiedenen Ansétzen aus TiOSO./
Pluronic F127/NHjs;, Bestimmung des Mittelwertes und der Standardabweichung

Cul % ol % Cal % Cal % Cs/ % Col %

Film 1 0,034 0,038 0,045 0,030 0,038 0,040
Film 2 0,048 0,035 0,049 0,042 0,042 0,033
Film 3 0,043 0,036 0,049 0,044 0,041 0,038

Mittelwert 0,042 0,036 0,048 0,039 0,040 0,037 2 0,040

Standard-
abweichung

0,007 0,002 0,002 0,007 0,002 0,004 2 0,004

Die Standardabweichung der einzelnen Anséatze liegt zwischen 0,002 und 0,007 %, die
mittleren Photoneneffizienzen der einzelnen Versuchsreihen liegen zwischen 0,036 bis
0,048 %. Als mittlere Photoneneffizienz Uber alle Messungen ergibt sich ein Wert von
0,040 = 0,004 %.

Innerhalb eines Films sind die Streuungen geringer, die Abweichungen dabei liegen
durchschnittlich bei 0,001 % (Ermittelt Gber den Abbau von MB, gemessen Vorder- und

Ruckseite). Die Werte von drei vermessenen Filmen sind in Tabelle 4-10 dargestellt.

Tabelle 4-10: Auswertung der ermittelten Photoneneffizienzen in % (MB-Abbau: 10 mL 15 uM
MB, 1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt) von Vorder- und Ruckseite von Beschichtungen aus
TiOSO4/ Pluronic F127/NHs;, Bestimmung des Mittelwertes und der Standardabweichung

&l % ol % Cal %
Vorderseite 0,038 0,045 0,040
Ruckseite 0,039 0,042 0,042
Mittelwert 0,0385 0,0435 0,041 2 0,041
Standard-
abweichung 0,001 0,002 0,001 2 0,001

Neben der photokatalytischen Aktivitdt wurde auch die Reproduzierbarkeit der
abgeschiedenen Masse von vier verschiedenen Ansatzen Uberpruft (Tabelle 4-11). Die
durchschnittlich abgeschiedene Masse betragt dabei 3,2 mg auf einer Flache von zwei mal
9x9 cm?, da die Glassubstrate beidseitig beschichtet sind. Die Standardabweichungen der

einzelnen Anséatze schwanken zwischen 0,1 und 0,5 und ergibt sich im Mittel zu O,3.
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Tabelle 4-11: Auswertung der abgeschiedenen TiO.-Masse von Beschichtungen aus TiOSO./
Pluronic F127/NHs von vier verschiedenen Ansétzen, Bestimmung des Mittelwertes und
der Standardabweichung

m/mg mx/mg msz/mg ms/ mg

Film1 3,1 29 2,7 35
Film 2 3,3 3,6 35 29
Film 3 3,2 3,7 3,0 2,6
Mittelwert 3,2 3,4 3,1 3,0 23,2
Standard-
abweichung 01 0,4 0,4 0,5 20,3

Fur die Bestimmung der Homogenitdat wurde die Absorption der Filme an funf
verschiedenen Stellen ermittelt. Abbildung 4-12 zeigt beispielhaft die Absorption an
unterschiedlichen Stellen eines Filmes, dabei ergeben sich kaum Unterschiede in den

Lichtabsorptionen.
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Abbildung 4-12: Transmissionsspektren eines Films aus TiOSO4/ PluronicF127/ NHs, gemessen
an funf verschiedenen Stellen auf dem Film

Die hergestellten Filme zeigen in der photokatalytischen Aktivitit und in den
abgeschiedenen Massen eine hohe Reproduzierbarkeit. Filme, die aus verschiedenen
Anséatzen hergestellt wurden, sind gut miteinander vergleichbar. Zudem sind die Filme in
sich homogen, wie die Transmissionspektren und die Messung der Aktivitat auf Vorder-

und Ruckseite zeigen.
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4.2.3 Einfluss des Alters der Beschichtungslosung

Da bei langerer Lagerung eine Veranderung der Beschichtungslosung festgestellt wurde,
wurde nadher untersucht, welchen Einfluss dies in Hinblick auf die photokatalytische
Aktivitat der daraus hergestellten Filme besitzt. Zudem wurde untersucht, wie sich die
Transmission und die PartikelgréRe der Beschichtungslésung verandert.

Abbildung 4-13 und Abbildung 4-14 zeigen eine zunehmende Gelbfarbung der Coating-
Losung Uber einen Zeitraum von 14 Tagen. Dabei ist kein Unterschied zwischen Lésungen
aus Ammoniak als Base oder Natronlauge zu erkennen. Zudem wird die Lésung nach ca.

10 Tagen triber und ein weil3er Bodensatz bildet sich.

Tag 1l Tag 3 Tag 6 Tag 9 Tag 14

Abbildung 4-13: Alterung von Lésungen aus 20 g TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs3 (1 - 14 d)

Tag 1l Tag 3 Tag 6 Tag 9 Tag 14

Abbildung 4-14: Alterung von Ldsungen aus 20 g TiOSO4/ Pluronic F127/ NaOH (1 - 14 d)

Ein mdglicher Grund der Gelbférbung ist die Bildung von Peroxoverbindungen des Titans
(Gl. 4-1) [85].

[riloH ), (H,0), ]+ H,0, —[Ti(0,)-aq* +6H,0 (G, 4-1)

Die Zunahme der Gelbfarbung ist ebenfalls spektrometrisch Uber die Bestimmung der
Transmission der Lésung erkennbar (Abbildung 4-15). Die Transmission nimmt in einem
Bereich von 400 — 450 nm ab. Die maximale Absorption von Peroxotitanat liegt bei
415 nm [86].
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Abbildung 4-15: Veranderung der Transmissionsspektren der Beschichtungslésung aus 20 g
TiOSO4/ Pluronic F127/ NH3 mit der Zeit; (—) 1d, (---)6d, (—) 9d, (---) 14 d

Eine mogliche Anderung der PartikelgroRe in der Beschichtungslésung wurde tiber DLS
néher untersucht (Abbildung 4-16).

10 +
L Tag 15

Intensitat

PartikelgroRe/ nm

Abbildung 4-16: Partikelwachstum in einer Beschichtungslésung aus 20 g TiOSO4/ Pluronic
F127/ NHjs als Funktion der Zeit bestimmt Giber DLS
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Tabelle 4-12: Uberblick Uber das Partikelwachstum in einer Beschichtungslésung aus 20 g
TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs

1d 5d 10d 15d
GroRe Intensitat GroRe Intensitat GroRe Intensitat GroRe Intensitat
2,6 15 2,6 20 3,0 22 35 21
28,6 82 26,5 80 30,6 74 35,0 75
0 0 140 1 145 1 148 1

In der Beschichtungslésung konnten drei verschiedene Partikelsorten bestimmt werden.
Die kleinsten Partikel besitzen eine GréRe von ca. drei Nanometer (20 %), eine weitere
Fraktion hat eine GroRRe von ca. 30 nm (80 %). Die groRten Partikel sind ca. 140 nm grof3
(2 %). Man kann erkennen, dass die kleinsten Partikel innerhalb von 15 Tagen von einer
durchschnittlichen GroRe von 2,6 nm auf 3,5 nm anwachsen. Die mittleren Partikel mit
der grofiten Intensitdt wachsen von 28,6 nm auf 35,0 nm. Nach ungefahr funf Tagen
bildet sich eine weitere Partikelfraktion mit einer GroRe um ca. 140 nm aus.

Die folgende Abbildung zeigt den Zusammenhang zwischen dem Alter der
Beschichtungslésung und der photokatalytischen Aktivitdét von daraus hergestellten
Beschichtungen. Zur Untersuchung der Aktivitdt wurde die Photoneneffizienz aus dem
Abbau von MB ermittelt (Abbildung 4-17).

0,05 ;
0,04 % % % ?

0,01

0,00

Tage/ d

Abbildung 4-17: Abh&ngigkeit der Photoneneffizienz des MB-Abbaus einer Beschichtung vom
Alter der Coating-Lésung (10mL 15uM MB, 1mW/cm2, 60 min bestrahlt), (o)
Beschichtungslésung aus TiOSO./ Pluronic F127/ NHs; (e) Beschichtungslosung aus
TiOSO4/ Pluronic F127/ NaOH

In Abbildung 4-17 zeigt sich keine Abnahme der photokatalytischen Aktivitat der
hergestellten Schichten mit zunehmendem Alter der Beschichtungslosung. Dabei liegen

die ermittelten Photoneneffizienzen zwischen 0,03 und 0,05 %.
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4.2.4 Calcinierungsoptimierung von transparenten TiO2-Schichten

Bei der Praparation von Dunnschichtfilmen wird der Calcinierungsprozess Uber drei
verschiedenen Variablen gesteuert. Dies sind die Calcinierungstemperatur, die
Aufheizrate und die Calcinierungszeit. Im Folgenden wurden diese drei Parameter
hinsichtlich ihres Einflusses auf die photokatalytische Aktivitat, Stabilitdt und
Transparenz der Schichten untersucht.

4.2.4.1 Calcinierungstemperatur
Zunachst wurden Versuche durchgefihrt, um die optimale Calcinierungstemperatur

naher zu bestimmen. Dazu wurden Filme mit einer Aufheizrate von 7,5°C/min erhitzt und
bei 300, 400 und 500 °C mit einer Haltezeit von zwei Stunden calciniert. AnschlieRend

wurde die Photoneneffizienz fur den photokatalytischen Abbau von MB bestimmt.

Tabelle 4-13: Abbauraten und Photoneneffizienzen des MB-Abbaus (10 mL 15uM MB,
1 mwW/cm2, 60 min bestrahlt) von Filmen aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs, die bei
unterschiedlicher Calcinierungstemperatur (Calcinationszeit: 2 h, Aufheizrate: 7,5 °C/min)
hergestellt wurden

Temperatur/ Abbaurate / ¢/

°C pmol/L-min %
Blindwert 0,000 0,000
300 0,000 0,000
400 0,017 0,008
500 0,094 0,043

Wie in Tabelle 4-13 zu erkennen ist, sind die Filme erst ab einer Calcinierungstemperatur
von 400 °C photokatalytisch aktiv. Bei 500 °C steigt die Photoneneffizienz auf 0,043 %
an. XRD-Messungen zeigen, dass der Anteil an Anatas in den Filmen mit steigender
Temperatur zunimm. Daraus kann geschlossen werden, dass der beobachtete Anstieg der

photokatalytischen Aktivitat darauf zurtickzufiihren ist.
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Abbildung 4-18: Abnahme der Transparenz von Filmen aus TiOSO4/NHs/Pluronic/Silres bei
verschiedenen Calcinierungstemperaturen (Calcinationszeit: 2 h, Aufheizrate: 7,5 °C/min);
500°C: (—) TiOSO4/NHzs/Pluronic, (---) TiOSO4/NHs/Pluronic/Silres, 400 °C: ( )
TiOSO4/NHzs/Pluronic, (---) TiOSO4/NHz/Pluronic/Silres, 300 °C: -)
TiOSO4/NHs/Pluronic, (---) TiOSO4/NHs/Pluronic/Silres

Aus den Transmissionsspektren der Filme (Abbildung 4-18) kann man eine Abnahme der
Transparenz der hergestellten TiO.-Filme mit steigender Temperatur erkennen. Dabei
zeigen Filme, die mit einem Zusatz von Si-Binder hergestellt wurden, grundséatzlich die
schlechteren Transmissionen im Vergleich zu Filmen, die ohne Binder hergestellt wurden.
Die Abnahme der Transparenz bei héherer Calcinierungstemperatur kann man durch
eine VergroRerung der Partikel bei hoheren Temperaturen erklaren [25]. Dadurch nimmt

die Lichtbrechung zu und die Transparenz sinkt.

4.2.4.2 Aufheizrate
Zur néheren Untersuchung des Einflusses der Aufheizrate wurden Filme aus 20g

TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs hergestellt und diese mit verschiedenen Aufheizraten (0,2 —
20 °C/min) calciniert. AnschlieBend wurde die Temperatur fir eine Stunde bei 500 °C
gehalten. Die Filme wurden Uber REM-Aufnahmen néher charakterisiert. Die
photokatalytische Aktivitat wurde durch den Abbau von MB vor und nach dem Waschen
des Filmes mit Wasser bestimmt. Zudem wurde der Masseverlust der Filme durch
Waschung ermittelt.
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Abbildung 4-19: Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen von Filmen aus TiOSO./ Pluronic
F127/ NHs hergestellt mit unterschiedlichen Aufheizraten (0,2 — 20 °C), (Calcinationszeit:
2 h, Calcinationstemperatur: 500 °C)

Aus den REM-Aufnahmen (Abbildung 4-19) wird ersichtlich, dass sich bei einer sehr
langsamen Aufheizrate (0,2 °C/min) viele kleinere Kristalle bilden. Mit zunehmender
Heizgeschwindigkeit bilden sich mehr und mehr groRere Kristalle, die auf einer Flache
mit kleineren Partikeln liegen. Bei einer sehr schnellen Aufheizrate von 20 °C/min sind
nur noch wenige, grof3e Kristallite zu erkennen.

In Tabelle 4-14 ist die Abhangigkeit der abgewaschenen Masse der TiO.-Filme und deren
Photoneneffizienz von der Aufheizrate aufgefihrt.

Tabelle 4-14: Zusammenhang zwischen der abgewaschenen Masse der Filme aus TiOSO./
Pluronic F127/ NHs und der Photoneneffizienz ermittelt Uber den Abbau von MB (10 mL
15uM MB, 1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt) von der Aufheizrate (Calcinationszeit: 2 h,
Calcinationstemperatur: 500 °C)

Aufheizrate/  Abgewaschene Masse/  Cungewaschen/ Cgewaschen/

°C/min mg % %
20,0 1,2 0,036 0,031
7,5 1,8 0,047 0,045
5,0 2,1 0,040 0,035
25 1,9 0,038 0,038
0,5 2,4 0,047 0,042
0,2 2,2 0,043 0,038

Es zeigt sich, dass der Filme, der mit einer sehr schnellen Aufheizrate (20,0 °C/min)
calciniert wurde, mit 0,36 und 0,31 % die geringsten Photoneneffizienzen zeigt. Dieser
zeigt aber auch die geringeste abgewaschene Masse. Die restlichen hergestellten Filme
unterscheiden sich in den abgewaschenen Massen kaum. Bei der Betrachtung der
Photoneneffizienz zeigt sich, dass die Aufheizrate keinen erkennbaren Einfluss auf die
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photokatalytische Aktivitat besitzt. Aus diesem Grund wurde im weiteren mit einer

Aufheizrate von 7,5 °C/min die Filme prépariert, da dies die effizienteste Aufheizrate ist.

4.2.4.3 Calcinierungszeit
Nach der Bestimmung der optimalen Calcinierungstemperatur (500 °C) und der

geeigneten Aufheizrate (7,5 °C/min) wurde der Einfluss der Halterzeit auf die Aktivitat
ebenfalls ndher untersucht. Die Haltezeit wurde zwischen einer Stunde und vier Stunden

variiert.

Tabelle 4-15: Abhéngigkeit der abgewaschenen Masse bei Filmen aus TiOSO./ Pluronic F127/
NHsz und der Photoneneffizienz ermittelt durch den Abbau von MB (10 mL 15 uM MB,
1 mW/cm2, 60 min bestrahlt) von der Calcinierungszeit bei 500 °C (Aufheizrate:

7,5 °C/min)
Haltezeit bei Abgewaschene Masse/ Cungewaschen/ Cgewaschen/
500 °C mg % %
1h 0,7 0,038 0,032
2h 1,4 0,041 0,040
3h 1,7 0,043 0,038
4h 5,3 0,040 0,041

Wie Tabelle 4-15 zeigt, nimmt mit langerer Calcinierungszeit die abgewaschene Masse der
TiO2-Filme zu. Bei einer Haltezeit von einer Stunde betrug der Masseverlust 0,7 mg, fur
eine Zeit von vier Stunden liegt der Wert bei 5,3 mg. Bei einer Haltezeit von einer Stunde
sind die Photoneneffizienzen 0,038 bzw. 0,032 % am geringsten. Ab einer Haltezeit von
zwei Stunden bleibt die Photoneneffizienz konstant. Eine langere Haltezeit beeinflusst die
Aktivitdat nicht weiter. Um eine moglichst energie- und Kkostenglnstige
Praparationsmethode zu entwicklen, wurde die Calcinationszeit fur weitere Versuche auf

zwei Stunden festgelegt.

4.2.4.4 Einfluss einer Trocknungsstufe bei der Calcination

Neben dem Einfluss der Calcinationstemperatur, -zeit und Aufheizrate sollte untersucht
werden, ob eine Trockenstufe weitere Energie einsparen konnte. Zur kontrollierten
Trocknung der Filme wurden diese zunéchst fiir eine Stunde bei 100 °C vorgetrocknet
und anschlielfend bei 500 °C fir unterschiedlich lange Zeit calciniert. Es wurde der Abbau
von MB untersucht und die Menge an TiO;, die beim Kontakt mit Wasser abgewaschen

wird.
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Tabelle 4-16: Abhangigkeit der abgewaschenen Masse von Filmen aus TiOSO4/ Pluronic F127/
NHz und der Photoneneffizienz ermittelt durch den Abbau von MB (10 mL 15 uM MB,
1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt ) bei einer Trocknung von 1 h bei 100 °C und anschlieRender
Calcination bei 500 °C, Calcinationszeit: 2 h, Aufheizrate: 7,5 °C/min

Haltezeit bei Abgewaschene Masse Cungewaschen Cgewaschen
500 °C /mg /% /%
0,5h 0,9 0,032 0,030
1h 0,9 0,044 0,039
2h 1,3 0,044 0,042

Es zeigt sich in Tabelle 4-16, dass eine Vortrocknung keinen Einfluss auf die Stabilitat der
Schichten an. Die Masse an abgewaschenem TiO, unterscheidet sich nicht im Vergleich zu
Schichten ohne Vortrocknung. Allerdings erreicht man mit einer Vortrocknung schon
nach einer Stunde eine Photoneneffizienz um 0,04 %. Ohne eine Vortrocknung wird diese

Aktivitat erst nach zwei Stunden erreicht (Tabelle 4-15).

4.2.5 Langzeitstabilitat der Beschichtungen

Eine mdgliche Anwendung der entwickelten Filme ist die Abwasserreinigung. Aus diesem
Grund ist eine Langzeitstabilitat der Beschichtungen in einer wassrigen Umgebung notig.
Die Filme aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHsz wurden dazu in Wasser unter Bestrahlung
und im Dunkeln gelagert. In einer zweiten Testreihe wurden Beschichtungen mit Si-
Zusatz untersucht. Dabei wurden die Masse der Filme und die Transmission bestimmt,
um zu ermitteln, wie sich diese Parameter im Laufe der Lagerung &ndern. Die Messung
lief Gber mehrere Monate, wobei die Filme einmal pro Woche vermessen wurden. In
Abbildung 4-20 und Abbildung 4-21 sind die Masseverluste als Funktion der Zeit
dargestellt.
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Abbildung 4-20: Darstellung des Gewichtsverlusts bei der Lagerung von Filmen aus
TiOSO4/Pluronic/NHs; in Wasser unter Bestrahlung und bei Lagerung im Dunkeln; Filme
lassen sich nach 112 Tagen abwischen; 20 g TiOSO4: (m) Bestrahlung, (o) im Dunkeln, 40 g
TiOSO4: (e) Bestrahlung, (o) im Dunkeln
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Abbildung 4-21: Darstellung des Gewichtsverlusts bei der Lagerung von Filmen aus
TiOSO4/Pluronic/NHs/ Silres MP42E in Wasser unter Bestrahlung und bei Lagerung im
Dunkeln; 20 g TiOSO.: (m) Bestrahlung, (o) im Dunkeln, 40 g TiOSO.: (e) Bestrahlung, (o)
im Dunkeln

Abbildung 4-20 zeigt, dass das Gewicht der Filme zwischen der ersten und zweiten
Messung im Mittel um etwa 35 % abnimmt. AnschlieBend bleibt die Masse nach dieser
ersten Abnahme allerdings konstant. Nach einer ca. viermonatigen Lagerung der Filme in
Wasser sind die Filme vom Substrat geldst und kénnen mit einem Papiertuch leicht

vollstéandig abgewischt werden.
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Bei Beschichtungen mit Si-Binderzusatz (Abbildung 4-21) zeigen ein @hnliches Verhalten
wie Beschichtungen ohne Binder. Die Masse nimmt nach der ersten Messung zunéchst
ab, bleibt dann aber Uber langere Zeit konstant. Die Filme kann man nach vier Monaten
jedoch nicht vom Substrat abwischen.

Die Transmissionsspektren der Filme zeigen zundchst einen Anstieg der Transparenz. Bei
Filmen, die ohne Binder hergestellt wurden, nimmt die Transmission anschlieend
wieder ab (Abbildung 4-22), bleibt dann aber tGber den restlichen Zeitraum konstant. Fur
Filme mit Binderzusatz ist ebenfalls eine Verbesserung der Transparenz nach den ersten
sieben Tagen zu erkennen (Abbildung 4-23). Allerdings erfolgt dann keine weitere

Anderung in der Transmission.
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Abbildung 4-22: Transmissionspektren von Filmen aus 20 g TiOSO4/ Pluronic 127/ NHs bei
Lagerung in Wasser, (—) o Tage, (—) 7 Tage, (—) 14 Tage, (—) 70 Tage
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Abbildung 4-23: Transmissionspektren von Filmen aus 20 g TiOSO4/ Pluronic 127/ NHz/ Silres
MP42E bei Lagerung in Wasser, (—) o Tage, (—) 7 Tage, (—) 14 Tage, (—) 70 Tage

Die Zunahme der Transmission nach der ersten Messung kann auf das Abwaschen von
Natriumsulfat-Kristallen, die sich auf der Filmoberflache gebildet haben (Abbildung
4-10), zuruckgefuhrt werden. Anschliefend kommt es durch Einlagerung von Wasser zum
Aufquellen der TiO.-Schicht, was zu einer Verschlechterung der Transmission fuhrt.
SchlieBlich ist die Beschichtung so stark aufgequollen, dass sie sich vom Substrat ablost.
Der Vorgang ist schematisch in Abbildung 4-24 dargestelit.

