Forschungszentrum Karisruhe

Technik und Umwelt
3erichte

Wissenschaftliche B
FZKA 6318

Untersuchungen zur
photokatalytischen
Oxidation organischer
Wasserinhaltsstoffe mit
Titandioxid und Ozon

P. Kopf

Institut fiir Technische Chemie

Juni 1999







Forschungszentrum Karisruhe

Technik und Umwelt

Wissenschaftliche Berichte

FZKA 6318

Untersuchungen zur photokatalytischen Oxidation
organischer Wasserinhaltsstoffe mit Titandioxid und Ozon

Patrik Kopf

Institut fir Technische Chemie

Von der Fakultat flir Chemie der Universitat Karlsruhe (TH)
genehmigte Dissertation

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Karlsruhe
1999




Als Manuskript gedruckt
Fiir diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH
Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

Mitglied der Hermann von Helmholtz-Gemeinschaft
Deutscher Forschungszentren (HGF)

ISSN 0947-8620




Kurzfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Anwendung von Ozon als Oxi-
dationsmittel bei photokatalytischen Oxidationsreaktionen mit Titandioxid als Photokatalysa-
tor.

Die Experimente wurden in einem Satzreaktor (V =0.4 L) mit kontinuierlicher Gaszufuhr
(400 mg/h Ozon) durchgefiihrt. Die Bestrahlung erfolgte mit Halogengliihlampen und mit einer
UV-Lampe der Strahlungsstirke 35 mW/cm’, Mittels optischen Glasfiltern wurde der Eintritt
von kurzwelliger UV-Strahlung mit A < 360 nm in den Reaktor verhindert. Dadurch wurde die
Photolyse der untersuchten organischen Verbindungen und die Photolyse des Ozons vermie-
den. Das Titandioxid (Rutil, Anatas, P25) lag suspendiert in der wiBrigen Losung vor. Die
Versuche wurden meistens bei einem pH-Wert von pH 3 durchgefiihrt. Als organische Verbin-
dungen wurden Oxalsiure, Chloressigsdure, Pyridin und Pyrrol-2-carbonséure verwendet.

Folgende Oxidationsprozesse wurden untersucht:

¢ Photokatalytische Ozonisierung (TiO,/Os): Titandioxid, Ozon, Bestrahlung

¢ Photokatalytische Oxidation mit Sauerstoff (TiO,/O,): Titandioxid, Sauerstoff, Bestrahlung
¢ Ozonisierung (H,0/0;): Kein Titandioxid, Ozon, Bestrahlung

Die Untersuchung der Oxidation der organischen Verbindungen ergab, dal der ProzeB
TiO,/O; stets die hichste Abbaurate besitzt. Die Abbaurate des Prozesses TiO,/