==

[ o
P ®
> > @ @
o o

a) b) c)

Abbildung 4-24: a) Natriumsulfat auf TiO.-Beschichtung, b) TiO2-Schicht, ¢) Aufquellen der
TiO2-Schicht durch Wassereinlagerung ; ® TiO,, ® Wasser, =3 NaySO,

Bei Filmen mit Si-Bindern bilden sich SiO»/TiO.-Netzwerke aus, die das Eindringen des
Wassers unterbinden. Zudem ist die Oberflache viel hydrophober (Tabelle 4-17) so dass
eine Benetzung mit Wasser zusétzlich erschwert wird. Dies ist schematisch in Abbildung
4-25 dargestellt.
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Tabelle 4-17: Vergleich des Kontaktwinkel von Filmen aus g TiOSO./ Pluronic 127/ NHs ohne
und mit Si-Binder unter UV-Bestrahlung (1 mW/cmz2, Messung nach 24 h)

Tage CAohne /° CAmit/ °

0 33 137

1 22 95

2 16 98

3 22 95

4 16 94

5 10 95

: ;: E o ® o000

o G*Q — & Q*Q — Q.Q*Q
1 ®

a) b) C)

Abbildung 4-25: a) Natriumsulfat auf SiO./TiO2-Beschichtung, b) SiO./TiO2-Netzwerk, c¢) das
Netzwerk vermindert das Eindringen des Wasser in die Beschichtung; ® TiO,, @ SiO2, ®
Wasser, =2 NaySOs

YANG et al. [87] konnten tber XPS und FTIR die Bildung von Ti-O-Si Bindung aus
organischen Silikonacrylatpolymeren bestéatigen.

Die Bestandigkeit der Aktivitat der hergestellten TiO.-Filme wurde tGber mehrere MB-
Abbauzyklen bestimmt (Abbildung 4-26). Dabei zeigt sich, dass Filme aus TiOSO./
Pluronic F127/ NHs und Silres MP42E eine groRere photokatalytische Aktivitat besitzen
als Filme ohne Si-Binder. Insgesamt gesehen nimmt die Abbaurate nach der ersten

Messung etwas ab, bleibt aber anschlielend Uber den Rest der Abbauzyklen konstant.
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Abbildung 4-26: MB-Abbau Wiederholungsmessungen an Filmen (10 mL 15 uM MB, 1 mW/cm?2,
60 min bestrahlt, Austausch der Abbauldsung), (m) Filme aus TiOSO4/Pluronic F127/NHs,
(o) Filme aus TiOSO./ Pluronic F127/NHas/ Silres MP42E

Die berechneten Photoneneffizienzen sind in Tabelle 4-18 zusammengestellt.

Tabelle 4-18: Photoneneffizienzen von MB-Abbau Wiederholungsmessungen (10 mL 15 uM MB,
1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt, Austausch der Abbaulésung) an Filmen aus a) Filme aus
TiOSO4/Pluronic F127/NHs, b) Filme aus TiOSO4/ Pluronic F127/NHs/ Silres MP42E

Messung Film a Filmb
1 0,032 0,039
2 0,016 0,022
3 0,016 0,021
4 0,013 0,014
5 0,013 0,019
6 0,010 0,024
7 0,021 0,036

Bei den Wiederholungsmessungen (Abbildung 4-20, Abbildung 4-21) und
Stabilitatsversuchen (Tabelle 4-18) zeigt sich, dass die Filme mit Si-Binder nicht nur
stabiler sind, sondern auch eine héhere photokatalytische Aktivitat aufweisen. ENRIQUEZ
et al. [88] fanden eine Verringerung der Aktivitat beim DCA-Abbau, jedoch keinen
Einfluss von Silzium beim Abbau von 4-Chlorphenol. Kim et al. [89] konnten dagegen
einen gesteigerten Abbau von Benzol beim Einsatz von TEOS als Binder zeigen.

Die Wiederholungsmessungen zeigen, dass die photokatalytische Aktivitdt nach der
ersten Messung abnimmt. Die Abnahme dieser Aktivitdt kann zum einen durch die
Abnahme des TiO,-Gehaltes erklart werden. Als weiterer Grund ist eine Inaktivierung des
Katalysators durch Abbauprodukte mdglich. TSCHIRCH et al. [51] fanden ein &nhnliches

Verhalten beim Abbau von Methylenblau an mesopordsen TiO2-Filmen. HIDALGO et al.
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[15] fanden dagegen ein gegenlaufiges Verhalten, bei dem die Aktivitat nach den ersten
Messungen ansteigen. Dies wird mit dem Abbau von noch vorhandenem Schmutz an der

Oberflache und dem Auswaschen von SO42- lonen erklart.

4.2.6  Beschichtungen von Formkorpern

Als potentiell einsetzbare Reaktormaterialien wurden verschiedene Substrate getestet.
Neben den herkdmmlichen Glasscheiben wurden deshalb auch Glasfritten, Glasringe und
-kugeln beschichtet. Dabei sollte die photokatalytische Aktivitat, die abgeschiedene
Masse, die Stabilitat und die Lichtausbeute der Formkorper untersucht werden.

Die Formkdrper wurden mit einem Ansatz aus 100g TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs
beschichtet, da bei Verwendung eines Ansatzes mit 20 g TiOSO4 kaum TiO, auf den
Formkdorpern abgeschieden werden konnte. Zur Beschichtung der Kugeln und Ringe
wurde eine Glasplatte mit einem feinmaschigen Netz tberzogen. Die Kugeln und Ringe
bildeten so eine Monolage mit mdoglichst wenigen Kontaktflachen zur Glasplatte und
weiteren Kugeln bzw. Ringen. Die Beschichtung erfolgte mittels Dip-coating.

In Tabelle 4-19 ist ein Vergleich zwischen der auf die Formkorper aufgebrachten Menge
an TiO; und den Photoneneffizienzen aus dem MB- und dem DCA-Abbau dargestellt.
Tabelle 4-19: Abhéngigkeit zwischen der aufgebrachten Menge an TiO, und der

photokatalytischen Aktivitat (MB: 10 mL 15 uM MB, 1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt; DCA:
1 mM DCA, 10 mM KNOs, pH=3, sauerstoffgeséttigt),

Eilm Masse/ Cms/ Cpcal
mg/cm?2 Oberflache % %

Scheibe 0,05 0,040+0,003 0,281

Kugeln g 0,5cm 0,05 0,082 +0,002 0,628

Ringe 0,03 0,053 +0,003 0,543

Fritteng 4 cm 2,30 0,059 +0,005 0,828

Das meiste aktive Material wird auf den Glasfritten abgeschieden, auf die beschichteten
Glasscheiben, Kugeln und Ringe wurden dagegen nur ca. 0,05 bzw. 0,03 mg/cm?
aufgebracht. Im Abbau von MB zeigen die beschichteten Kugeln mit einer
Photoneneffizienz von 0,082 % die groRte Aktivitat. Diese entspricht in etwa der
Photoneneffizienzen von fixierten Pulverkatalysatoren (Tabelle 4-7).

Im Abbau von DCA erreichen die beschichteten Fritten mit ca. 0,8 % die hochste
Photoneneffizienz. Im Vergleich mit den Aktivitaten von fixierten Standardkatalysatoren
(Tabelle 4-8) sind die beschichteten Formkdorper mindestenens genauso aktiv. Die
beschichtete Fritte zeigt sogar eine hohere Effizienz. Mit ca. 0,8 % erreichen diese sogar
die Aktivitaten von PC50 in Suspension (Tabelle 4-3).
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Die Stabilitat der photokatalytischen Aktivitat wurde Gber mehrere Abbauzyklen von MB
getestet (Abbildung 4-27).
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Abbildung 4-27: MB-Abbau Wiederholungsmessungen an Formkdrpern (10 mL 15uM MB,
1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt, Austausch der Abbaulésung), (m) Fritte, (o) Kugel

Abbildung 4-27 zeigt die Ergebnisse der Wiederholungsmessung zum photokatalytischen
Abbau von MB an beschichteten Formkdrpern. Dabei zeigen beschichtete Kugeln auch
nach vier hintereinander erfolgten Abbauversuchen keine Abnahme der Aktivitat. Die
Aktivitat bei beschichteten Fritten ist im Vergleich zu der von Kugeln niedriger. Nach der
ersten Messung ist ein leichter Rickgang in der Abbaurate zu erkennen, in den weiteren

Messungen bleibt diese allerdings konstant, wie man aus Tabelle 4-20 sehen kann.

Tabelle 4-20: Photoneneffizienzen von MB-Abbau Wiederholungsmessungen (10 mL 15 uM MB,
1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt, Austausch der Abbaulésung) an Filmen auf Kugeln und

Fritten
Messung C kugein/ % Crritte/ %
1 0,060 0,039
2 0,040 0,035
3 0,064 0,033
4 0,061 0,033

Neben den Aktivitditsmessungen einer Monolage wurde auch die Abh&ngigkeit der
Photoneneffizienz von der Hohe der Stapelung in einem Glasreaktor bestimmt. Eine
Schicht besteht dabei aus jeweils 100 Kugeln (g 5 mm). Die Abbauexperimente wurden
mit 100 mL einer 15 uM bzw. einer 50 uM MB-L6sung durchgefuhrt. Die Bestrahlungszeit
betrug jeweils 3,5 h (1 mW/cm?).
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Abbildung 4-28: Abhangigkeit der Photoneneffizienz des MB-Abbaus von der Hohe der
Stapelung von Kugellagen bei unterschiedlichen MB-Konzentrationen; (m) 15uM, (o)
50 uM

Bei einer MB-Konzentration von 15 uM und einer Lichtintensitdt von 1 mW/cm? pendelt
sich der Wert fur die Photoneneffizienz ab der 2. Lage bei ca. 0,08 % ein. Bei einer
héheren MB-Konzentration von 50 uM ist der Wert ab der 4. Lage bei ca. 0,11 % stabil.

4.2.7 Abhangigkeit der photokatalytischen Aktivitat der TiO2-Filme von
der Lichtausbeute

Die Lichtadsorption der einzelnen Schichten auf den Glassubstraten und die ihrer
Stapelung wurden experimentell bestimmt. Dazu wurde mit einer Lichtintensitéit von 1,0
und 0,2 mW/cm? eingestrahlt und die absorbierte Lichtmenge mittels eines Dr. Honle
UV-Messgerates (330 - 400 nm, Amax=350 nm [90]) gemessen. Anschliefend wurden die
beschichteten Substrate zwischen die Lichtquelle und den Detektor gelegt und erneut die
Lichtintensitat gemessen. Die Lichtabsorptionen der Filme bei 1,0 und 0,2 mW/cm? sind
in Abbildung 4-29 dargestelit.
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Abbildung 4-29: Abhéngigkeit der absorbierten Lichtmenge bei einer Wellenldnge von 350 nm
von der Anzahl der beschichteten Glassubstrate aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs, (m)
1 mW/cmz2, (o) 0,2 mW/cmz2

Die relative Absorption bei einer Wellenldange von 350 nm bei einer Lichtintensitat von
0,2 mW/cm? ist leicht niedriger, als bei einer Beleuchtungsstarke von 1,0 mW/cm?2.
Wahrend bei 1,0 mW/cm? nach sieben Schichten etwa 90 % des Lichtes absorbiert
werden, sind es bei 0,2 mW/cm? etwa 80 %.

Fur beide Lichtintensitaten gilt das LAMBERT-BEERsche Gesetz, was die Schwachung der
Strahlungsintensitit beim Durchgang durch die absorbierenden, gestapelten TiOz-Filme
beschreibt. Dabei gilt das Gesetz flr geringe Konzentrationen, bei denen der

Zusammenhang linear ist.

E=- Ig(:—T] (Gl. 4-2)
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Abbildung 4-30: Darstellung der transmittierten Lichtintensitat (1 mW/cm?2) von Filmen aus
TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs gegen die Extinktion zur Uberprifung des LAMBERT-
BeeRrschen Gesetztes
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Abbildung 4-31: Darstellung der transmittierten Lichtintensitat (0,2 mW/cm2) von Filmen aus
TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs gegen die Extinktion zur Uberprifung des LAMBERT-
BeeRrschen Gesetztes

Abbildung 4-30 und Abbildung 4-31 zeigen eindeutig einen linearen Verlauf, so dass man
annehmen kann, dass das LAMBERT-BEERsche Gesetz fur beide Lichtintensitaten gultig
ist.

Die Lichtreflektion der unbeschichteten Glassubstrate, die wie die Absorption der
Schichten vermessen wurde, ist bei beiden Lichtintensitaten etwa gleich (Abbildung
4-32).
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Abbildung 4-32: Abhéngigkeit der reflektierten Lichtmenge bei einer Wellenlange von 350 nm
von der Anzahl der unbeschichteten Glassubstrate, (m) 1 mW/cmz2, (o) 0,2 mW/cmz?

Eine Glasscheibe reflektiert an den Grenzflachen etwa 10% des Lichtes, sieben
Glassubstrate reflektieren etwa 35 bis 40 %.

Der Zusammenhang zwischen der absorbierten Lichtmenge und der Photoneneffizienz
der Schichten soll Gber die Stapelung der einzelnen Beschichtungen naher untersucht
werden. Dazu wurden Aktivitatsuntersuchungen (MB-Abbau, 15 uM, 0,2 und 1 mW/cm?2,
luftdurchstromt) durchgefihrt, bei denen die einzelnen Glassubstrate mit einem kleinen

Abstandshalter (Abstand: 0,4 cm) tUbereinander gestapelt wurden.
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Abbildung 4-33: Zusammenhang zwischen der Photoneneffizienz (MB-Abbau, 15uM,
1 mW/cmz2, luftdurchstrémt) von Schichten hergestellt aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NH;
Filmen und der absorbierten Lichtmenge; (o) Photoneneffizienz, (e) absorbierte
Lichtmenge bei einer Lichtintensitat von 1 mW/cm?2
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Abbildung 4-34: Zusammenhang zwischen der Photoneneffizienz (MB-Abbau, 15 uM,
1 mW/cmz2, luftdurchstrémt) von Schichten hergestellt aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NH;
Filmen und der absorbierten Lichtmenge; (o) Photoneneffizienz, (e) absorbierte
Lichtmenge bei einer Lichtintensitit von 0,2 mW/cmz2

Wie die Abbildung 4-33 und Abbildung 4-34 zeigen stimmt die Zunahme der
Photoneneffizienz gut mit der absorbierten Lichtmenge Uberein. Bei einer
Bestrahlungsintensitat von 1 mW/cm?2 kann dabei bei einer Stapelung von 5 Schichten
eine Photoneneffizienz von 0,6 % erreicht werden. Verringert man die Lichtintensitat auf
0,2 mW/cm? liegt die Photoneneffizienz fur fuUnf Schichten bei 1,55 %.

Fur ein mogliches Reaktordesign ware eine Kombination von beschichteten
Glassscheiben denkbar. Abbildung 4-29 zeigt, dass 7 bis 8 beschichtete Glasscheiben etwa
80-90% des eingestrahlten UV-Lichtes absorbieren. Da kunstlich erzeugtes Licht
wesentlich teurer ist als die beschichteten Katalysatortrager, sollten auch so viele
Glasssubstrate verwendet werden, dass mdglichst alle verfigbaren Photonen absorbiert
werden. Je nach Gréf3e des abzubauenden Schadstoffmolekils kann man die Substrate
auch mehrfach beschichten (Abbildung 4-38), ohne dass die Oberflache unzugéanglich
wird.

Der einfachste Reaktor ware ein durchstromter Reaktor mit Ubereinander gestapelten
beschichteten Glassubstraten (Abbildung 4-35).
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Abbildung 4-35: Schematischer Aufbau eines mdglichen Photoreaktors mit gestapelten
beschichteten Glassubstraten und UV-Bestrahlung

4.2.8 Faktoren zur Steigerung der photokatalytischen Aktivitat

Um die photokatalytische Aktivitat von Beschichtungen aus TiOSO. als Precursor zu
erhdhen, wurden unterschiedliche Faktoren, die die Aktivitat beeinflussen kénnten, nédher
untersucht, um so ein Optimum zu finden.

Der Einfluss des pH-Wertes der Beschichtungslosung auf die Stabilitat und Transparenz
der Schichten wurde bestimmt. N&aher untersucht wurde die Abhéangigkeit der
photokatalytischen Aktivitdt von den eingesetzten Ausgangstoffen. Zum einen sollte
Uberprift werde, ob es gelingt, durch einen hoheren TiO»-Gehalt in der
Beschichtungslésung eine hohere Aktivitat zu erzielen. Die Einflisse von NHs Pluronic
F127 und den Si-Bindern wurden ebenfalls untersucht.

Da verschiedene anorganische Anionen, insbesondere SO.%, H,PO4-, HCO3-, F- bzw. CI-
die photokatalytische Aktivitdét beeinflussen konnen [38,91], wurde durch
Anionenaustausch versucht, die Aktivitit zu erhohen. Ebenso wurde durch
Mikroskopieaufnahmen und Aktivitdtsmessungen untersucht, inwiefern abgeschiedene

Metallpartikel die photokatalytische Aktivitat der hergestellten TiO2-Filme beeinflussen.

4.2.8.1 Einfluss des TiO2-Gehaltes
Um den Einfluss der Katalysatormenge auf die photokatalytische Aktivitat der TiO2-Filme

zu untersuchen, wurde der Gehalt an TiOSO, in der Coating-L6sung erhéht, wobei die
Anteile der anderen Bestandteile konstant bleiben. Es wurden Anséatze mit 10, 20, 30, 40,
50 und 100 g TiOSO4 hergestellt. Dabei wurden neben der photokatalytischen Aktivitat,
die Uber den Abbau von MB ermittelt wurde, die abgeschiedene Katalysatormenge und

die Schichtdicke Uber Profilometrie bestimmt.
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Abbildung 4-36: Zusammenhang zwischen der Photoneneffizienz, der Schichtdicke von TiOSO4/
Pluronic F127/ NHs Filmen (Calcinierungszeit: 2 h, Calcinierungstemperatur: 500 °C,
Aufheizrate 7,5°C/min) und dem Gehalt an TiOSOs (MB-Test: 10 mL 15uM MB,
1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt)

Es zeigte sich ein kontinuierlicher Anstieg der Photoneneffizienz mit steigendem TiO--
Gehalt. Die Schichtdicke der TiO2-Filme nimmt mit zunehmendem TiO2-Gehalt in der
Beschichtungslosung ebenfalls zu. Ein Grenzwert konnte allerdings aufgrund der
zunehmenden Instabilitét der Filme bei steigender Schichtdicke nicht ermittelt werden.
Die Transparenz der Beschichtung bleibt dabei trotz einer leichten Erhohung der
Schichtdicken erhalten (Abbildung 4-37).
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Abbildung 4-37: Transmissionspektren von Filmen aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs
(Calcinierungszeit: 2 h, Calcinierungstemperatur: 500 °C, Aufheizrate 7,5°C/min) mit
unterschiedlichen Ausgangsgehalt an TiOSO4; (—) 20 g, (---) 40 9: (—) 50 g, (---) 100 g
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Filmen, die aus einem Ansatz mit 100 g TiOSO4 hergestellt werden, sind allerdings rissig
und scheinen leicht abzublattern.

Um eine weitere Steigerung der photokatalytisch aktiven TiO»>-Menge zu erzielen, wurde
Filme mit einer Mehrfachbeschichtung hergestellt. Dazu wurden eine
Beschichtungslosung aus 100g TiOSOs und Silres MP42E als Binder hergestellt.
Zwischen den einzelnen Coating-Schritten wurden die Filme calciniert. Mit zunehmender
Anzahl an Beschichtungsschritten wurden die Schichten immer triber und instabiler.
Teilweise konnten die Filme einfach abgewischt werden. Ein Vergleich der
Photoneneffizienzen fur den Abbau von MB und DCA bei mehrfach beschichteten Filmen
ist in Abbildung 4-38 dargestelit.
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Abbildung 4-38: Vergleich der Photoneneffizienz von mehrfach beschichteten Filmen aus 100 g
TiOSO4 durch den Abbau von MB (10 mL 15 uM MB, 1 mW/cm?2) und DCA (1 mM DCA,
10 mM KNOs, pH=3, sauerstoffgesattigt), MB-Abbau: (m) TiO2/SiO2, (o) TiO2, DCA-Abbau:
(m)TiO2/SiOz, (0)TiO,

Die Ergebnisse des MB-Abbaus ergeben fur Filme ohne Si-Binder keinen eindeutigen
Trend. Zudem liegen die Aktivitdten auch niedriger als bei Filmen, die mit weniger
TiOSO4 hergestellt wurden. Auffallend ist allerdings, dass bei Filmen mit Si-Binder die
photokatalytische Aktivitat bei mehrfacher Beschichtung abnimmt.

Beim Abbau von DCA durch die mehrfach beschichteten Filme steigt die Aktivitat mit
jedem Tauchvorgang an, wobei sich die Aktivitdat nach dem dritten Tauchvorgang nur
noch geringfuigig verbessert.

Die Masse und die Schichtdicke der durch Mehrfachtauchung abgeschiedenen Filme

erhoht sich nicht linear wie in Tabelle 4-21 dargestellt.
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Tabelle 4-21: Ubersicht tber die Zunahme der abgeschiedenen Katalysatormenge und der
Schichtdicke (gemessen Uber Profilometrie) von Schichten aus TiOSO4/ Pluronic F127/

NH3
Beschichtungs- abgeschiedene Schichtdicke/
schritt Masse/ mg/cm? nm
1x 3,0 168
2x 6,7 190
3x 8,9 220

Bei der Ermittlung der Photoneneffizienzen fur mehrfach beschichtete Filme zeigte sich,
dass die Aktivitat der Filme fur den Abbau von DCA zunimmt, beim Abbau von MB
jedoch sinkt (Abbildung 4-38). Unter Bericksichtigung der Gewichtszunahme und der
Schichtdicke kann man auf eine Kompaktierung der Schicht schlieRen. Dies wird deutlich,
wenn man Uber die Schichtdicke und die Masse die Dichte der Schicht berechnet (Tabelle

4-22). Diese nimmt mit zunehmenden Beschichtungsschritten weiter zu.

Tabelle 4-22: Zunahme der Dichte der TiOz-Beschichtung aus TiOSO. als Precursor bei
Mehrfachbeschichtungen (berechnet mit Werten aus Tabelle 4-21)

) . Dichte/
Beschichtungsschritt
g/cm3
1x 3,23
2X 6,60
3x 7,49

Die Dichte von TiO, betragt 4,24 g/cm? [92]. Eine einmalige Beschichtung ist also pordser
als einfaches TiO2. Bei Mehrfachbeschichtungen sind die Dichten héher als 4,24 g/cmé.
Die Kompaktierung kann man wie folgt erkléren. Bei der ersten Beschichtung entsteht
eine pordse Beschichtung mit vielen Zwischenrdumen. Diese kénnen beim néachsten
Beschichtungsschritt mit weiterer Beschichtungslosung gefullt werden, aus der wiederum
Nanopartikel entstehen. Dieser Prozess setzt sich mit zunehmenden Tauchvorgangen
immer weiter fort. Die Beschichtung wird zunehmend dichter. Dieser Prozess ist

schematisch in Abbildung 4-39 dargestellt.

a) b) C)

Abbildung 4-39: Schematische Darstellung der Zunahme der Kompaktierung der hergestellten
TiO2-Filme bei Mehrfachbeschichtungen (a bis ¢: Beschichtungsschritte), ® TiO-

-82-



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die unterschiedlichen Photoneneffizienzen von DCA und MB (Abbildung 4-38) kénnen
nun dadurch erklart werden, dass das groRRe Farbstoffmolekil nur noch an der Oberflache
der Beschichtung reagieren kann. MB besitzt eine Lange von 16,6 A und eine Breite von
7,4 A [93]. DCA ist hingegen viel kleiner. Die Lange dieses Molekiil betragt etwa 5,7 A und
die Breite 3,5 A [94]. Aus TEM-Aufnahmen kann man auf eine PorengréRe von ca. 20 A
im Durchmesser schlielen. MB passt zwar theoretisch in die Poren hinein, allerdings ist
der Raumbedarf in der Realitat etwas groRer. Der Farbstoff kann also aufgrund seiner
GroRe schlechter in die Schicht hinein diffundieren und dort adsorbieren, was fur DCA
durch seine geringe Groflie moglich ist. Die fur den MB-Abbau zur Verfigung stehende

Oberflache nimmt also mit zunehmender Mehrfachbeschichtung nicht zu sondern ab.

4.2.8.2 Einfluss des Pluronic F127-Gehaltes
Der Einfluss des Blockcopolymers Pluronic F127 auf die Aktivitat wurde ebenfalls naher

untersucht. Dabei wurde, wie schon bei der Bestimmung des Einflusses des TiOSO.-
Gehaltes, die Menge an Pluronic F127 variiert. Die photokatalytische Aktivitat wurde tber
den Abbau von MB ermittelt.
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Abbildung 4-40: Einfluss von unterschiedlichen Pluronic-Gehalten von Schichten aus TiOSO4/
Pluronic F127/ NH; (Calcinierungszeit: 2 h, Calcinierungstemperatur: 500 °C, Aufheizrate
7,5 °C/min) auf die Photoneneffizienz bestimmt Gber den Abbau von MB (10 mL 15 uM
MB, 1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt)

Wie man aus Abbildung 4-40 erkennen kann, steigt die Photoneneffizienz mit
zunehmendem Pluronic-Gehalt auf einem maximalen Wert von 0,052% an. Ein
maoglicher Grund dafur liegt in der Zunahme der Viskositat in der Beschichtungslosung.
Dies verandert das Benetzungsverhalten der Losung beim Beschichtungsvorgang. Der
Ruckfluss beim Rausziehen des Substrates aus der Beschichtungsldsung ist nicht mehr so

stark und die Schicht wird somit dicker, was zur Folge hat, dass mehr Katalysator

-83-



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

zuruckbleibt und fur die Reaktion nutzbar ist. Eine andere Erklarung zur Steigerung der
Photoneneeffizienz ist eine mogliche VergroRerung der Porenstruktur. MB kdnnte somit

besser an die Oberflache gelangen und die Aktivitat erhdhen.

4.2.8.3 Einfluss des NHz-Gehaltes
Der Einsatz von NHs in die Beschichtungslésung soll verschiedene Faktoren beeinflussen.

Ein Grund war eine erhoffte Dotierung der Filme durch diesen Zusatz, um so eine
Verschiebung der Bandkante ins sichtbare Lichtspektrum zu erreichen. Dieser
Strategieansatz war allerdings nicht erfolgreich. Zudem sollte der Einsatz einer Base zu
einer bessere Vernetzung der TiO.-Partikel fihren. Zur Bestimmung des Einflusses von
NHs; auf die photokatalytische Aktivitdt der Filme, wurden Beschichtungen mit
unterschiedlichem Gehalt an NH3 hergestellt. Dazu wurde die Menge an 10 %iger NH3-
Losung variiert. Von den praparierten Schichten wurden die photokatalytische Aktivitat
Uber den Abbau von MB, die optische Absorption und der pH-Wert der

Beschichtungsldsung bestimmt.
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Abbildung 4-41: Einfluss von unterschiedlichen NHs-Gehalten bei Schichten aus TiOSO4/
Pluronic F127/ NH; (Calcinierungszeit: 2 h, Calcinierungstemperatur: 500 °C, Aufheizrate
7,5 °C/min) auf die Photoneneffizienz bestimmt Gber den Abbau von MB (10 mL 15 uM
MB, 1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt)

Dabei zeigt sich ein Maximum in der photokatalytischen Aktivitat bei einem Zusatz von
2,5 bis 5 mL NHs;. Bei einem gréReren Zusatz von Ammoniak-L6&sung sinkt die Aktivitat
wieder ab.

Der pH-Wert der Beschichtungslésung aus 20 g TiOSOa, 6 g Pluronic F127 und 5 mL
10 %ige NHs-LOsung betragt 0,8 und ist damit sehr sauer. Die hergestellten Schichten bei
diesem pH-Wert sind transparent. Dabei ist die Transparenz stark abhangig vom pH-

Wert der Beschichtungsldsung. Mit zunehmendem Gehalt an NHs steigt der pH-Wert an
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und die Beschichtungen werden zunehmender milchig. REM-Aufnahmen zeigen deutlich,
dass die Partikel mit zunehmendem pH-Wert anwachsen, so dass sich bei einem pH-Wert
von 1,5 keine zusammenhangende Schicht mehr ausbildet.

pHO,8 pH 1,0 pH 15

Abbildung 4-42: REM-Aufnahmen von TiOz-Filmen aus TiOSO.4/ Pluronic F127/ NHs
(Calcinierungszeit: 2 h, Calcinierungstemperatur: 500 °C, Aufheizrate 7,5°C/min),
gezogen auf FTO, bei verschiedenen pH-Werten (0,8; 1,0; 1,5)

4.2.8.4 Einfluss von Si-Zuséatzen
Si-Zusatze in Beschichtungslésungen dienen in erster Linie zur Stabilisierung der

Beschichtungen, zudem erhoht sich die photokatalytische Aktivitat. Um diesen Einfluss
naher zu Uberprifen, wurden Beschichtungen mit unterschiedlichen Gehalten an Silres
MP42E hergestellt und diese bei unterschiedlichen Temperaturen calciniert. Insgesamt
gesehen werden die Filme mit zunehmender Calcinierungstemperatur triiber, wie man in
Abbildung 4-43 erkennen kann.
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Abbildung 4-43: Transmissionsspektren von Filmen aus TiOSO./ Pluronic F127/ NH;
(Calcinierungszeit: 2h, Aufheizrate 7,5 °C/min), bei unterschiedlichen
Calcinierungstemperaturen (—) 300 °C; (---) 400 °C; (-+) 500 °C

Zusatzlich wurde die Photoneneffizienz der Filme durch den Abbau von MB bei
verschiedenen Si-Gehalten in der Beschichtungslosung bestimmt.
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Abbildung 4-44: Abhéangigkeit der Photoneneffizienz fur den Abbau von MB (10 mL 15 uM MB,
1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt) vom Gehalt an Silres MP42E bei Filmen aus TiOSO4/
Pluronic F127/ NH; (Calcinierungszeit: 2 h, Calcinierungstemperatur: 500 °C, Aufheizrate
7,5 °C/min)
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Abbildung 4-45: Transmissionspektren von Filmen aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs
(Calcinierungszeit: 2 h, Aufheizrate 7,5°C/min, Calcinationstemperatur: 500 °C) mit
unterschiedlichen Gehalt von Silres MP42E; (=) O mL, (=) 5mL, (=) 10 mL, (—) 15 mL,
(---) 20 mL, (---) 25 mL, (---) 30 mL, (---) 35 mL, (--) 40 mL

Aus Abbildung 4-45 kann man erkennen, dass mit zunehmendem Gehalt an SiO; im Film
die Transmission sinkt. Im Vergleich von Filmen ohne Si-Zusatz zeigen Beschichtungen
mit einem Binderzusatz eine geringfigig hohere photokatalytische Aktivitat. Dabei ist
kein eindeutiger Trend in Bezug auf die den Si-Gehalt erkennbar. Die unterschiedlichen

Photoneneffizienzen schwanken um einen Wert von 0,04 %. Die Erhohung der
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photokatalytischen Aktivitat kann tber die Verbesserung der Adsorption der Schadstoffe
an der Oberflache durch den Zusatz von SiO- erklart werden [95,96].

4.2.8.5 Einfluss von Anionen
Wie in Kap. 2.3.3 beschrieben, konnen verschiedene Anionen die photokatalytischen

Abbaureaktionen unterschiedlich stark inhibieren. Aus diesem Grund wurde Uberprift,
inwieweit verschiedene Anionen in der Beschichtungs-Lésung die Aktivitat der daraus
praparierten Schichten beeinflussen. Dabei wurde das durch das TiOSO4 vorhandene
Sulfat-Anion durch unterschiedliche Calciumsalze (CaCl;, Ca(OH)., Ca(NOs)2) ausgefallt.
Die Aktivitat der Beschichtungen wurde nach der Calcination bzw. nach Waschen mit
dest. Wasser Uber den Abbau von MB bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-46
dargestellt.
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Abbildung 4-46: Einfluss verschiedener Anionen (S042, CI, NOsz, OH) auf die
Photoneneffizienz des MB-Abbaus (10 mL 15 uyM MB, 1 mW/cmz2, 60 min bestrahlt)

Beschichtungen, bei denen die Sulfat-Anionen durch OH--lonen ausgetauscht wurden,
zeigen keine photokatalytische Aktivitat. Der Grund dafur ist, dass kaum noch TiO- in der
Coating-L6sung vorhanden war. Die Ti**- lonen wurden bei der Zugabe von Ca(OH); als
Hydroxide mit ausgefallt und abfiltriert.

Beim Austausch von S04 gegen NOs- lonen zeigt sich nur eine geringe Aktivitat. Die
Photoneneffizienz fur diese Beschichtungen liegt nur um 0,008 %. Dieses Ergebnis kann
nur schwer erklart werden, da Nitrat-lonen photokatalytische Aktivitaten normalerweise
weniger hemmen als Sulfat-lonen [97].

Beim Austausch gegen Chlorid-lonen verringert sich die Photoneneffizienz (0,010 %) im
Vergleich zu Schichten, bei denen keine Substitution der lonen stattgefunden hat

(0,037 %). Nach dem Waschen der Filme mit dest. Wasser steigt die Aktivitat fur Filme
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mit CI- lonen auf 0,039 % an. Diese ist auf eine Adsorption der Cl--lonen an der im leicht
sauren Medium positiv geladenen TiO,-Oberflache zurickzufiihren [33]. Reaktionsplatze
werden dadurch blockiert. Werden die Chlorid-lonen durch Waschen entfernt, nimmt die
photokatalytische Aktivitat zu.

Bei Filmen mit Sulfat-lonen tritt dieser Effekt nicht auf. Die Photoneneffizienz bleibt
konstant.

Da diese Methoden des Anionenaustauschs zu keiner Erhéhung der photokatalytischen
Aktivitat fihrten, zudem préparativ sehr zeitaufwendig sind, ist dies nicht eine geeignete
Wahl, um die photokatalytische Aktivitat zu steigern .

4.2.8.6 Metallimpragnierung
Zur Erhéhung der photokatalytischen Aktivitat von TiOz-Filmen wurden Metallpartikel

durch Photodeposition auf die Oberflache abgeschieden (Kap. 3.4). Wie mikroskopische
Aufnahmen (Abbildung 4-47) zeigen, sind die Filme nach der Impréagnierung sehr glatt
und eben. Es sind keine groReren Partikel mehr auf der Oberflache zu erkennen, da diese
durch das Eintauchen in die Metallsalzlésung abgewaschen werden.

UNI-H-PCI LEI 10.0kV  X20,000 1um WD 14.3mm

a) b)

Abbildung 4-47: REM-Aufnahmen von Filmen aus TiOSO./Pluronic F127/ NHs a) vor der
Abscheidung und b) nach der Abscheidung von Pd- Metallpartikel durch Photodeposition
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Abbildung 4-48: HAADF-STEM Aufnahmen von Filmquerschnitten a) TiO>-Schicht mit Ag-
Partikeln, b) TiO»-Schicht mit Pd-Partikeln

Aus den HAADF- Aufnahmen des Querschnittes der TiOz-Beschichtung (Abbildung 4-48)
kann man erkennen, dass bei der Impragnierung der Oberflaiche mit Silber eine
homogene Verteilung der Metallnanopartikel entsteht. Die Ag-Nanopartikel sind ca. 4-
10 nm groB. Bei Pd-Partikeln findet allerdings eine Anreicherung in der oberen Schicht
des Films statt. Die Partikel besitzen eine Grolie von 4 - 6 nm.

Die Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat der impréagnierten Filme erfolgte tber
den Abbau von MB.

Tabelle 4-23: Photoneneffizienzen des MB-Abbaus (10 mL 15uM MB, 1 mW/cm2, 60 min
bestrahlt) von Filmen aus TiOSO4/Pluronic F127/ NHz vor und nach der Impréagnierung

mit Metallen
Metall Cve/ %
unbehandelter Film 0,032
Ag 0,039
Pt 0,038
Pd 0,040
Au 0,027

Die erhaltenen Photoneneffizienzen zeigen Kkeine signifikante Erhéhung der
photokatalytischen Aktivitat. Die Werte der Photoneneffizienzen liegen zwischen 0,03 bis
0,04 %. Eine starkere Bestrahlung (3 mW/cm?) bei der Photodeposition und eine langere
Bestrahlung (1 h) fuhrten zu keiner Erhéhung der photokatalytischen Aktivitat.

Der Grund dafur konnte in den GrolRenverhéltnissen der Metall-Partikel zu den TiO--
Partikeln zu finden sein. Bisherige Untersuchungen [98] zeigten, dass sich die Aktivitat
dann verbessert, wenn sehr kleine Metallpartikel direkt auf den TiO>-Partikeln

abgeschieden werden (Abbildung 4-49a). Dies ist allerdings bei den hergestellten Proben
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nicht der Fall. Vergleicht man die GroRe der Metallpartikel (4-10 nm) mit denen des TiO;
(5-10 nm), so stellt man fest, dass sie in etwa gleich gro3 sind (Abbildung 4-49b). Zudem
wird aus den TEM-Aufnahmen nicht klar, ob diese Partikel Gberhaupt miteinander in
Kontakt stehen, was fiir eine Ubertragung der Elektronen und somit eine Verbesserung
der photokatalytischen Aktivitat notwendig ist.

a) b)

Abbildung 4-49: a) Gewtlinschte Abscheidung von kleinen Metallpartikel auf TiO,-Partikeln, b)
Grolenverhdltnis der abgeschiedenen Metall auf TiO2-Partikeln aus TiOSO4/Pluronic F127/
NH3 (O TiOz,© Metall)

4.2.9 Praparation und Okonomie der hergestellten Schichten aus
TiOSO4

Wichtige Aspekte bei der Praparation der photokatalytischen TiO.- Schichten waren
neben ihrer Aktivitat auch eine kostengtinstige Praparation und eine geeignete Stabilitat
im wassrigen Medium.

Der Preis der fur einen Liter Beschichtungslésung liegt bei 10,60 €. Die Kosten flr
Beschichtungen, die HIDALGO et al. [15] entwickelten, liegen zwischen 5,76 und 19,17 €,
pro Liter Losung abhangig vom eingesetzten TiO.-Gehalt. Allerdings konnten weder die
Herstellung der Schichtung, noch die Messung der Aktivitdten in dieser Arbeit
reproduziert werden. Coating-LOsungen die nach WARK et al. [99] hergestellt wurden,
kosteten 181,78 €/L, bei Losungen aus TIP als Precursor [100] lag der Preis bei
104,78 €/L (die Kostenberechnungen sind im Anhang zu finden). Der kostengtinstige
Preis der entwickelten Beschichtungslésung beruht zum einen auf dem geringen Preis des
TiOSO4 als Precursor und zum anderen wird als Losungsmittel Wasser verwendet, was
wesentlich gunstiger ist als Ethanol.

Zudem ist die Praparation sehr energiesparend, da die Beschichtungslésung nur bei
Raumtemperatur gerdhrt wird. Im Vergleich zu anderen Praparationsmethoden wird die
Coating-L6sung weder erhitzt [15] noch muss sie stark gekuhlt [101] werden. So fallen
keine groflen Energiekosten an. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Beschichtungen direkt
aus der Losung entstehen. Es mussen keine vorhergehenden Fallungs- und

Resuspensionsschritte durchgefuhrt werden.
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Die Calcinationsprozedur (Kap.4.2.4) wurde ebenfalls nach 6konomischen
Gesichtspunkten entwickelt. Das Optimum in der Calcinationstemperatur lag dabei bei
500 °C. Bei kleineren Calcinationstemperaturen ist die photokatalytische Aktivitat zu
gering (400°C: 0,008%), hohere Temperaturen zeigen Kkeine Steigerung der
photokatalytischen Aktivitat. Die optimale Haltezeit der Temperatur lag dabei bei
zwei Stunden. Eine kirzere Calcinierungszeit verringert die Aktivitat, bei einer langeren
Calcinationsdauer ergibt sich allerdings keine zusatzliche Steigerung in der
Photoneneffizienz und wuirde hohere Energiekosten zur Folge haben. Bei einer
Vortrocknung fir eine Stunde bei 100 °C kann die Calcinierungstemperatur sogar auf eine
Stunde reduziert werden.

Ein Vergleich bzw. Einordnung der entwickelten Calcination mit in der Literatur [24-26,
102] beschriebenen ist sehr schwer, da es eine unuberschaubare Anzahl an verschiedenen
Methoden mit unterschiedlichen Temperaturen, Haltezeiten, Vortrocknungen und
Heizraten gibt.

Wie Kap. 4.2.2 zeigt, ist die Filmpréparation sehr reproduzierbar und die hergestellten
Filme in sich homogen. Im Mittel ergibt sich eine Photoneneffizienz von 0,040+0,004 %.
Es werden durchschnittlich 3,2+0,3 mg TiO. abgeschieden.

Um die photokatalytische Aktivitat zu steigern, wurde zum einem der Einfluss der
einzelnen Komponenten der Beschichtungsldsungen ndher untersucht (Kap. 4.2.8). Eine
Metallimpragnierung der TiO2-Schichten konnte die photokatalytische Aktivitat nicht
steigern (Kap. 4.2.8.6).

Als einfachste Art und Weise die photokatalytische Aktivitat zu steigern erwies sich die
Steigerung der Katalysatormasse entweder durch mehr eingesetztes TiOSO. oder durch
Mehrfachbeschichtung. Da Mehrfachbeschichtungen bei einigen Schadstoffen Probleme
hervorrufen kdnnen, ist es am einfachsten, den TiO,-Gehalt in der Beschichtungslésung
zu erhéhen. Das Optimum lag dabei bei 40-50g TiOSOs in 250mL der
Beschichtungslésung. Ein héherer Gehalt fihrt zu instabilen Schichten. Das Maximum im
Gehalt an NHs lag bei 5 mL in 250 mL der Lésung. Beim Zusatz von Pluronic F127 lag das
Optimum bei etwa 12 g in 250 mL.

Der Zusatz eines Binders erhdoht zum einen die Stabilitat der Schichten, zum anderen wird
die Photoneneffizienz dadurch erhdht, wobei schon ein geringer Zusatz ausreicht.

Der Austausch von Anionen in der Beschichtungslosung ist ebenfalls keine geeignete
Methode, um die photokatalytische Aktivitat zu erhéhen.

Es konnte gezeigt werden, dass aus dem Precursor TiOSOs Kkostengunstig
photokatalytisch aktive Beschichtungen hergestellt werden konnten. Neben den geringen
Kosten fur die Edukte zeichnet sich die Praparation auch durch niedrigen

Energieverbrauch  bei der Herstellung der Beschichtungslosung und dem
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Calcinationsprozess aus. Die Haltbarkeit der TiO»-Beschichtungen ohne den Zusatz eines
Binders ist fur einen technischen Langzeiteinsatz noch nicht ausreichend. Sie wird jedoch
deutlich durch den Einsatz eines Si-Binders verbessert.

Insgesamt gesehen kann werden die besten Ergebnisse zur Steigerung der
Photoneneffizienzen erzielt durch die Erh6hung der Katalysatormasse erzielt. Dies kann
im einfachsten Fall erreicht werden, indem man den Anteil des Precursors in der
Beschichtungslosung erhoht. Mehrfachbeschichtungen sind aus dem Grund der
Kompaktierung nur bedingt geeignet. Dabei kommt es darauf an, welcher Schadstoff
durch die entwickelte Beschichtung zersetzt werde sollte.
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4.3 Untersuchungen zum photokatalytischen Abbau des
Farbstoffs Methylenblau

4.3.1 Entfarbung von MB als Farbstofftinte

Zunéachst wurde ein System untersucht, in dem keine Limitierung durch Diffusion zu
erwarten ist, da bei dieser Reaktion der Farbstoff direkt auf die Oberflache aufgetragen
wird. Die Entfarbung des Farbstoffes beruht dabei auf der Reduktion von MB zur
farblosen Leuko-Form (LMB) in Anwesenheit eines SED (Kap. 2.4.2 )[56, 57]

MB*+2e” + H* — 1% o) MmB (Gl. 4-3)

Far die Untersuchung der reduktiven Entfarbung von Methylenblau wurde eine
Farbstofftinte wie in Kap. 3.5.1 beschrieben hergestellt und durch Spin-coating auf den
Film aufgebracht. Die Lichtabsorption wurde dabei alle 10 Sekunden im
Wellenldngenbereich von 400 — 800 nm vermessen. Die Spektren sind in Abbildung
4-50 dargestelit.
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Abbildung 4-50: Photokatalytische Entfarbung von MB-Farbstofftinte durch Filme aus TiOSO4
unter UV Bestrahlung (4,5 mW/cmz, Bestrahlungszeitraum: 80 s)

Die Entfarbung ist aufgrund der Reoxidation von MB an Luft von seiner Leuco-Form zum
farbigen Farbstoff reversibel. Dies erschwerte die Messung bei geringen Lichtintensitaten
(1 und 1,5 mW/cm?), da der Farbstoff in der kurzen Bestrahlungszeit zu wenig entfarbt

und dies durch die schnelle Reoxidation Uberdeckt wurde. Aus diesem Grund wurde die
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Bestrahlungszeit  zwischen  zwei  Absorptionsmessungen fur die Kkleineren

Lichtintensitaten auf 20 Sekunden verléangert (Abbildung 4-51).
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Abbildung 4-51: Entfarbungskinetik von MB durch einen Film aus TiOSO.4 bei verschiedenen
Lichtintensitaten gemessen bei einer Wellenldnge von 666 nm; (m) 4,5 mW/cmz2, (O)
3,5 mW/cmz, (A) 2,5 mW/cmz, (V) 1,5 mW/cmz, (¢) 1 mW/cm?

Fur die einzelnen Lichtintensitédten ergeben sich folgende Photoneneffizienzen (Tabelle
4-24):

Tabelle 4-24: Abbauraten und Photoneneffizienzen der Entfarbung von MB-Tinte bei Filmen aus
TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs bei verschiedenen Lichtintensitaten (Flache: 2,5 x 2,5 cm?2)

Lichtintensitat Ro/ &

mwW/cm? umol/cm2-min pumol/min %
45 0,81 0,024 0,49
35 0,63 0,018 0,47
2,5 0,45 0,012 0,44
1,5 0,27 0,005 0,33
1,0 0,18 0,003 0,27

Die Konzentrationen wurden aus den maximalen Absorptionen berechnet unter der
Annahme, dass die Schichtdicke des aufgetragenen Tintenfilms 1um betragt. Der
Extinktionskoeffizient fur MB ist ¢=74014 M-icm-! [52] bei einer Wellenldnge vom
660 nm.
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Abbildung 4-52: Abhangigkeit der Abbaurate von der Lichtintensitat fur Filme aus TiOSO4/
Pluronic F127/ NHs, bestimmt durch den Abbau von MB als Farbstofftinte (Fléche:
2,5x2,5cm?)

Aus Abbildung 4-52 zeigt sich eine lineare Abhéangigkeit der Abbaurate, die nach 1.
Ordnung bestimmt wurden, von der Lichtintensitat. Die Photoneneffizienz, die aus dem
Quotienten von Abbaurate und Lichtintensitat, der Steigung der Geraden in Abbildung
4-52, bestimmt wird, betragt 0,45+0,03 %.

Die Photoneneffizienzen fur Lichtintensitaten zwischen 4,5 und 2,5 mW/cm? sind
annéhernd gleich, bei kleineren Lichtintensitaten verringern sich diese etwas. Der Grund
dafir liegt in der schnellen Ruckreaktion des LMB, welches zur erneuten Farbung fuhrt.
Bei geringen Lichtintensitdten wird der Farbstoff nur gering entfarbt. Es findet somit
schon eine merkliche Rickreaktion wéahrend der Messung statt, so dass sich die Aktivitat
bei kleinen Lichtintensitaten veringert.

Uber die Entfarbung von MB als Farbstofftinte an Filmen aus TiOSO4/ Pluronic F127/
NHs kdnnen Photoneneffizienzen bis zu 0,45 % erzielt werden.

4.3.2 Untersuchungen zum photokatalytischen Abbau von MB

Methylenblau ist einer der meist verwendeten Farbstoffe zur Bestimmung der
photokatalytischen Aktivitat. Dies liegt zum einen an der sehr einfachen Messmethodik
zum anderen an dem gringen apparatetechnischen Aufwand. Aus diesen Grinden wurde
der Abbau von MB als ein Standardmessverfahren fur selbstreinigende Oberflachen in
nationalen (DIN [65], JIS [66]) und internationalen (ISO) Standardisierungskomitees
vorgeschlagen und 2007 auf nationaler Ebene als Standard-Test eingeftihrt.
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Der Farbstoff wird dabei zundchst im Dunkeln an der Oberflache adsorbiert und
anschliefend mit UV(A)-Licht bestrahlt. Die Reaktionslésung ist dabei ungeriuhrt und
wird nur durch die Probenentnahme und —zugabe durchmischt (Kap. 2.4.2 und 3.5.1).

Wahrend der Ermittelung der photokatalytischen Aktivitat von Standardkatalysatoren
und der Entwicklung der photokatalytischen Schichten aus TiOSO./ Pluronic F127/ NHs,
traten jedoch einige UnregelmaRigkeiten beim Abbau von MB auf. Bei photokatalytisch
sehr aktiven Schichten, hergestellt aus Pulverkatalysatoren, werden immer maximale
Photoneneffizienzen von etwa 0,082+0,005% bei einer Farbstoffkonzentration von
15 uM MB und einer Lichtintensitat von 1 mW/cm? ermittelt. Diese Limitierung in der
Photoneneffizienz kann beim Einsatz einer héheren Farbstoffkonzentration (50 uM MB)
bei gleichbleibender Lichtintensitat verandert werden (Tabelle 4-25). Dabei wird ein

maximaler Wert von 0,263+0,003 % fir die Photoneneffizienz bestimmt.

Tabelle 4-25: Photoneneffizienzen von aus Standardpulverkatalysatoren hergestellten Schichten
(3,3mg/cm2) auf Glas, bestimmt Uber den Abbau von MB mit unterschiedlichen
Ausgangskonzentrationen (15 uM und 5o0uM MB, 1 mW/cm?, unbewegt, Flache: 12,56 cm?2)

/ Cso i/
Katalysator Gis s
% %

P25 0,075 0,260
PC50 0,085 0,266
PC500 0,081 n.m.*
S150 0,090 0,154
UV100 0,079 0,151

*n.m. = nicht messbar wegen instabiler Schicht

PC 500 ist mit diesem Versuchsaufbau nicht messbar, da die aus diesem Material
hergestellten Schichten zu instabil sind und sich vom Glassubstrat ablosen. Wie die in
Tabelle 4-25 zusammengestellten Werte zeigen, sind die mit einer 15 uM MB-L6sung
ermittelten Aktivitaten annéahernd gleich und liegen in einem Bereich zwischen 0,075 und
0,090 %. Die Aktivitaten liegen dabei deutlich unter 0,45 %, die bei der Entfarbung der
Farbstofftinte gemessen wurden. Bei einer Verdreifachung der Farbstoffkonzentration
verdoppeln sich die Aktivitdten von S150 und UV100. Die Aktivitaten fur P25 und UV100
verdreifachen sich dagegen. Der Abbau von MB an sehr aktiven Katalysatoren scheint
demnach limitiert zu sein. Dies kann z.B. in der Adsorption der Farbstoffe oder der

Diffusion des Farbstoffes zur Katalysatoroberflache begriindet sein.
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4.3.3 Adsorption von MB an Standardkatalysatoren

Das Adsorptionsverhalten von MB an funf verschiedenen Standardkatalysatoren und
einem photokatalytisch inaktiven Rutil wurde mit dem Ziel untersucht, ob es eine
Korrelation zwischen der photokatalytischen Aktivitat und dem Adsorptionsverhalten der
Photokatalysatoren gibt. Dazu wurden fiunf verschiedene Standardphotokatalysatoren
(P25, UV100, PC50, PC500, S150) und ein photokatalytisch inaktives TiO; (Rutil 34 nm)
untersucht. Es wurden 10 g/L Katalysator in Ldsungen mit unterschiedlichen MB-
Konzentrationen (von 1 uM bis 40 uM) gegeben. Dabei wurde die Suspension im Ruttler
durchgehend bei RT geschuttelt. Die Extinktion der MB-L6sung wurde vor und nach der
Adsorptionszeit von 24 h im Dunkeln ermittelt. Dafur wurde der Katalysator durch
Zentrifugation (15 min, 1000 rpm) abgetrennt und die Uberstehende Losung vermessen.
In Abbildung 4-53 ist die Adsorptionsisotherme von Rutil 34nm abgebildet. Die
Farbstoffbeladung auf dem Rutil steigt zunéchst an und geht gegen einen Grenzwert. Dies
ist das Verhalten einer Langmuir-lsotherme [103]. Abbildung 4-54 stellt die
Adsorptionsisothermen von Methhylenblau auf P25, UV100, PC50, PC500 und S150 dar.
Man kann erkennen, dass Rutil von allen TiO2-Pulvern die grofite maximale
Farbstoffbeladung besitzt. Von den aktiven Katalysatoren sind dies P25 und UV100,
gefolgt von PC50 und S150.

a/ pmol/g
IS

0 5 10 15 20 25
¢,,(MB)/ uM

Abbildung 4-53: Adsorptionsisotherme von MB an Rutil 34 nm (10 g/L, 24 h Adsorption, RT,
pH 6,5); Isotherme kalkuliert mit Werten aus Tabelle 4-26
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Abbildung 4-54: Adsorptionsisothermen von MB an verschiedene Pulverkatalysatoren (10 g/L,
24 h Adsorption, RT, pH 6,5), Isothermen kalkuliert mit Werten aus Tabelle 4-26; (— m —)
P25, (--O--) UV100, (— A —) PC50, (--V--) PC500, (—*—) S150

Zur Auswertung der Adsorptionsisothermen (Abbildung 4-54 und Abbildung 4-53) der

Standardkatalysatoren P25, UV100, PC50, PC500, S150 und Rutil 34 nm wurde

angenommen, dass diese durch eine Langmuir-lIsotherme beschrieben werden kénnen.

Zur Bestimmung der Adsorptionskonstanten wird die LANGMUIRisotherme (GI. 4-3) [103]
K “Ceq Kk

a=a,. -——— mit K=2as Gl. 4-4
T 14+ cyy K k ( )

des

a, amax= adsorbierte Farbstoffkonzentration (umol/g), ces=Gleichgewichtskonzentration (uM), K= Adsorptionskonstante
(L/pmol)

mit

a= G0 Ca) V. (Gl. 4-5)
m

V=Volumen (L), m=Masse (g), co=Anfangskonzentration (uM)
in linearisierter Form

_ 1 1 (Gl. 4-6)

aufgetragen. Die Adsorptionskoeffizienten ergeben sich aus dem Kehrwert der Steigung
der Geraden 1/a=f(1/ceq). Der Kehrwert des Achsenabschnitts ist dabei die maximal
adsorbierbare Farbstoffmenge pro Masseneinheit des Adsorptionsmittels (maximale
Beladung amax). Die Adsorptionskonstante K wird aus dem Kehrwert der Steigung

dividiert durch amax erhalten. Die lineare Auswertung ist in Abbildung 4-55 dargestellt.
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Die Adsorptionskoeffizienten und die maximalen adsorbierbaren Farbstoffmengen der
Pulverkatalysatoren sind in Tabelle 4-26 zusammengefasst.

200 | 4

1/a / g/umol

-50 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25

1/ceq(MB) / 1/uM

Abbildung 4-55: Lineare Auswertung der Abbildung 4-53 und Abbildung 4-54 zur Bestimmung
der Adsortpionskoeffizienten K und der maximalen Farbstoffbeladung amax; (—m—) P25,
(--O--) UV100, (—A—) PC50, (--V--) PC500, (—*—) S150, (—m—) Rutil34 nm

Tabelle 4-26: Aus Abbildung 4-55 bestimmte LANGMUIR Adsorptionskoeffizienten und maximale
adsorbierte Farbstoffbeladung (10 g/L, 24 h Adsorption, RT, pH 6,5)

amax/ K/ R?
pmol/g 1/uM

P25 0,255 0,334 0,906
UV100 0,217 0,174 0,736
S150 0,055 0,719 0,884
PC50 0,014 0,399 0,309
PC500 0,198 0,363 0,985
Rutil 34 nm 9,221 0,246 0,966

Die Korrelationskoeffizienten zeigen, dass das Modell der LANGMUIRisotherme ftir PC500
und P25 gut passt. Bei Uv100 und S150 zeigt eine weniger gute Ubereinstimmungen mit
dem Modell. Bei PC50 ist durch die sehr geringe Adsorption der relative Fehler hoher ist
als bei den anderen Katalysatoren. Bei den sehr kleinen Messwerte fallen Schwankungen
starker ins Gewicht.

Es zeigt sich, dass Rutil 34 nm mit 2,9 umol/g die gréBte maximal adsorbierte
Farbstoffkonzentration von MB besitzt, danach folgen P25, UV100 und PC500. PC50
zeigt mit Abstand die geringste Farbstoffadsorption. S150 besitzt mit 0,719 1/uM einen
groBeren Koeffizienten, UV100 mit 0,174 1/uM den kleinsten. PC500 und P25 haben mit
0,363 und 0,334 1/uM annahernd die gleiche Adsorptionskonstante.
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In der Literatur finden sich Adsorptionskoeffizienzen fur das System MB/TiO: in Losung,
die bei 0,036 1/uM und einer maximalen Beladung von 16 umol/g liegen [83].

Fuar die Adsorption von MB an kommerziell erhaltlicher Aktivkohle (Merck PAC) fanden
KARACA et al. [104] eine maximale Beladung von 457 uymol/g und einen
Adsorptionskoeffizienten von 0,355 1/uM, der in der selben GréBenordung liegt, wie die
in dieser Arbeit ermittelten.

Ein Vergleich zwischen den physikalischen Eigenschaften, wie BET, Kristallgro3e und
Porenvolumen (Tabelle 4-1) und der Farbstoffadsorption soll die Frage klaren, inwieweit
diese Faktoren die Adsorption beeinflussen.

MESSINA et al. [21] beschreiben einen Zusammenhang zwischen der Porengrolie
mesoporéser TiO»-Materialien und der Adsorption der Farbstoffe MB und RhodaminB
(RhB), die unterschiedliche MolekulgroRen besitzen. Es zeigte sich, dass das kleinere
Molekul MB eine grofRere Adsorption aufwies als RhB, da MB zum Teil in die Poren
diffundieren konnte.

Einen wesentlich groBeren Einfluss auf die Adsorption von MB hat dagegen die
Oberflachenladung der Katalysatoren. FETTERLOF et al. [83] beschreiben, dass
elektrostatische Wechselwirkungen die Adsorption von MB beeinflussen. Entscheidend

dabei ist der amphotere Charakter der Hydroxyl-Gruppen auf der TiO>-Oberflache [105].

Ti-OH + H* <& TiOH2* (Gl. 4-7)
Ti-OH ©TiO- + H* (Gl. 4-8)

Dabei ist die Adsorption von MB an einer negativ geladenen Oberflache starker als bei
einer positiv geladenen Oberflache [106], da es sich bei MB um ein kationischen Farbstoff
handelt.

In Abbildung 4-56 sind die Beladung und die Adsorptionskonstante als Funktion der
BET-Oberflachen der Photokatalysatoren dargestellt, Abbildung 4-57 zeigt die
Abhéngigkeit von der KristallgroBe und Abbildung 4-58 die Abhangigkeit vom
Porenvolumen. In Tabelle 4-27 sind die Korrelationskoeffizienten einer linearen
Auswertung der Zusammenhdnge wiedergegeben. Ein funktionaler Zusammenhang
zwischen den Koeffizienten K und amax der LANGMUIR-Isotherme und den drei genannten
Faktoren ist nicht erkennbar. Anscheinend hat die Oberflachenladung des TiO2 einen
groReren Einfluss auf die MB-Adsorption als die BET-Oberflache, die Krsitallgrofie oder

das Porenvolumen.
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Abbildung 4-56: Zusammenhang zwischen BET-Oberflache, maximaler adsorbierter
Farbstoffkonzentration und Adsorptionskoeffizienten; (o) amax, (®) K
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Abbildung 4-57: Zusammenhang zwischen KristallgroRe, maximaler adsorbierter
Farbstoffbeladung und Adsorptionskoeffizienten; (o) amax, (®) K
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Abbildung 4-58: Zusammenhang zwischen Porenvolumen, maximaler adsorbierter
Farbstoffbeladung und Adsorptionskoeffizienten; (o) amax, (®) K

Tabelle 4-27: Bestimmtheitsmalle der linearen Korrelationen der maximalen Farbstoffbeladung
und des Adsorptionskoeffizienten von MB von den physikalischen Eigenschaften der
Katalysatoren

RZBET RZKristaIIgrﬁBe RZPorenvolumen
a 0,162 0,242 0,848
0,060 0,0198 0,604

Der Zusammenhang von Farbstoffadsorption und photokatalytischer Aktivitat ist in
Abbildung 4-59 dargestellt. Dabei sollte Uberpruft werden, ob die Photoneneffizienz mit
starkerer Adsorption von MB zunimmt bzw. von der maximalen adsorbierten
Farbstoffkonzentration abhangt. Es zeigt sich, dass es zumindest keine lineare
Abhéngigkeit der Photoneneffizienz von der Adsorption, d.h. dass die Aktivitat nicht
durch einen linearen Anstieg in der Farbstoffbeladung beeinflusst wird. Zum gleichen
Ergebnis kommen auch KAPINUS et al. [107] fur die Reduktion von MnOs. Fur andere
Schadstoffmolekile wurden jedoch Zusammenhédnge zwischen Adsorption und
photokatalytischer Aktivitat gefunden. HUFSCHMIDT et al. [108] fanden eine Abhangigkeit
der Photoneneffizeinz und dem Abbau von polaren Schadstoffen wie DCA und EDTA.
Demnach wird der photokatalytische Abbau durch eine erhfhte Adsorption der Molekdle
an Katalysatoren mit hoher Oberflache begilnstigt. Bei weniger polaren Molekllen wie 4-
Chlorphenol spielt die Adsorption eine geringere Rolle.

Die erhaltenen Werte lassen also keinen Zusammenhang zwischen photokatalytischer

Aktivitat und Adsorption erkennen.
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Abbildung 4-59: Abhangigkeit der Photoneneffizienz von Katalysatorsuspensionen (Tabelle 4-3)
bestimmt Uber den Abbau von MB (100 mL, 15uM, 1 mW/cm?2) von der maximalen
adsorbierten Farbstoffbeladung und dem Adsorptionskoeffizienten

4.3.4 Diffusion von MB

Der Diffusionskoeffizient von MB in Wasser betragt Dmes-w=5,73-101° m2/s [109], die
Diffusionsschichtdicke ist etwa 250 um (Kap. 4.3.7.2). Die verwendete MB-Konzentration
lag bei 15 uM. Nach dem 1. Fickschen Gesetz (Gl. 4-9)

dn___p%€ . _pAc (Gl. 4-9)
A-dt OX AX

A=Flache (m2), D=Diffusionskoeffizient (m2/s), Ax= Diffusionsschichtdicke (m), Ac= Konzentration (uM)

ergibt sich eine Diffusionsrate von 8,6-10-1* mol/cm?2-s. Die eingestrahlte Lichtintensitat
betragt normalerweise 1 mW/cm?, dies entspricht 3-10-° mol/cmz2-s bei einer Wellenlange
von 350 nm. Daraus ergibt sich eine maximal erreichbare Photoneneffizienz (Gl. 4-10)

von:

dn
{max =29 =0,075% (Gl. 4-10)

Tritt also der Fall ein, dass eine Diffusionsrate kleiner ist als die durch den

photokatalytischen  Abbau  bestimmte  Abbaurate, gelingt es nicht reale

- 108 -



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Photoneneffizienzen zu bestimmen. Die Diffusionsrate kann man tber die Erhéhung der
Farbstoffkonzentration (Ac) oder die Verkleinerung der Diffusionsschicht (Ax) durch
VergrofRerung der Stromung erreichen (Kap. 4.3.7.2). Die Abbaurate kann man dagegen
durch eine Verringerung der Lichtintensitat erniedrigen.

Der errechnete Wert fir Cmax (Gl. 4-10) stimmt gut mit den bestimmten
Photoneneffizienzen fur fixierte Standardpulverkatalysatoren aus Tabelle 4-25 Uberein.
Dort liegen die Aktivitdten zwischen 0,075 und 0,090 %. Dies bedeutet, dass die
bestimmten Effizienzen schon beim maximal erreichbaren Messwert liegen, die wahre
Aktivitat aber durchaus hoher sein kann. Dies kann aber Aufgrund von
Diffusionslimitierungen nicht gemessen werden. Tabelle 4-24 zeigt hingegen, dass beim
Aussschluss von Transportvorgangen, d.h. der Farbstoff wird direkt auf die
Filmoberflache aufgetragen, hohere Photoneneffizienzen bestimmt werden konnen.

Aus diesen Griinden wurden zum einen Messungen zur Abhangigkeit des Farbstoffabbaus
von der Lichtintensitdt und der Farbstoffkonzentration vorgenommen. Zum anderen
wurde der Farbstoffabbau auf verschiedene Arten durchgefihrt. Dazu wurde der

Unterschied im ungerthrten und gerdhrten Aufbau bestimmt und verglichen.

4.3.5 Abbau von MB in ruhender Lésung

Fir eine genaue Untersuchung, ob der MB-Abbau an TiO.-Filmen die aus TiOSO4 (Kap.
3.3) hergestellt wurden, diffusionslimitiert ist, wurden systematische Messreihen
durchgefiihrt. Dazu wurde die Konzentration an MB zwischen 10 bis 50 uM, die
Lichtintensitaten zwischen 0,02 und 1,0 mW/cm?2 variiert.

Abbildung 4-60 zeigt die lineare Abhéangigkeit zwischen In(c/co) und t bei ¢(MB)=10 uM
und verschiedenen Bestrahlungsintensitaten. Die MB-Abbaureaktion verlauft demnach

bei jeder Lichtintensitat nach einer Kinetik 1. Ordnung.
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Zeit/ min

90

In(c/c,)

-0,9

Abbildung 4-60: Bestimmung der Reaktionsordnung bei einer Konzentration von 10 pM MB
und verschiedenen Lichtintensitdten; (—m—) 1 mwW/cmz?, (--O--) 0,8 mW/cm?, (—A—
) 0,6 mW/cmz2, (--V--) 0,4 mW/cmz2, (—e—) 0,2 mW/cmz2, (—®—) 0,02 mW/cm?2

Aus Abbildung 4-60 ergeben sich die in Tabelle 4-28 zusammengefassten

Geschwindigkeitskonstanten.

Tabelle 4-28: Geschwindigkeitskonstanten des MB-Abbaus bei verschiedenen Konzentrationen
und Lichtintensitaten (10 mL, ungerthrt, Flache: 12,56 cm2)

Lichtintensitat iouyM 15uyM 20uM 50 uM

mwW/cm2 umol/cm2min k/ mint k/ mint k/mint k/ min-t

1,0 0,180 0,007 0,007 0,006 0,003
0,8 0,144 0,007 0,008 0,007 0,003
0,6 0,108 0,007 0,007 0,006 0,003
0,4 0,072 0,007 0,008 0,005 0,003
0,2 0,036 0,007 0,007 0,005 0,002
0,02 0,004 0,003 0,002 0,003 0,0002

Die Geschwindigkeitskonstanten bleiben fir die verschiedenen Lichtintensitéaten im
Bereich von 0,2 mW/cm? bis 1,0 mW/cm? praktisch konstant. Sie liegen bei Werten um
0,007 min-! bei MB-Konzentrationen von 10 und 15 uM. Bei einer MB-Konzentration von
20 uM werden die Werte geringfligig kleiner. Bei einer hohen Konzentration von 50 uM
liegen die Werte fur die Geschwindigkeitskonstanten um 0,003 min-t. Besonders
interessant sind nun die ebenfalls in Tabelle 4-28 aufgefihrten k-Werte fir eine
Bestrahlungsintensitat von 0,02 mW/cm?. Hier nehmen diese zwar erstmals ab, aber

diese Abnahme ist nur im Fall von 50 uM MB proportional zur Abnahme der
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Lichtintensitat. Bei den kleineren MB-Anfangskonzentrationen nehmen die
Geschwindigkeitskonstanten dagegen nur um einen Faktor von drei ab wéhrend die
Lichtintensitat um einen Faktor von Zehn abnimmt.

Aus den Geschwindigkeitskonstanten ergeben sich nach

Ry =k-c, (Gl. 4-11)
folgende Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten und Photoneneffizienzen (siehe Anhang)
(Tabelle 4-29):

Tabelle 4-29: Abbauraten und Photoneneffizienzen des MB-Abbaus bei verschiedenen
Farbstoffkonzentrationen und Lichtintensitaten (10 mL, ungeriihrt, Fléche: 12,56 cm?)

Lichtintensitat 10 uM 15 uM 20 uyM 50 uM

Ro/ ¢/ Ro/ ¢/ Ro/ ¢/ Ro/ ¢/

2 -mi ) . . .
mw/cm?2 pumol/ecm2min uM/min %  uM/min % pM/min %  pM/min @ %

1,0 0,180 0,071 0,032 0,100 0,046 0,124 0,057 0,158 0,072
0,8 0,144 0,069 0,039 0,117 0,067 0,130 0,074 0,144 0,082
0,6 0,108 0,068 0,051 0,095 0,072 0,127 0,097 0,133 0,101
0,4 0,072 0,070 0,080 0,117 0,133 0,102 0,116 0,164 0,186
0,2 0,036 0,069 0,158 0,104 0,236 0,100 0,228 0,100 0,227
0,02 0,004 0,031 0,701 0,034 0,785 0,051 1172 0,008 0,432

Die Anfangsgeschwindigkeiten zeigen logischerweise den gleichen Verlauf wie die
Reaktionskonstanten, da diese ja Uiber die Konzentration voneinander abhangen.

Aus den Ergebnissen der Tabelle 4-28 und Tabelle 4-29 kann man schlielen, dass der
Ansatz aus Gl. 4-11 die Abhéngigkeit nur unzureichend beschreibt, da Ro eine Funktion

der Konzentration und der Lichtintensitét ist.

4.3.5.1 Lichtabhangigkeit
Wie das vorangehende Kapitel zeigen konnte, ist der Ansatz der Gl. 4-11 unzureichend, da

es die Abhangigkeit von der Lichtintensitat nicht erfasst. Daher sollte das

Geschwindigkeitsgesetz um einen Faktor der Lichtintensitat erweitert werden [111].

Ry=k*-¢c,-1” (Gl. 4-12)

Ro= Anfangsreaktionsrate (uM/min), k*=Reaktionskonstante ((m2)*/swWP), I=Lichtintensitat (mW/cm2), p=Variable

Wie schon in erwéhnt (Kap. 2.3.2) geht man dabei davon aus, dass die -Werte zwischen
0,5<pB<1 liegen [34, 111], wobei ein Wert von 0,5 fiir hohe Lichtintensitaten erzielt wird.
Hier ist die Rekombination der Ladungstrager dominant. Bei geringen Lichtintensitaten
Uberwiegt hingegen die Oberflachenreaktion, der p-Wert ist 1. Die Abbaurate ist direkt

proportional zur Lichtintensitét.
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Abbildung 4-61 zeigt das Verhalten von Ro als Funktion von | der Werte aus Tabelle 4-29.
Es zeigt sich, dass die Abbaurate mit zunehmender Lichtintensitat ansteigt und gegen

einen Grenzwert tendiert.

[ (e}

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Lichtintensitat/ mwW/cm®

Abbildung 4-61: Abhangigkeit der Anfangsabbaurate von der Lichtintensitéat bei verschiedenen
Konzentrationen bei Filmen aus TiOSO4/Pluronic/NHs; (Werte aus Tabelle 4-29);
(m) 10 uM, (O) 15 uM, (A) 20 uM, (V) 50 uM

Zur Bestimmung des experimentellen Faktors [ werden die Logarithmen der
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit Ro als Funktion des Logarithmus von | aufgetragen
(Gl1.4-13).

IRy, =In(k* -co J+ Bin (Gl. 4-13)

Aus der Steigung der Geraden kann 3 bestimmt werden (Abbildung 4-62) . Die Werte fur

B sind in Tabelle 4-30 zusammengefasst.
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Abbildung 4-62: Lineare Auswertung zur Bestimmung von  nach Gl. 4-13 (Werte aus Tabelle
4-29); (m) 10 uM, (O) 15 uM, (A) 20 uM, (V) 50 uM

Tabelle 4-30: Aus Gl. 4-13 und Abbildung 4-62 kalkulierte B-Werte fur den photokatalytischen
Abbau von MB bei verschiedenen Lichtintensitaten und Konzentrationen

MB/ uM B R2
10 0,21 0,924
15 0,29 0,899
20 0,24 0,981
50 0,77 0,952

Auffallend sind die kalkulierten p-Werte. Diese liegen zwischen 0,21 und 0,29, nur bei
einer héheren Konzentration von 50 uM steigt dieser Wert auf 0,77 an. Laut Literatur [34,
111] werden Werte zwischen 0,5 und 1 erwartet. Mills et al. [34] fanden fur den Abbau von
4-Chlorphenol an TiO2-Filmen aus P25 -Werte zwischen 1 und 0,6. So geringe Werte, die
unter 0,5 liegen, sind in der Literatur nicht zu finden.

Die Werte aus Tabelle 4-30 zeigen, dass die Abbaurate der unterschiedlichen
Farbstoffkonzentrationen ab einer bestimmten Lichtintensitat unabhéngig von dieser ist.
Abbildung 4-63 zeigt den schematischen Zusammenhang zwischen der
Anfangsgeschwindigkeit und der Lichtintensitat. Die mathematischen Zusammenhénge
sind dort ebenfalls nocheinmal dargestellt. Aus dem Bereich, wo Ro dabei linear abhéngig
von |1, also PB=1 ist, kann man verlassliche Werte bei der Bestimmung der
Photoneneffizienz erhalten.

Fur eine Konzentration von 10 uM ist Ro ab 0,2 mW/cm? unabhangig von | (Abbildung
4-61). Der B-Wert der fir die Lichtintensitaten von 0,2 bis 1,0 mW/cm?2 bestimmt wurde
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liegt bei 0,01. Fir eine Farbstoffkonzentration von 15 uM liegt die Grenze ebenfalls bei
0,2mW/cm?, B ist ebenfalls 0,01. Bei einer Konzentration von 20uM ist die
Anfangsgeschwindigkeit ab einer Lichtintensitdat von 0,6 mW/cm? unabhéngig, wie
Abbildung 4-61 zeigt. Bei der hochsten Farbstoffkonzentration von 50 uM liegt der
Grenzwert ebenfalls bei 0,6 mW/cm?.

Die Unabhéangigkeit der Abbaurate von der Lichtintensitat beim Abbau von MB bedeutet,
dass dieser durch den Transport des Farbstoffes an die Oberflache limitiert ist.

g
E
~
=
=
~>
24
Lichtintensitat/ mw/cm’
Abbildung 4-63: Schematische Darstellung der Abhéngigkeit der

Anfangsreaktionsgeschwindigkeit von der Lichtintensitét

4.3.5.2 Konzentrationsabhangigkeit

Die Ergebnisse aus Kap. 4.3.5.1 haben gezeigt, dass die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit
Ro eine Funktion der Konzentration und der Lichtintensitat ist (Gl. 4-12). Nach der
Lichtabhangigkeit wird nun die Abhangigkeit von Ro von der Konzentration néher
bestimmt.

In Abbildung 4-64 und Abbildung 4-65 sind die Abbauraten bzw. die Photoneneffizienzen
des Abbaus von MB an Schichten aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs als Funktion der
Farbstoffkonzentration aufgetragen.
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Abbildung 4-64: Abhangigkeit der Anfangsabbaugeschwindigkeit von der MB-Konzentration bei
verschiedenen Lichtintensitét bei Filmen aus TiOSO4/Pluronic/ NHs; (m) 1 mW/cmz, (O)
0,8 mW/cmz2, (A) 0,6 mW/cmz2, (V) 0,4 mW/cmz, (#) 0,2 mW/cmz2, (@) 0,02 mW/cm2
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Abbildung 4-65: Abhéngigkeit der Photoneneffizienz von der MB-Konzentration bei
verschiedenen Lichtintensitét bei Filmen aus TiOSO4/Pluronic/ NHs; (m) 1 mW/cmz, (O)
0,8 mW/cmz2, (A) 0,6 mW/cmz, (V) 0,4 mW/cmz, () 0,2 mW/cmz2, (@) 0,02 mW/cm2

Die Kurven zeigen zundchst mit zunehmender MB-Konzentration einen Anstieg in der
Abbaurate, der im weiteren Verlauf gegen einen Grenzwert tendiert. Die Kinetik
entspricht dabei einer LANGMUIR-HINSHELWOOD-Kinetik (Gl. 4-14).

R, = koM (Gl. 4-14)
1+K,, -G
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wobei ko die die Reaktionsrate fiir eine Reaktion nullter Ordung mit hoher Konzentration
ist und K_n die LANGMUIRKonNstante sind.

Zur Bestimmung von ko und K.y wird dabei der Kehrwert der Abbaugeschwindigkeit
gegen den Kehrwert der Anfangskonzentration aufgetragen (Gl. 4-15). Aus dem

Achsenabschnitt kann so ko bestimmt werden, aus der Steigung K.

=4 - = Gl. 4-15
" ( )

In Abbildung 4-66 werden die Werte aus Abbildung 4-64 linear nach Gl 4.-15
ausgewertet.

/R, / min/uM

O "
000 002 004 006 008 010 0,12
1/¢c,/ 1/uM

Abbildung 4-66: Lineare Auswertung zur Bestimmung von k und K nach GI.; (- ®-) 1 mW/cm2,
(--O--) 0,8 mW/cmz2, (—A—)0,6 mW/cmz2, (--V--) 0,4 mW/cmz2, (-4-) 0,2 mW/cmz2,
(—®—) 0,02 mW/cmz2

Tabelle 4-31: Aus Gl.4-14 und Abbildung 4-66 kalkulierte ko und K.y-Werte fir den
photokatalytischen Abbau von MB an Schichten aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs bei
verschiedenen Lichtintensitaten (10 mL co: 10, 15, 20, 50 uM; Flache 12,56 cm2, ungrihrt)

Lichtintensitat/ ko/ K/ ¢/ Re
mw/cm?2 uM/min 1/uM %
1,0 0,262 0,038 0,116 0,984
0,8 0,258 0,041 0,146 0,909
0,6 0,216 0,049 0,160 0,942
0,4 0,248 0,042 0,274 0,927
0,2 0,128 0,145 0,283 0,778
0,02 0,096 0,046 1,910 0,953
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Die lineare  Auswertung der Abhangkeit der Abbauraten von den
Farbstoffkonzentrationen zeigen in der Regel gute Korrelationskoeffizienten >0,9. Die
Werte der LANGMUIRkonstante K.y liegen bei 0,038 -0,046 1/uM fur die hier
verwendeten Lichtintensitditen und sind lichtintensitdétsunabhéangig. Allerdings
unterscheidet sich der Wert flr eine Lichtintensitat von 0,2 mW/cm?2 mit 0,145 1/uM
deutlich von den dbrigen. Im Vergleich zu den Absorptionskonstanten aus Tabelle 4-26,
die im Dunkeln ermittelt wurden, sind die unter Bestrahlung erhaltenen
Adsorptionskonstanten um eine Zehnerpotenz kleiner. Dies kdnnte bedeuten, dass die
Farbstoffadsorption unter Bestrahlung kleiner ist als im Dunkeln.

Die Abbauraten ko zeigen Werte zwischen 0,216 und 0,262 pM/min zwischen
Lichtintensitaten von 1,0 bis 0,4 mW/cm2. In diesem Bereich sind die ko-Werte
lichtintensitatsunabhéangig. Verringert man die Bestrahlungsintensitat, so werden die
Abbauraten ab einer Lichtintensitat von 0,2 mW/cm? kleiner. Bei 0,02 mW/cm? liegt der
Wert fur ko bei 0,096 uM/min.

Die aus ko berechneten Photoneneffizienzen steigen bei kleiner werdender Lichtintensitat
an. Die Aktivitaten liegen dabei zwischen 0,116 % bei 1 mW/cm? und 1,910 % bei
0,02 mW/cm?. Diese Abhangigkeit der Photoneneffizienzen von der Lichtintensitat ist in
Abbildung 4-67 nochmals dargestellt. Im Vergleich zu der berechneten maximalen
Photoneneffizienz (Gl. 4-10) von 0,075 % bei 1 mW/cm? ist die in Tabelle 4-31 fur diese
Lichtintensitat berechnete Aktivitdten mit 0,166 % mehr als doppelt so hoch. Allerdings
ist der Wert dennoch Kkleiner als bei der Entfarbung von MB als Tinte (Tabelle 4-24).

2,0
1,8
16
1,4
12}
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2 .
0,0

o %

. 1 . 1 . 1 . 1 .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Lichtintensitat/ mwW/cm’

Abbildung 4-67: Abhangigkeit der aus ko berechneten Photoneneffizienzen von der
Lichtintensitat
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4.3.6 Adsorption und Desorption von MB an TiO2-Filmen

Da die Adsorption des Farbstoffes bei dem photokatalytischen Abbau ein mdglicherweise
entscheidender Faktor ist [33, 108], wurde die Adsorption von MB an Filmen aus
TiOSO4/ Pluronic F127/NHs; naher untersucht.

Dazu wurden Filme (Flache: 4,5x4,5cm?, beidseitig beschichtet), wie in Kap. 3.5.8
beschrieben, in Lésungen mit unterschiedlichen MB-Konzentrationen (5, 10, 15, 20,
50 uM) fiir 24 h im Dunkeln gelagert. Vor und nach der Adsorption wird die
Konzentration von MB in der Lésung mittels UV/Vis Spektroskopie ermittelt. Das
erhaltene Adsorptionsverhalten des Farbstoffes an der Filmoberflache ist in Abbildung

4-68 dargestellt. Aufgrund der sehr geringen Adsorption von MB streuen diese Werte
sehr stark.

0,006
0,004 |
g
Q
=
g 0002} } }
=l
= A/H—/'
[a+]
0,000 = } }
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

0 10 20 30 40 50
¢, (MB)/ uM

Abbildung 4-68: Adsorptionsisotherme von MB an Filmen aus TiOSO4 (unterschiedliche
Katalysatorkonzentration, 100 mL, Flache 40,5 cmz2, 24 h Adsorption)

Die lineare Auswertung nach LANGMUIR stellt Abbildung 4-69 dar. Dabei ist der
Bedeckungsgrad hier

(CO B Ceq) -V

A ( )

mit A als geometrische Oberflache.
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Abbildung 4-69: Lineare Auswertung der Abbildung 4-68 nach Langmuir zur Bestimmung von
K und a von MB an Filmen aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs; K:0,358 1/uM,
a=0,00037 umol/cm?

Die Adsorptionskonstante K liegt mit 0,358 1/uM in einem vergleichbaren Bereich wie die
unter Kap. 4.3.3 bestimmten Werte. Die maximale adsorbierte Farbstoffkonzentration ist
mit 0,00037 umol/cm? allerdings sehr gering.

Berechnet man mit den geometrischen GrofRen die Monolage des Farbstoffes an der TiO--
Oberflache so kbnnen zwei Extremfalle eintreffen. Zum einen kann das Molekul planar an
die Oberflache adsorbieren. Dabei entsprache der Platzbedarf von MB etwa 1,2 nm? [93].
Es ist aber auch denkbar, dass sich das Molekul aufrecht an die Oberflache anlagert. Die
Flache betragt dann etwa 0,5 nm?2 fur ein Molektl [93]. Die Monolage fir die planare
Konfiguration entsprache etwa 0,00014 umol/cm?, fir die senkrechte Anordnung
0,00035 umol/cm?2. Bei senkrechter Anordnung der Molekiile an der Oberflache
entspricht die maximale Beladung an Filmen aus TiOSO4/PluronicF127/NH;
(a=0,00037 umol/cm?) einer Monolage des Farbstoffes.

Aus den vorhergehenden Diskussionen beziglich der Adsorption (Kap.4.3.3) und der
Betrachtung des photokatalytischen Abbaus mit Variation der Lichtintensitat und
Farbstoffkonzentration  (Kap.4.3.5) kann ein  Unterschied zwischen den
Adsorptionskonstanten im Dunkeln und unter Bestrahlung festgestellt werden. Diese
Zunahme der Desorption kann man in einigen Versuchen sogar direkt beobachten. Bei
photokatalytischen Abbauexperimenten von MB zur Bestimmung der Aktivitat von TiO;-
Filmen fallt auf, dass zu Beginn der Bestrahlung (ca. die ersten 10 min) die Konzentration
zunéachst konstant bleibt bzw. teilweise sogar leicht ansteigt. Dieses wurde im folgendem
naher untersucht. Zunéchst wurde eine Voradsorption (3 h) mit einer 50 uM MB-L6sung

durchgefuhrt. AnschlieBend wurde dieselbe Losung mit einer kleinen Lichtintensitat von
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0,2 mW/cm? bestrahlt und der Farbstoff abgebaut. Die Absorption der Farbstofflosung
wurde dabei alle zwei Minuten bestimmt. Die Abbauexperimente wurden bei
unterschiedlichen Bedingungen durchgefiihrt. Die MB-Ldsungen wurden geridhrt, mit
Luft begast bzw. unbewegt belassen. In Abbildung 4-70 ist deutlich zu erkennen, wie die
Farbstoffkonzentration im statischen System nach Beginn der Bestrahlung ansteigt, in

den bewegten Abbauversuchen sinkt die Konzentration.

1,01 -
1,00 to g
0,99 - roa

o 0,98
o
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[
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0,96 -

0,95 L . 1 . 1 . 1 . 1
0 5 10 15 20
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Abbildung 4-70: Photodesorption beim Abbau von MB (Voradsorption 3h, 50 uM,
0,2 mW/cm?2); (J) Statisch, (@) Ruhren, (A) Luft

Wahrscheinlich kommt es zu einer photoinduzierten Desorption des MB-Farbstoffes. Bei
den Abbauversuchen, bei denen die Farbstofflosung bewegt wird, ist dies nicht zu
erkennen. Dies liegt an den schnelleren Abbaugeschwindigkeiten in den dynamischen
Abbausystemen, da so die Konzentrationszunahme durch Desorption kleiner ist als der
photokatalytische Abbau des Farbstoffes.

Lu et al. [112] beschreiben eine Photodesorption von Sauerstoff an TiO, (110)
Oberflachen, die durch die Anregung des TiO, mit einer Energie, die der Bandlicke
entspricht, hervorgerufen wird. CHoO et al. [113] beobachteten ebenfalls eine
Photodesorption von Huminsdure unter UV-Bestrahlung. Der gegenteilige Vorgang,
namlich eine Photoadsorption, wurde schon z.B. bei Oxalsaure beobachtet [114].

Bei der Desorption des Farbstoffes von der Oberflaiche muissen die ionischen Bindungen
durch Bestrahlung gebrochen werden. Der Halbleiter nimmt Lichtenergie auf und gibt
diese in Form von z.B. Waremenergie wieder ab, was zu einer Schwingungszunahme der

Bindungen und somit zum Bruch fuhren kann.
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Abbildung 4-71: Photoinduzierte Desorption von MB an TiO2-Oberflachen durch Brechung von
elektrostatischen Bindungen bei einer Zunahme von Vibrationsschwingungen, die durch
Licht induziert wird; @ MB

4.3.7 Abbau von MB in bewegten Losungen

Der Abbau von MB scheint trotz Erhdhung der Konzentration und Erniedrigung der
Lichtintensitat (Kap. 4.3.5) immer noch durch die Diffusion des Farbstoffes an die
Oberfléache limitiert zu sein. Aus diesem Grund soll durch Bewegung der Reaktionslésung

versucht werden, die Diffusionsschicht zu verkleinern.

4.3.7.1 Versuchsdurchfuhrung
Der Abbau von Methylenblau wurde zum Vergleich mit dem statischen System unter

dynamischen Bedingungen (Abbildung 3-4) untersucht. Dabei wird der Reaktor mit Luft
bzw. Stickstoff durchstromt oder unter Luft- bzw. Stickstoffatmosphére geruhrt. Als
Vergleich wird eine Messung ohne Bewegung der Reaktionsldsung durchgeftihrt.

Flr die Bestimmung der Aktivitat wurden 100 mL einer wassrigen MB-Losung (15 uM) in
einen Glasreaktor gegeben. Der beidseitig beschichtete Film mit einer Flache von
45x4,5cm? wurde in die Losung gelegt. Zunachst wurde die Adsorption (3h) im
Dunkeln durchgefiihrt und anschliefend wurde mit 1 mW/cm? beleuchtet. Es wurde alle
10 min die Extinktion bei 663 nm im UV/Vis-Spektrometer bestimmt.

Wie in Abbildung 4-72 zu erkennen ist, nimmt die Abbaugeschwindigkeit beim
Durchstrémen mit Luft bzw. Stickstoff wie auch beim Ruhren im Vergleich zur ruhenden
Losung zu. Eine Kombination von Ruhren und Durchstromen zeigt ebenfalls einen
gesteigerten Abbau von MB im Vergleich zur ruhenden L6sung. Allerdings lasst sich
zwischen den einzelnen dynamischen Durchfiihrungen des MB-Abbaus kein Unterschied

erkennen.
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Abbildung 4-72: Abbau von MB (100 mL, 15 uM, 1 mW/cm?) durch Filme aus TiOSO4/Pluronic
F127/ NHs bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen; () ungerthrt, (®) Rihren, (A)
Stickstoff, (V) Luft, (&) Luft + Ruhren, (m) Stickstoff + Riihren

4.3.7.2 Ruhr- bzw. Durchstromungsgeschwindigkeit
Um die Abhangigkeit der Ruhr- bzw. Durchstromungsstarke auf den MB-Abbau zu

Uberprifen, wurden Testreinen mit unterschiedlicher Ruhrgeschwindigkeit und
unterschiedlich starken Gasflissen durchgefihrt.

Im gertuhrten System (Abbildung 4-73) steigt die Abbaurate mit zunehmender
Ruhrgeschwindigkeit stetig an. Die groRte Abbaurate wird demzufolge bei der hichsten

RUhrintensitat erhalten.
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Abbildung 4-73: Abbau von MB (100 mL, 15 uM, 1 mW/cm?) durch Filme aus TiOSO4/Pluronic
F127/ NHs bei unterschiedlichen Rihrgeschwindigkeiten; (m) ungerihrt, (O) 220 rpm,
(A) 330 rpm, (<) 550 rpm, (¥) 1100 rpm

Bei einer Luftbegasung (Abbildung 4-74) zeigt sich im Abbau ein dhnliches Verhalten wie
im gerUhrten Versuchsaufbau. Mit steigender Begasungsstarke nimmt ebenfalls die

Abbaugeschwindigkeit zu.
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Abbildung 4-74: Abbau von MB (100 mL, 15 uM, 1 mW/cm?) durch Filme aus TiOSO4/Pluronic
F127/ NHsbei unterschiedlichen Durchflussgeschwindigkeiten von Luft; (®) ungerihrt,
(O) 90 Blasen/min, (A) 180 Blasen/min, (V) malige Begasung, () starke Begasung
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Abbildung 4-75: Abbau von MB (100 mL, 15 uM, 1 mW/cm?2) durch Filme aus TiOSO4/Pluronic
F127/ NHs bei unterschiedlichen Durchflussgeschwindigkeiten von Stickstoff; (m)
ungeruhrt, (O) 90 Blasen/min, (A) 180 Blasen/min, (V) maRige Begasung, (®) starke
Begasung

Bei der Begasung mit Stickstoff (Abbildung 4-75) ist ebenfalls eine Steigerung der
Abbaugeschwindigkeit mit zunehmender Begasungsstérke zu erkennen.

In Tabelle 4-32 sind die nach 0. Ordnung aus den logarithmischen Auftragungen der
Abbildung 4-73 bis Abbildung 4-75 ermittelten Geschwindigkeitskonstanten und
Reaktionsgeschwindigkeiten des Abbaus von MB in den verschiedenen Abbausystemen
zusammengefasst. Die Geschwindigkeitskonstanten nehmen dabei von 0,002 min- auf
0,005 min- zu.

Tabelle 4-32: Geschwindigkeitskonstanten und Reaktionsgeschwindigkeiten des Abbaus von MB
(100 mL, 15uM, 1mW/cm2) durch Filme aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs bei
unterschiedlichen  Durchflussgeschwindigkeiten von  Stickstoff, Luft und Dbei
unterschiedlichen Ruhrgeschwindigkeiten

Ruhrstufe/ Durchfluss Ruhren Luft Stickstoff
K/ Ro/ K/ Ro/ K/ Ro/
min-t uM/min min-t uM/min min-t uM/min

ungeriihrt 0002 0036 0002 0034 0003 0,038
rzsr?] 90 Blasen/min 0003 0057 0003 0052 0004 0055
fsrg 180 Blasen/min 0,004 0060 0004 0058 0004 0,066
550 maRiger 0005 0069 0005 0072 0005 0067
rpm Gasstrom
1100 starker 0,005 0075 0005 0074 0005 0,076
rpm Gasstrom

Die Photoneneffizienzen fur alle drei Systeme steigen von ca. 0,1 % im ruhenden System
bei dieser Durchfihrung des MB Abbaus auf ca. 0,2 % an (Tabelle 4-33).
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Tabelle 4-33: Photoneneffizienzen des Abbaus von MB (100 mL, 15 uM, 1 mW/cmz2) durch Filme
aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHsz bei unterschiedlichen Durchflussgeschwindigkeiten von
Stickstoff, Luft und bei unterschiedlichen Rihrgeschwindigkeiten

Rihrstufe oder Durchfluss Cruhren/ % Lot % Cstickstott/ %0
ungerihrt 0,102 0097 0,106
220 rpm 90 Blasen/min 0,161 0,146 0,154
330 rpm 180 Blasen/min 0,169 0,163 0,188
550 rpm maRiger Gasstrom 0,194 0,202 0,189
1100 rpm starker Gasstrom 0,211 0,208 0,214

Die Dicke der NERNSTschen Diffusionschicht bei laminarer Stromung berechnet sich wie
folgt (Gl. 4-17) [115]:

1o
_161-D® v
S Ll A

2

5 (Gl. 4-17)

8= Diffusionsschichtdicke, D=Diffusionskonstante (MB: 5,73 10-1© m2/s), v=kinematische Zahigkeit (cm2/s) Wasser:

0,01 cm2/s, o=Winkelgeschwindigkeit (s1) mit =26L(;‘

Gl. 4-17 gilt allerdings nur fur laminare Stromung. Dies wird Uber die Berechnung der
REYNOLDs-Zahl (Gl. 4-18) [116] Gberpruft.

®-r?

Re = (Gl. 4-18)

v

w=Winkelgeschwindigkeit (s), r=Stromungsradius (cm), v=Viskositat (cm2/s)

Allerdings konnen nur bei den Abbauversuchen, die gerdhrt wurden, die

Winkelgeschwindigkeiten, und somit die Re-Zahl bestimmt werden.

Tabelle 4-34: Bestimmung der Re-Zahl aus dem Winkelgeschwindigkeiten, dem Radius des
Reaktors (3,25cm) und der Viskositat (Wasser: 0,01 cm2/s) und Bestimmung der
Diffusionsschichtdicken fur den Abbau von MB an Filmen aus TiOSO4/Pluronic F127/NH3
unter Rihren

n/ w/ Re Diffusionsschichtdicken/
rpm min-t um
220 23,0 404 216
330 34,5 607 176
550 57,6 1014 136
1100 115,2 2028 96

Die theoretische Grenze zwischen laminarer und turbulenter Strémung liegt dabei bei

Re>2300. Es liegt also noch in allen Féallen eine laminare Stromung vor.
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Die Diffusionsschichtdicken nehmen mit zunehmender Rihrgeschwindigkeit, also mit
steigender Strémung zu. Die berechnete Abnahme der Schichtdicke ist direkt
proportional zur Erhéhung der Photoneneffizienz im gertihrten System (Abbildung 4-76).
Aus diesem linearen Zusammenhang zwischen der Diffusionsschichtdicke und der
Photoneneffizienz ergibt sich bei einer Diffusionsschichtdicke von O nm, d.h. ohne
Einfluss der Diffusion auf den photokatalytischen Abbau, eine Photoneneffizienz von
0,28 %. Dieser Wert liegt Uber der berechneten maximalen Photoneneffizienz (Gl. 4-10).
Im Vergleich zu der Uber die Entfarbung von MB als Tinte ermittelten Aktivitat ist die hier

ermittelte Aktivitat nur etwa halb so grof.

0,0 = ,
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Diffusionsschichtdicke/ pm

Abbildung 4-76: Abhéangigkeit der Photoneneffizienz des MB-Abbaus (100 mL, 15uM,
1 mW/cm?2) durch Filme aus TiOSO./ Pluronic F127/ NHs von der Diffusionsschichtdicke

4.3.7.3 Einfluss von Sauerstoff
MB entfarbt sich in sauerstoffarmer Atmosphére in Anwesenheit eines Reduktionsmittels

durch die Bildung der Leuko-Form (Kap. 2.4.2).

2LMB+0, < 2MB*+20H " (Gl. 4-19)

Aus diesem Grund muss geklart werden, wieviel Sauerstoff im Reaktionssystem bei den
verschiedenen Durchflihrungen, insbesondere bei der Begasung mit Stickstoff, vorhanden
ist und inwieweit dies die Abbaureaktion Uberdeckt bzw. beeinflusst.

Die MB-Abbaureaktion wurde mit 100 mL einer 15uM MB-Ldsung bei einer
Lichtintensitdt von 1 mW/cm? durchgefuhrt. Der Sauerstoffgehalt wurde mit einer
Sauerstoffelektrode und einem Oximeter gemessen. In Abbildung 4-77 ist der

Zusammenhang zwischen der Abbaurate und dem Sauerstoffgehalt dargestellt. Es ist
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erkennbar, dass sich die Sauerstoffkonzentration wahrend der Reaktionszeit nicht andert.
Bei mit Luft begasten, geridhrten bzw. unbewegten Reaktionslosungen liegt der
Sauerstoffgehalt bei durchschnittlich 7 mg/L (218 uM). Im mit Stickstoff begasten System
liegt der Sauerstoffgehalt zwischen 1,2 bis 1,5 mg/L (46,8 uM). Diese Versuchsanordnung
ist also nicht geeignet, um Luftsauerstoff effizient auzuschlieRRen.
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Abbildung 4-77: Zusammenhang zwischen dem MB-Abbau im statischen, geriihrten und mit
Luft bzw. Stickstoffbegasten System und der Sauerstoffkonzentration; (LJIJ) ungerthrt, (@@®)
geruhrt, (A A) luftbegast, (® @) stickstoffbegast

4.3.7.4 Lichtabhangigkeit
Wie aus Tabelle 4-33 erkennbar ist, kann die Abbaugeschwindigkeit und somit die

Photoneneffizienz durch Bewegung der Losung erhoht werden. Allerdings muss nun
durch systemtische Messreihen bzgl. der Anderung der Lichtintensitat und der
Farbstoffkonzentration untersucht werden, ob die Diffusionslimitierung dadurch
Uberwunden wurde.

Dazu wurden Messreihen mit unterschiedlichen MB-Konzentrationen (10, 15, 20, 50 uM)
und Lichtintensitaten (1; 0,8; 0,6; 0,4; 0,2 mW/cm?2) durchgefiihrt.

In  Abbildung 4-78 bis Abbildung 4-81 sind die Abhéangigkeiten der
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit des photokatalytischen Abbaus von MB als Funktion
der  Lichtintensitdt  fur  verschiedene  Versuchsbedingungen  gezeigt. Die
Reaktionslésungen wurden dabei unbewegt gelassen oder geruhrt bzw. mit Luft oder
Stickstoff begast.
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Im unbewegten System (Abbildung 4-78) liegen die Abbauraten fiir die verschiedenen
MB-Konzentrationen zwischen 0,008 und 0,046 uM/min. Es ist kein deutlicher Anstieg
der Anfangsabbaugeschwindigkeit mit zunehmender Lichtintensitat zu erkennen. FUr die
gerihrte Losung (Abbildung 4-79) liegt Ro zwischen 0,016 und 0,082 uM/min. Die
Abbauraten sind also gréRer als im nicht gerihrten System. Es ist ebenfalls keine
Lichtintensitatsabhangigkeit bei Lichtintensitaiten zwischen 0,2 und 1,0 mW/cm?
gegeben. Fur das luftbegaste System (Abbildung 4-80) und den mit Stickstoff begasten
Versuchsaufbau (Abbildung 4-81) zeigt sich ein Anstieg von Ro mit zunehmenden
Lichtintensitaten. Hier liegen die Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten zwischen 0,015 und

0,099 uM/min im luftbegasten Aufbau bzw. 0,015 und 0,095 fiir die Stickstoffbegasung.
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Abbildung 4-78: Abhangigkeit der Anfangsabbaugeschwindigkeit von der Lichtintensitat fur
Filme aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs, bestimmt durch den Abbau von MB (100 mL, 60
min) ohne Bewegung der Reaktionslosung; (m) 10 uM, (O) 15 uM, (A) 20 uM, (V) 50 uM
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Abbildung 4-79: Abhéngigkeit der Anfangsabbaugeschwindigkeit von der Lichtintensitat fur
Filme aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs, bestimmt durch den Abbau von MB (100 mL, 60
min) mit Ruhren der Reaktionslésung; (®) 10 uM, (O) 15 uM, (A) 20 uM, (V) 50 uM
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Abbildung 4-80: Abhangigkeit der Anfangsabbaugeschwindigkeit von der Lichtintensitat fur
Filme aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs, bestimmt durch den Abbau von MB (100 mL, 60
min) mit Luftbegasung der Reaktionslésung; (m) 10 uM, (O) 15uM, (A) 20 uM, (V)
50 uM
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Abbildung 4-81: Abhé&ngigkeit der Anfangsabbaugeschwindigkeit von der Lichtintensitat fur
Filme aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs, bestimmt durch den Abbau von MB (100 mL, 60
min) mit Stickstoffbegasung der Reaktionslésung; (m) 10 uM, (O) 15 uM, (A) 20 uM, (V)
50 uM

FUr die weitere Auswertung wurde die Gultigkeit von Gl. 4-12 angenommen. Durch
Auftragung von InRo als Funktion von Inl wurden f bestimmt. Die berechneten Werte
sind in Tabelle 4-35 dargestellt.

Tabelle 4-35: Nach GI. 4-12 berechneten B-Werte fur den photokatalytischen Abbau von MB bei
verschiedenen Lichtintensitaten und Konzentrationen fir unterschiedliche Arten der
Durchfihrung (100 mL, I1=1,0; 0,8; 0,6; 0,4; 0,2 mW/cm?2)

MB unbewegt geruhrt Luft N>
uM p p p p

10 0,17 0,27 0,33 0,22
15 0,27 0,28 0,53 0,49
20 0,22 0,27 0,31 0,27
50 0,41 0,41 0,51 0,43

Die B-Werte liegen hier, wie auch schon im statischen System (Tabelle 4-30), fir
Konzentrationen zwischen 10 und 20 uM bei 0,3 und damit deutlich unter dem in der
Literatur angegeben Wert von 0,5. Die Lichtintenstitat scheint aber immer noch in einem
Bereich zu liegen, indem der Stofftransport zur Oberflache bestimmend ist. Der B-Wert
steigt bei einer héheren Konzentration von 50 uM auf Werte zwischen 0,41 und 0,51 an.
Des  Weiteren ldsst sich  kein  Unterschied zwischen den einzelnen
Versuchsdurchfihrungen erkennen. Eine Bewegung der Reaktionslésung beim Abbau hat

keinen Einfluss auf f.

- 125 -



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.3.7.5 Konzentrationsabhangigkeit
Um die Konstanten ko und Koy unter dynamischen Bedingungen zu bestimmen, wurde

1/Ro als Funktion von 1/co gemaR der GI. 4-15 aufgetragen und ausgewertet. Die
Abbauraten und LANGMUIRKonstanten fir die unterschiedlichen Versuchsanordnungen
(ungerthrt, gerahrt, Luft bzw. Stickstoff begast) sind in Tabelle 4-36 dargestellt.

Tabelle 4-36: Berechnete ko und Kn-Werte fur den photokatalytischen Abbau von MB an
Schichten aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs bei verschiedenen Lichtintensitédten (100 mL
Co: 10, 15, 20, 50 uM; Flache: 20,25 cmz2, verschiedene Durchflihrung)

Lichtintensitat/ unbewegt geruhrt
ko Ken C ko Ken C
mW/cm?2 uM/min 1/uM % uM/min 1/uM %
1,0 0,016 0,143 0,044 0,029 0,182 0,080
0,8 0,011 0,128 0,038 0,031 0,193 0,106
0,6 0,009 0,129 0,041 0,021 0,135 0,096
04 0,009 0,128 0,062 0,018 0,133 0,123
0,2 0,021 0,130 0,288 0,017 0,130 0,233
Lichtintensitat/ Luft N2
ko Ken C ko Ken C
mW/cm?2 uM/min 1/uM % uM/min 1/uM %
1,0 0,034 0,141 0,093 0,041 0,181 0,112
0,8 0,033 0,181 0,113 0,034 0,188 0,117
0,6 0,032 0,156 0,146 0,027 0,127 0,123
04 0,018 0,118 0,123 0,016 0,110 0,110
0,2 0,016 0,140 0,219 0,020 0,163 0,274

Die k-Werte liegen bei Lichtintensitaten von 1 mW/cm? um die 0,03 — 0,04 uM/min. Sie
sind ebenfalls zun&chst unabhéngig von der Bestrahlungstarke. Im Vergleich zum
stastischen System beginnt die Anderung von ko im dynamischen System schon unterhalb
von einer Lichtintensitat von 0,4 mW/cm?2. Der dynamische Versuchsaufbau fihrt also
beim Abbau von MB im Vergleich zum statischen System nun erst bei einer hoheren
Lichtintensitat zu einer Abhangigkeit.

Betrachtet man die K.n-Werte so liegen diese in einem Bereich von 0,110 — 0,193 1/uM.
Sie sind damit gréRer K.y beim statischen Abbausystem.

Die aus ko errechneten Photoneneffizienzen liegen Uber der maximal errechneten
Aktivitat von 0,075 % (Gl. 4-10). Im unbewegten System liegen die Effizienzen bei
Lichtintensitaten von 1,0 bis 0,4 mW/cm? zwischen 0,038 % und 0,062 %. Bei einer
Lichtintensitat von 0,2 mW/cm? steigt der Wert auf 0,288 % an. In den bewegten
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Systemen sind die Photoneneffizienzen ebenfalls zwischen 1,0 und 0,4 mW/cm?
anndhernd konstant. Bei gertihrter Losung liegen die Aktivitaten zwischen 0,080 % und
0,123 %, bei luftbegaster Lésung zwischen 0,093 % und 0,146 % und im mit Stickstoff
begasten System zwischen 0,110 % und 0,123 %. Die Abhangigkeit der Photoneneffizienz
von der Lichtintensitét ist in Abbildung 4-82 nochmals dargestellt.

Im Vergleich mit der durch die Entfarbung der Farbstofftinte ermittelten
Photoneneffizienz von 0,45 % (Kap. 4.3.1) sind die hier erhaltenen Aktivitaten jedoch
kleiner. Vergleicht man die in Kap. 4.3.5.2 ermittelten Effizienzen mit den hier

berechneten Aktivitéaten, so sind die Photoneneffizienzen annahernd gleich.
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Abbildung 4-82: Abh&ngigkeit der Photoneneffizienzen (Tabelle 4-36) von der Lichtintensitat
far Fime aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs; (m) unbewegt, (O) gerihrt, (A) luftbegast,
(V) stickstoffbegast

4.3.8 Einfluss des Zwischenproduktes Thionin auf den Abbau von MB

Neben der Diffusionslimitierung des Abbaus von MB an TiO2-Schichten aus TiOSO4/
Pluronic F127/ NHs, zeigte sich, dass sich im Verlauf des Abbaus das
Absorptionsmaximum von MB von 664 nm zu kleineren Wellenlangen verschiebt. Dieses
Verhalten beobachteten auch ZHANG et al. [54] und Ryu et al. [84]. Sie flhren die
Verschiebung des Absorptionsmaximums auf die Demethylierung der -N-(CHs). Gruppen
durch den photokatalytischen Abbau zuriick. Dadurch entsteht als ebenfalls farbiges
Zwischenprodukt Thionin (TH), welches bei 599 seine maximale Absorption besitzt.

Bei der Durchfihrung eines Abbauversuches von 100 mL einer 15 uM MB-Ldsung mit

einer Bestrahlungsintensitat von 1 mW/cmz?2 im gertihrten und ungerihrten System, an
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Filmen aus TiOSO4/ Pluronic 127/ NHs zeigen sich in Abhangigkeit von der
Beobachtungswellenléange verschiedene Abbauraten. Wertet man die Intensitdtsabnahme
bei drei Wellenlangen (614, 664 und 680 nm) des Spektrums aus, so stellt man fest, dass
sich bei den drei genannten Wellenlangen scheinbar unterschiedliche Abbauraten
ergeben, was sich bei einem einfachen Abbau von Produkt A nach Produkt B nicht
ergeben dirfte. Die Abnahme der Absorptionsbanden als Funktion der Zeit ist in
Abbildung 4-83 fir das ungertihrte System und in Abbildung 4-84 fir das mit Luft
begaste System dargestellt
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Abbildung 4-83: Intensitdtsabnahme von MB gemessen bei verschiedenen Wellenlédngen im
ungeruhrten System (100 mL, 15uM MB, 1 mW/cm?); (m) 618 nm, (O) 664 nm, (A)
680 nm
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Abbildung 4-84: Intensitdtsabnahme von MB gemessen bei verschiedenen Wellenléngen im
dynamischen mit Luft begasten System (100 mL, 15uM MB, 1 mW/cm?); (®) 618 nm,
(O) 664 nm, (A) 680 nm
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Die Reaktionsgeschwindigkeit wird aus der Geschwindigkeitskonstanten, bestimmt aus
der Auftragung gemal In(c/co) gegen t, ermittelt. In Tabelle 4-37 sind die scheinbaren

Geschwindigkeitskonstanten und Reaktionsgeschwindigkeiten zusammengefasst.

Tabelle 4-37: Scheinbare Abbauraten von MB ermittelt bei drei verschiedenen Wellenldngen im
statischen und im mit Luft begasten System (100 mL, 15 uM MB, 1 mW/cm?2)

Wellenlange k“r';;’m‘f?‘/ E;\Zk?vrﬁ?tr{ kr::f;“l/ S\;’I‘;’?ﬁ{n Verhaltnis
618 nm 0,001 0,022 0,002 0,027 1,2
664 nm 0,003 0,041 0,005 0,082 2,0
680 nm 0,003 0,044 0,006 0,094 2,1

Die scheinbaren Abbauraten fir die Wellenldange bei 618 nm sind mit 0,022 und
0,027 uM/min anndhernd gleich. Bei hoheren Wellenlangen (664 bzw. 680 nm) sind
diese Abbauraten im dynamischen System jedoch doppelt so grofl? wie beim ungeriihrten
Abbauversuch. Insgesamt gesehen nimmt die Abbaugeschwindigkeit mit immer groRer
werdender Wellenldnge zu. Die hdchste scheinbare Abbaurate konnte bei 680 nm im
dynamischen Aufbau ermittelt werden.

Betrachtet man die Abbauspektren (Abbildung 4-85 und Abbildung 4-86) von MB im
unbewegten und begasten System zeigt sich, neben den unterschiedlich starken
Intensitatsabnahmen bei den verschiedenen Wellenldngen, zum einen eine Verschiebung

des Intensitdtsmaximums und zum anderen die Bildung eines isosbestischen Punktes.

110 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 min
10 min
0,8 _0,8 ~ _
061071 -
.|"' R

[ 640 650 660 670 6807

Absorption

540 560 580 600 620 640 660 680 700 720

Wellenldnge/nm

Abbildung 4-85: Abbauspektrum von MB im ungerihrten System (100 mL, 15uM MB,
1 mwW/cm?2)
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Abbildung 4-86: Abbauspektrum von MB im dynamischen mit Luft begasten System (100 mL,
15 uM MB, 1 mW/cm2), blauer Kreis: Isosbestischer Punkt

Es zeigt sich beim Abbau im begasten Versuchsaufbau ein isosbestischer Punkt bei
592 nm (Abbildung 4-86, blauer Kreis). Ebenso verschiebt sich die maximale Wellenlange
stark von 664 nm zu 657 nm. Wie schon erwahnt, haben andere Autoren als Grund fir
diese spektrale Verschiebung die Demethylierung der Stickstoffgruppe genannt [54, 84].
Betrachtet man allerdings das Mischspektrum der beiden Farbstoffe (Abbildung 4-87) so
fallt zum einen auf, dass der Isosbestische Punkt bei 613 nm liegt. Zum anderen ist keine
Verschiebung des Absorptionsmaximums von MB bei 664 nm zu erkennen, sondern eine

Verschiebung des Maximums von TH von 599 nach 607 nm.
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Abbildung 4-87: Absorptionsspektren von Lésungen mit verschiedenen Konzentrationsanteilen
von MB und TH; (—) 100 % MB/ 0 % TH, (—) 75 % MB/ 25 % TH, (- )50 % MB/ 50 % TH,
(—)25% MB/ 75 % TH, (—) 0 % MB/ 100 % TH; Isosbestischer Punkt bei 613 nm
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Der photokatalytische Abbau von MB verlauft also nicht eindeutig Uber die Bildung von
TH zu den Endprodukten Cl-, SO4*, NO3s-, NH4*, Essigsdure und Ameisensaure [61]. Die
Ergebnisse lassen darauf schlielen, dass noch andere, hier nicht identifizierte
Abbauprodukte beim Abbau von MB entstehen. Es ist auch denkbar, dass MB nach den
zwei in der Literatur [60, 54] dargestellten Abbauwegen parallel abgebaut wird. Neben
dem farbigen Zwischenprodukt wirde dabei auch ein nicht farbiges Abbauprodukt
(Amax=330 nm, simulierter Wert durch Software ChemBrain), entstanden durch
Ring6ffnung, in der Reaktionslésung vorliegen.

Im Folgendem wird allerdings zunéchst der Abbau von Thionin und von MB/TH-

Farbstoffmischungen naher untersucht.

4.3.8.1 Entfarbung von TH im dynamischen System
Neben Methylenblau als Farbstoff wurde ebenfalls die photokatalytische Oxidation des

postulierten Zwischenprodukts Thionin untersucht. Hierbei wurden 100 mL einer 15 uM
TH-L6sung in 60 min unter Luftbegasung bei verschiedenen Lichtintensitaten abgebaut.
Dabei zeigt sich ein Maximum in der Absorption bei 599 nm, welches unter UV-
Bestrahlung mit der Zeit im Vergleich zu MB langsam abnimmt. Die beobachteten
Spektren fur einen Abbau mit einer Lichtintensitat von 1 mW/cm?2 sind in Abbildung 4-88
dargestellt. Die entstehenden Abbaukinetiken fur die verschiedenen Lichtintensitaten (1;
0,6; 0,2 mW/cm?) werden in Abbildung 4-89 gezeigt.
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Abbildung 4-88: Abbauspektrum von TH im dynamischen mit Luft begasten System (100 mL, 15
uM TH, 1 mW/cm2) an Filmen aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs
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Abbildung 4-89: Abbaukinetik von TH (100 mL, 15 uM TH, luftbegast) durch Filme aus
TiOSO4/Pluronic F127/ NHs bei verschiedenen Lichtintensitaten; (m) 1 mW/cmz2, (@)
0,6 mW/cmz?, (A) 0,2 mW/cmz?

Aus der Abnahme des Spektrums kann man eine gleichmaRige Abnahme des
Maximumpeaks erkennen. Die  Reaktionsgeschwindigkeit  wird aus  der
Geschwindigkeitskonstanten, bestimmt aus der Auftragung gemal In(c/co) gegen t,
ermittelt. Es zeigt sich, dass die Abbaurate mit zunehmender Lichtintensitat steigt. Die
Abhéngigkeit der Abbaurate von der Lichtintensitat ist, wie Abbildung 4-90 zeigt, linear.
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Abbildung 4-90: Abhangigkeit der Abbaurate von der Lichtintensitat fur Filme aus TiOSO4/
Pluronic F127/ NHgs, bestimmt durch den Abbau von TH
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Aus der Steigung der Graden in Abbildung 4-90 lasst sich eine durchschnittliche
Photoneneffizienz von 0,068+0,005% bestimmen (Zum Vergleich {us bei 100 mL,
15 umol/L, 1 mW/cm?2: 0,211 % (Tabelle 4-33)).

Tabelle 4-38: Abbauraten und Photoneneffizienzen der Entfarbung TH bei Filmen aus TiOSO./
Pluronic F127/ NHs verschiedenen Lichtintensitaten (100 mL, 15uM TH, 4,5x 4,5 cm2,

luftbegast)
Lichtintensitat K Ro/ Crul
mW/cm2  pmol/ em2-min min-t uM/min %
1,0 0,18 0,0020 0,025 0,068
0,6 011 0,0009 0,014 0,063
0,2 0,04 0,0004 0,006 0,074

TSCHIRCH et al. [51] fanden sehr viel geringe photokatalytische Aktivitaten flir den Abbau
von TH an mesopordsen TiO. Filmen. Die Photoneneffizienzen lagen dabei zwischen
0,0006 - 0,0012 %, die Aktivitat beim Abbau von MB betrug bei diesen Filmen zwischen
0,0093 - 0,0239 %.

Fur eine Folgereaktion bedeutet dies, dass der Abbau von TH der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ist. Fir diese Art von Reaktion ergibt

sich eine vergleichbare Konzentration/Zeitabhangigkeit wie in Abbildung 4-91 gezeigt.
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Abbildung 4-91: Schematische Darstellung der Zeitabhéngigkeit der Konzentration des
Ausgangstoffes (m), des Zwischenproduktes (@) und des Endproduktes (A) fur zwei
Folgereaktionen, ki>>k» [110]

4.3.8.2 Entfarbung von MB/TH-Farbstoffgemischen
Da die Entstehung von TH die Entfarbung von MB limitiert, wurden Abbauversuche mit

unterschiedlicher Konzentration von MB und TH in der Reaktionsldésung durchgefihrt.
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Dazu wurden 15uM MB- bzw. TH-L6sungen miteinander im Verhéatnis 3:1, 1:1, 1:3
vermischt. Der Abbauversuch wurde im ungeridhrten und im luftdurchstrémten System
bei einer Lichtintensitat von 1 mW/cm? durchgefuhrt.

Abbildung 4-93 bis Abbildung 4-95 zeigen die Abhéngigkeiten der Photoneneffizienzen
und der Abbauraten von den Farbstoffkonzentrationen in den ungerihrten bzw.

luftdurchstromten Testlosungen.
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Abbildung 4-92: Abhangigkeit der Abbaurate (100 mL, 1 mW/cm?2, 15 uM, ungeriihrt, Filme aus
TiOSO4/Pluronic F127/ NHz) von MB und TH vom prozentualen Anteil an TH in der
Reaktionslosung; (®)Ro me, (O)RoTH, (A) Ro me+TH
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Abbildung 4-93: Abhé&ngigkeit der Photoneneffizienz (100 mL, 1 mW/cmz2, 15 uM, ungeruhrt,
Filme aus TiOSO4/Pluronic F127/ NH3) von MB und TH vom prozentualen Anteil an TH in
der Reaktionslosung; (®)Cwve, (O)CrH, (A) £ me+TH
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Abbildung 4-94: Abhé&ngigkeit der Abbauraten (100 mL, 1 mW/cmz2, 15 uM, luftdurchstromt,
Filme aus TiOSO4/Pluronic F127/ NH3) von MB und TH vom prozentualen Anteil an TH in
der Reaktionslosung; (®)Rowme, (O)RoTH; (A) Ro mp+TH
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Abbildung 4-95: Abhangigkeit der Photoneneffizienz (100 mL, 1mW/cmz2, 15uM,
luftdurchstromt, Filme aus TiOSO4/Pluronic F127/ NHsz) von MB und TH vom
prozentualen Anteil an TH in der Reaktionslosung; (®)Cve, (O)Grh, (A) & me+TH

Aus den Abbildungen wird deutlich, dass schon geringe Mengen an TH den Abbau von
MB inhibieren. Der Grund dafiir konnte eine Blockierung von Reaktionspléatzen durch TH
an der Katalysatoroberflache sein. Dadurch kénnen weniger MB-Moleklle abgebaut

werden.
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4.3.9 MB-Abbau - ein geeignetes Testsystem?

Der Abbau von MB durch die Photokatalyse ist ein weitverbreiteter Test zur
Charakterisierung der photokatalytischen Aktivitdt von Photokatalysatoren. Dabei sind
die einfache Messweise mit geringem Messaufwand und die Farbigkeit des Molekils von
Vorteil. Zudem gibt es in der Literatur viele Vergleichsdaten, da dieser Test haufig
angewendet wird. Den Abbau von MB zur Charakterisierung von selbstreinigenden
Oberflachen gibt es schon als Standardmethode auf DIN — Ebene [65], international
(1S0O) ist er ebenfalls angenommen. Die Durchfihrung dieser Methode wurde bereits in
Kap. 2.4.2 beschrieben.

Wie jedoch die Untersuchungen in dieser Arbeit zeigen, ist der Test nicht fir hochaktive
Systeme geeignet. Bei Abbauversuchen an aktiven Photokatlysatoroberflachen zeigte sich
ein Grenzwert in der Photoneneffizienz von 0,08 %. Zudem ergaben systematische
Messreihen mit Variation in der Lichtintensitat und der Konzentration, dass bei einer
hoheren MB-Konzentration hdhere Aktivitaten gemessen werden kénnen. AuflRerdem
zeigte sich, dass die Anfangsabbaugeschwindigkeit vor allem bei hoheren
Lichtintensitaten von der Lichtintensitat unabhéngig ist. Es gibt also verschiedene
Grinde, die gegen eine Anwendung von MB als Testmolekul fur sehr aktive Katalysatoren
sprechen.

Der Abbau von MB scheint, wie in Kap. 4.3.5 gezeigt wurde, einer Diffusionskontrolle zu
unterliegen, so dass reale Photoneneffizienzen von hochaktiven Schichten so nicht richtig,
sondern als zu niedrig bestimmt werden. Die berechnete maximale Photoneneffizienz lag
dabei bei 0,075 %, bei der Entfarbung von MB als Farbstofftinte konnte eine Effizienz von
0,45 % erzeilt werden. Durch Bewegung der Reaktionslésung, z.B. durch Rihren oder
Begasung, kann die Aktivitat gesteigert werden, da sich die Diffusionsschichtdicke
verringert. Dabei steigt die Photoneneffizienz auf 0,21 % an. Eine Extrapolation ergab fur
eine Diffusionsschichtdicke von O nm bei einer Lichtintensitit von 1 mW/cm? eine
Aktivitat von 0,28 %. Eine Variation der Konzentration und der Lichtintensitat fuhrt nur
bedingt zu einer Uberwindung der Diffussionshemmung. Dazu miissen sehr hohe
Konzentrationen >50 uM und sehr niedrige Lichtintensitaten (0,02 mW/cm?) verwendet
werden.

Zudem é&ndert sich das Adsorptionsverhalten des Farbstoffes unter Bestrahlung. Dessen
Desorption kann unter bestimmten Reaktionsbedingungen sogar direkt beobachtet
werde.

Als problematisch erwies sich zudem der Abbauweg von MB (Abbildung 2-14), der Uber
das ebenfalls farbige Zwischenprodukt TH ablaufen kann. Dabei liegen die maximalen
Absorptionen von MB (663 nm) und TH (599 nm) sehr nah beieinander. Dies erschwert

eine genaue Auswertung der Abbaugeschwindigkeit, da diese an verschiedenen
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Wellenldngen des MB-Peaks ausgewertet, unterschiedlich sein kann (Kap. 4.3.8).
Welchen Einfluss TH dabei auf den Abbau von MB hat, konnte nicht eindeutig geklart
werden. Die Auswertung der Isosbestischen Punkte des Farbstoffgemische MB/TH und
des Punktes beim photokatalytischen Abbau von MB, deuten daraufhin, dass der Abbau
nicht eindeutig Uber TH verlauft, sondern noch andere, noch nicht identifizierte,
Produkte daneben entstehen.

Fur die unter Kap. 4.2 hergestellten und charakterisierten Filme bedeutet dies, dass die
eigentlichen Photoneneffizienzen der Schichten viel hoher liegen als die gemessenen
Werte von durchschnittlichen £=0,04 %. Dies zeigen auch Messungen zur Stapelung von
beschichteten Galssubstraten (Abbildung 4-34). Dabei konnten bei einer geringen
Lichtintensitat (0,2 mW/cm?) Photoneneffizienzen fur eine Schicht von 0,8 %, fur eine
Kombination von von funf Filmen von 1,55 % erzielt werden.

Der Farbstoff MB ist also aus den diversen angefihrten Griinden nicht das geeignete
Testmolekil zur Bestimmung der photokatalytischen Aktivitdit von sehr aktiven
Schichten. Fir solche Systeme ist der Abbau von DCA (Kap. 3.5.2) die bessere Methode.
Diese ist zwar apparativ und zeitlich aufwendiger, lauft aber eindeutig ab.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden kostenginstige, photokatalytisch hochaktive Schichten
entwickelt, die eine gute Stabilitit im wassrigen Medium aufweisen. Als
Tragermaterialien wurden neben Glassubstraten auch andere Materialien getestet, die fur
einen spéateren grofitechnischen Einsatz in Frage kommen. Dazu gehdren Glasformkorper
wie z.B. Ringe und Kugeln oder Glasfritten, die eine besonders hohe innere Oberflache
aufweisen.

Als Vergleichsproben wurden die Aktivitdten von unterschiedlichen Pulverkatalysatoren
als Suspensionen und als fixierte Filme bestimmt (Kap. 4.1.2 und 4.1.3). Diese Ergebnisse
wurden mit den physikalischen Eigenschaften der Katalysatoren verglichen, um so
Abhéngigkeiten herauszufinden. Dabei zeigte der Abbau von MB keine Abh&angigkeiten
von den BET-Oberflache, der Kristallgrofe und dem Porenvolumen der Katalysatoren.
Der photokatalytische Abbau von DCA hingegen ist durch die BET-Oberflache und die
KristallgroRe der Photokatalysatoren beeinflussbar. Dabei beginstigt eine hohe
Katalysatoroberflache den photokatalytischen Abbau.

Ein Zusammenhang zwischen den ermittelten photokatalytischen Aktivitaten der
einzelnen Abbaumethoden (MB und DCA) ist ebenfalls nicht gegeben (Kap. 4.1.4). Der
Grund dafir kann allerdings in der Diffusionslimitierung des MB-Abbaus liegen, der zu
niedrigere Photoneneffizienzen liefert. Ein solcher Zusammenhang wére jedoch fir eine
spatere grof3technische Anwendung wiinschenswert gewesen.

Ausgehend von Beschichtungen auf Basis von TiOSO4 wurden TiO»-Schichten hergestellt,
die nanokistallin sind und eine Schichtdicke von etwa 80 nm besitzen (Kap. 4.2.1). Die
Filme sind in sich homogen und besitzen eine hohe Reproduzierbarkeit in der
photokatalytischen Aktivitat, der abgeschiedenen Masse und der Filmhomogenitat (Kap.
4.2.2). Im Mittel ergibt sich eine Photoneneffizienz von 0,040+0,004 % fur den Abbau
von MB. Diese ermittelten Photoneneffizienzen sind zwar wie Kap. 4.3 zeigt zu niedrig,
allerdings zeigte sich in der Bestimmung eine hohe Reproduzierbarkeit. Es wurden
durchschnittlich 3,2+0,3mg TiO, auf einer Flache von 9x9 cm? durch dip-coating
abgeschieden. Die Haltbarkeit der TiO2-Beschichtungen ohne den Zusatz eines Binders ist
fur einen technischen Langzeiteinsatz noch nicht ausreichend. Sie wird jedoch deutlich
durch den Einsatz eines Silizium-Binders verbessert.

Der Preis fur einen Liter Beschichtungsldsung liegt bei 10,60 € und ist somit im Vergleich

recht kostenguinstig. Der geringe Preis der entwickelten Beschichtungslosung beruht im
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Wesentlichen auf dem niedrigen Preis des TiOSO4 als Precursor und auf der Verwendung
von Wasser als Lésungsmittel, was deutlich kostenglinstiger ist und zudem weniger
Gefahrdungspotential besitzt als organische Ldsemittel (Kap.4.2.9). AuBerdem ist die
Praparation sehr energiesparend, da die Beschichtungslésung nur bei Raumtemperatur
gerdhrt wird und nicht erhitzt oder gekuhlt werden muss. So fallen keine grofl3en
Energiekosten an.

Ein weiterer Vorteil der entwickelten Herstellungsmethode ist, dass die Beschichtungen
direkt aus Loésung hergestellt werden, und das TiO» nicht zunachst ausgefallt und
resuspendiert wird.

Die Calcinationsprozedur (Kap.4.2.4) wurde ebenfalls nach 06konomischen
Gesichtspunkten entwickelt. Das Optimum in der Calcinationstemperatur lag dabei bei
500 °C. Bei kleineren Calcinationstemperaturen ist die photokatalytische Aktivitat zu
gering (400 °C: 0,008%), hohere Temperaturen zeigen Kkeine Steigerung der
photokatalytischen Aktivitat. Die optimale Haltezeit der Temperatur lag dabei bei
zwei Stunden. Eine kirzere Calcinierungszeit verringert die Aktivitat, bei einer langeren
Calcinationsdauer ergibt sich allerdings keine zusatzliche Steigerung in der
Photoneneffizienz, wahrend hohere Energiekosten die Folge wéren. Bei einer
Vortrocknung fir eine Stunde bei 100 °C kann die Calcinierungstemperatur sogar auf eine
Stunde reduziert werden.

Zur Steigerung der photokatalytischen Aktivitdét wurde der Einfluss der einzelnen
Komponenten der Beschichtungslosung naher untersucht (Kap. 4.2.8). Ebenso wurden
Metallimpragnierungen an den TiO»-Filmen zur Steigerung der photokatalytischen
Aktivitat vorgenommen. Dabei erwies sich die Steigerung der Katalysatormasse als
einfachstes Mittel, um die photokatalytische Aktivitat zu erhéhen (Kap. 4.2.8.1). Dies
kann man durch eine hohere Menge an mehr eingesetztem TiO2>-Precursor oder durch
Mehrfachbeschichtung des Substrates erreichen. Mehrfachbeschichtungen kdnnen
allerdings durch eine Kompaktierung der Schicht fir groRe Schadstoffmolektile zu einer
Verringerung der aktiven Oberflache fuhren, da diese nicht in die dichte Packung der
Katalysatopartikel dringen kénnen. Es ist also am einfachsten den TiO,-Gehalt in der
Beschichtungslésung zu erhéhen. Das Optimum lag dabei bei 40 - 50 g TiOSO.4 in 250 mL
der Beschichtungslésung. Ein héherer Gehalt fuihrt zu instabilen Schichten.

Die Bestandteile NH3 und Pluronic F127 erhdhen die Photoneneffizienz nur wenig. NHs
wurde zundchst verwendet, um eine Art von N-Dotierung der Filme zu erreichen. Es
konnte allerdings keine Erhohung der Aktivitat erreicht werden. Fir NHs lag das
Optimum bei 5mL in 250 mL Beschichtungslosung. Ein hdherer Zusatz fuhrt zu sehr
groBen einzelnen Partikeln, die keine zusammenhdngende Schicht mehr bilden. Eine
ausreichende Stabilitat (Wischtest) ist daher nicht mehr gegeben. Der Zusatz von Pluronic
F127 zeigt bei etwa 12 g in 250 mL die hoéchste Photoneneffizienz. Der Grund fir die
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Steigerung der Aktivitat kann zum einen ein erhdhter Auftrag von TiO2 durch eine bessere
Benetzung sein. Eine andere Mdglichkeit kann eine Vergroerung der Pordsitat sein, so
dass mehr aktive Oberflache fur die photokatalytische Abbauraktion zur Verfigung steht.
Der Zusatz des Si-Binders Silres MP42E erhoht zum einen die Stabilitat der Schichten, da
die Schichten nicht durch Wasser aufquellen und sich vom Substrat ablésen. Zum
anderen wird durch den Einsatz des Binders auch die Photoneneffizienz erhoht. Ein
Optimum zeigte sich allerdings nicht. Der Austausch von Anionen in der
Beschichtungslésung ist ebenfalls keine geeignete Methode, um die photokatalytische
Aktivitat zu erhohen.

In Kap. 4.2.6 wurde die Beschichtung verschiedener Formkorper beschrieben und deren
Aktivitat bestimmt. Zudem wurde die Photoneneffizienz von gestapelten Formkérpern
bestimmt, um die Lichtausbeute zu bestimmen. Dabei zeigten vor allem beschichtete
Kugeln die besten Aktivitaten im Abbau von MB, beschichtete Fritten bauten hingegen
DCA gut ab. In Wiederholungsmessungen zeigten ebenfalls Kugeln die besten Resultate.
Bei der Kombination von mehreren beschichteten Glassubstraten (7 - 8) konnte eine gute
Lichtausnutzung erzielt werden. Eine Stapelung von mehreren Schichten Ubereinander
erzielte im MB-Abbau eine Photoneneffzienz von 1,55 % (Kap. 4.2.7). Dies ist in etwa
vergleichbar mit Pulverkatalysatoren, die als Suspension verwendet werden.

Es konnte also gezeigt werden, dass aus dem Precursor TiOSOs kostengunstig
photokatalytisch aktive Beschichtungen hergestellt werden konnten. Neben den geringen
Kosten fur die Edukte zeichnet sich die Praparation auch durch niedrigen
Energieverbrauch  bei der Herstellung der Beschichtungslosung und dem
Calcinationsprozess aus. Die Haltbarkeit der TiO»-Beschichtungen ohne den Zusatz eines
Binders ist fur einen technischen Langzeiteinsatz noch nicht ausreichend. Sie wird jedoch
deutlich durch den Einsatz eines Si-Binders verbessert.

FUr einen groflitechnischen Einsatz ist die Kombination von mehreren beschichteten
Glassubstraten denkbar. Allerdings kann man die Aktivitaten, die bei dem Abbau eines

Schadstoffes erzielt werden, nicht ohne weiteres auf einen anderen Schadstoff Ubertragen.

Wahrend der Ermittelung der photokatalytischen Aktivitdt von Standardkatalysatoren
und der Entwicklung der photokatalytischen Schichten aus TiOSO./ Pluronic F127/ NHs,
traten einige UnregelmaRigkeiten beim Abbau von MB auf. Bei photokatalytisch sehr
aktiven Schichten ergibt sich immer ein Grenzwert in den Photoneneffizienzen von ca.
0,08 % bei einer Farbstoffkonzentration von 15 uM MB und einer Lichtintensitit von
1 mW/cm? (Tabelle 4-25). Die Entfarbung von MB als Farbstofftinte zeigt aber, dass
Photoneneffizienzen um 0,4 % fur die Filme erreichbar waren (Kap. 4.3.1). Der Grund fur

dieses Verhalten kénnte in dem Adsorptionsverhalten von MB liegen oder durch eine
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Diffusionslimitierung der Abbaureaktion bei sehr aktiven Schichten hervorgerufen
werden. Deshalb wurde der Abbau von MB nédher untersucht.

Zuné&chst wurde die Adsorption von MB an Pulverkatalysatoren und TiO.-Beschichtungen
bestimmt (Kap. 4.3.3). Dabei wurden die Adsorptionskoeffizienten und die maximal
adsorbierbare Farbstoffmenge ermittelt. Die Adsorptionskoeffizienten liegen im
Durchschnitt in einem Bereich bei 0,3351/uM. UV100 besitzt einen kleinere Wert
(0,174 1/uM) und S150 mit 0,719 1/uM einen gréReren.

Der Adsorptionskoeffizient und die maximale adsorbierte Farbstoffmenge wurde mit den
physikalischen Eigenschaften der Katalysatoren (BET, KristallgroRe und Porenvolumen)
verglichen. Ein Zusammenhang zwischen diesen Eigenschaften konnte nicht gezeigt
werden. Ebenso wurde untersucht, ob die photokatalytische Aktivitat beim Abbau von MB
und dessen Adsorptionseigenschaften auf TiO. eine Ubereinstimmung zeigen. Eine
einfache Abhangigkeit konnte dabei nicht gefunden werden.

Untersuchungen der Farbstoffadsorption an Filmen aus TiOSO./ Pluronic F127/ NH3
(Kap. 4.3.6) zeigten eine mit den Pulverkatalysatoren vergleichbare Adsorptionskonstante
von 0,358 1/uM. Die maximale Farbstoffadsorption betrug 0,00037 umol/cm?2. Dies
entspricht in etwa einer Monolage von senkrecht auf der Oberflache angeordneten
Molekilen (0,00034 umol/cm?). Fir planar angeordnete Farbstoffmolekile besteht eine
Monolage dagegen lediglich aus 0,00014 pmol/cm?2.

Bei den Untersuchungen, ob der photokatalytische Abbau von MB diffusionskontrolliert
ist, wurde die Farbstoffkonzentration systematisch vergrofRert und die Lichtintensitat
verkleinert. Eine Anstromung der TiO»-Oberflache (Kap. 4.3.7.2) soll zudem die
Diffusionsschichtdicke verkleinern.

Bei der Entfarbung von MB als Farbstofftinte konnte eine Photoneneffizienz von 0,45 %
erzielt werden (Kap. 4.3.1).

Durch zunehmende Bewegung der Reaktionslosung konnte gezeigt werden, dass der
photokatalytische Abbau beschleunigt wird (Kap. 4.3.7.2). Der Grund daftr liegt in der
Abnahme der Diffusionsschichtdicke, die mir zunehmender Stromung kleiner wird. Die
Abnahme der Schichtdicke ist dabei direkt proportional zu Steigerung der
photokatalytischen  Aktivitdt. Dabei kann durch Extrapolation bei einer
Diffusionsschichtdicke von O nm eine Photoneneffizienz von 0,28 % bestimmt werden.
Dabei spielt es keine Rolle, ob die Reaktionslosung gerthrt oder durch Luft bzw.
Stickstoff begast wird. Eine Umwandlung von MB zu LMB bei einer Begasung mit N ist
nicht zu erwarten, da sich im Versuchsaufbau immer genug Sauerstoff befindet, um die
Bildung von LMB zu vermeiden.

Durch eine Erniedrigung der Bestrahlungsstarke im statischen Versuchsaufbau zeigte
sich, dassd er Abbau von MB diffusionslimitiert ist. Die ermittelten p-Werte liegen bei

0,2 - 0,3 und steigt ebenfalls erst bei einer hohen Konzentration an (Kap. 4.3.5.1). Die
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bestimmten Anfangsabbauraten sind in einem Lichtintensitatsbereich von 0,2 bis
1,0 mW/cm? unabhangig von der Lichtintensitat. Erst unter 0,2 mW/cm?2 zeigt sich eine
Abhéngigkeit von der Lichtstarke. Photoneneffizienzen die aus ko bestimmt wurden liegen
in einem Bereich von 0,116 % bis 0,283 % in einem Intensitéatsbereich zwischen 0,2 und
1,0 mW/cm? (Kap. 4.3.5.2). Bei sehr Kkleiner Lichtintensitat (0,02 mW/cm?) steigt die
Aktivitat auf 1,910 % an.

Im Vergleich zu Adsorptionskonstanten im Dunkeln ist die Desorption unter Bestrahlung
begunstigt. Dies kann sogar unter bestimmten Reaktionsbedingungen direkt beobachtet
werden (Kap. 4.3.6).

Eine Anderung der Farbstoffkonzentration und der Lichtintensitat in einem dynamischen
System zeigte allerdings, dass der Abbau trotzdem noch diffusionslimitiert ist (Kap.
4.3.7.4 und 4.3.7.5). Die B-Werte liegen immer noch unter 0,5 und deuten daraufhin, dass
der Abbau durch den Transport des Farbstoffmolkiils an die Oberflache limitiert ist. Im
Gegenteil zum unbewegten System ist die Anfangabbaugeschwindikeit schon unter
0,4mW/cm?2 von der Lichtintensitdt abhéngig. Die aus kO bestimmten
Photoneneffizienzen liegen wie schon im unbewegten System zwischen 0,080 % und
0,274 %. Sie steigen ebenfalls bei kleiner werdender Lichtintensitat an.

Als problematisch erwies sich ebenfalls der Abbauweg des MB, da dabei das farbige
Zwischenprodukt TH entstehen kann. Dabei liegen die maximalen Absorptionen von MB
(663nm) und TH (599 nm) sehr nah beieinander. Dies erschwert eine genaue
Auswertung der Abbaugeschwindigkeit. Wird beispielsweise der MB-Peak bei
verschiedenen Wellenldngen ausgewertet, ergeben sich unterschiedliche scheinbare
Abbauraten (Kap. 4.3.7.4). Welchen Einfluss TH dabei auf den Abbau von MB hat, konnte
nicht eindeutig geklart werden. Die Auswertung der Isosbestischen Punkte des
Farbstoffgemische MB/TH und des Punktes beim photokatalytischen Abbau von MB,

deuten daraufhin, dass weitere, nichtfarbige Produkte entstehen.

Der Abbau von MB durch die Photokatalyse ist zwar ein weitverbreiteter Test zur
Bestimmung der photokatalytischen Aktivitat, der wegen seiner einfachen Messweise und
dem damit verbundenen relativ geringen Messaufwand haufig verwandt wird, er ist aber
aus den verschiedenen angefihrten Grinden nicht als Aktivitatstest flr hochaktive
Beschichtungen  geeignet.  Die  Diffusionskontrolle  fihrt zu  niedrigeren
Photoneneffizienzen, reale Aktivitaten kdnnen so nicht betimmt werden. Fir die unter
Kap. 4.2 hergestellten und charakterisierten Filme bedeutet dies, dass die eigentlichen
Photoneneffizienzen der Schichten viel hoher liegen als die gemessenen
durchschnittlichen scheinbaren 0,04 %. Dies zeigen auch Messungen zur Stapelung von
beschichteten Galssubstraten (Abbildung 4-34). Dabei konnten bei einer geringen
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Lichtintensitat (0,2 mW/cm?) Photoneneffizienzen fir eine Schicht von 0,8 %, flr eine
Kombination von von funf Filmen von 1,55 % erzielt werden.

Fir solche Systeme sind andere Testmethoden wie z.B. der Abbau von DCA (Kap. 3.5.2)
die bessere Methode, obwohl dieser apparativ und zeitlich aufwendiger ist. Er verlauft
jedoch eindeutiger ohne komplizierte Abbauwege und ist bei der hohen Konzentration

von 1 mM nicht diffusionskontrolliert.
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6 Anhang

6.1 Beispielberechnung der Photoneneffizienz

Gegeben ist folgende Abnahme der MB-Kozentration:

16
14t
12t

10

2
=~ 8r .
a L
E 6 - [ ]
1 L
4
2 -
O I 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 10 20 30 40 50 60
Zeit/ min

Daraus ergibt sich die Steigung: -0,19318 umol/min-L. Fir ein Reaktorvolumen von
100 mL, und einer bestrahlten Flache von 0,002025 m? ergibt sich eine Rate Ro von
1,16-10-96 Mol/h.
Der Photonenfluss |, berechnet fiir eine Lichtintensitat von 1 mW/cm? (10 W/m?) ergibt
sich mit h=6,626-10-34 Js und ¢=2,998-108 m/s bei einer Wellenlédnge von 350 nm zu:
Y

° N,-hc*
E=5,86-10"°J = 1,76-10'8 hv/s = 2,93-10-6 molhv/s = 1,05-10-2 molhn/m?2h. Auf die Flache
berechnet: 0,000213 molhv/h
Aus

_ Anzahl der photochemisch umgesetzten Molekule Ry
Anzahl der eingestrahlten Photonen Iy

¢

ergibt sich die Photoneneffizeinz zu 0,005451 bzw. 0,545%
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6.2 Kostenberechnung der Beschichtungslésungen

Die Preise der Chemikalien wurde dem Sigma-Aldrich Katalog entnommen.

1)

TiOSOq4: 180 €/ 2 kg
Pluronic F127: 134 €/ 1kg

NHs: 28,50€/3,75L
Preis: 2,65 €/ 250 mL Losung

10,60 €/ 1 L Losung

2) nach Lit. [99]

TEOT: 159,50 €/ 250 g
Pluronic F127: 134 €/ 1kg

HCI: 59,20€/25L
Ethanol: 84,30€/1L
Preis: 16,36 €/ 100 mL Losung

181,70 €/ 1 L LOsung

3) nach Lit. [100]

TIP: 65,7 €/ 250 mL
HCI: 59,20€/25L
Ethanol: 84,30€/1L
Preis: 24,1 €/ 250 mL Ldsung

104,78 €/ 1 L Loésung
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Abbildung 4-74: Abbau von MB (100 mL, 15 uM, 1 mW/cm2) durch Filme aus TiOSO4/Pluronic
F127/ NHsbei unterschiedlichen Durchflussgeschwindigkeiten von Luft; (m) ungerthrt, (O)
90 Blasen/min, (A) 180 Blasen/min, (V) maRige Begasung, () starke Begasung......... -118 -

Abbildung 4-75: Abbau von MB (100 mL, 15 uM, 1 mW/cm2) durch Filme aus TiOSO4/Pluronic
F127/ NHj3 bei unterschiedlichen Durchflussgeschwindigkeiten von Stickstoff; (m) ungerihrt,
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Abbildung 4-78: Abhangigkeit der Anfangsabbaugeschwindigkeit von der Lichtintensitat fur Filme
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Abbildung 4-79: Abhangigkeit der Anfangsabbaugeschwindigkeit von der Lichtintensitét fir Filme
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Abbildung 4-80: Abhangigkeit der Anfangsabbaugeschwindigkeit von der Lichtintensitat fur Filme
aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs, bestimmt durch den Abbau von MB (100 mL, 60 min) mit
Luftbegasung der Reaktionslosung; (m) 10 uM, (O) 15 uM, (A) 20 uM, (V)50 uM ....- 124 -

Abbildung 4-81: Abhéngigkeit der Anfangsabbaugeschwindigkeit von der Lichtintensitat fir Filme
aus TiOSO4/ Pluronic F127/ NHs, bestimmt durch den Abbau von MB (100 mL, 60 min) mit
Stickstoffbegasung der Reaktionslésung; (®) 10 uM, (O) 15 uM, (A) 20 uM, (V) 50 uM- 125

Abbildung 4-82: Abh&ngigkeit der Photoneneffizienzen (Tabelle 4-36) von der Lichtintensitét fur
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Abbildung 4-83: Intensitatsabnahme von MB gemessen bei verschiedenen Wellenlangen im
ungerihrten System (100 mL, 15 uM MB, 1 mW/cm?); (®) 618 nm, (O) 664 nm, (A) 680 nm
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Abbildung 4-84: Intensitatsabnahme von MB gemessen bei verschiedenen Wellenlangen im
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Abbildung 4-86: Abbauspektrum von MB im dynamischen mit Luft begasten System (100 mL,
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Abbildung 4-87: Absorptionsspektren von Lésungen mit verschiedenen Konzentrationsanteilen
von MB und TH; (=) 100 % MB/ 0 % TH, (—) 75 % MB/ 25 % TH, (—)50 % MB/ 50 % TH, (-)
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Abbildung 4-89: Abbaukinetik von TH (100 mL, 15 uM TH, luftbegast) durch Filme aus
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TiOSO4/Pluronic F127/ NHz) von MB und TH vom prozentualen Anteil an TH in der
Reaktionslosung; (M)Ro me, (O)RoTH, (A) RO MB+TH «evevriiiiiiiiiiiii s -134 -
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Abbildung 4-94: Abhangigkeit der Abbauraten (100 mL, 1 mW/cmz2, 15 uM, luftdurchstromt, Filme
aus TiOSO4/Pluronic F127/ NH3) von MB und TH vom prozentualen Anteil an TH in der
Reaktionslosung; (M)Ro me, (O)RoTH; (A) R0 MBHTH -eveverrrriiiiiiiieii s -135-

Abbildung 4-95: Abhangigkeit der Photoneneffizienz (100 mL, 1 mW/cm?2, 15 uM, luftdurchstromt,
Filme aus TiOSO4/Pluronic F127/ NHz) von MB und TH vom prozentualen Anteil an TH in
der Reaktionslosung; (B)Tue, (O)T1H, (A) LI MBATH «ovrreereererereeee e e seeee s e e -135-
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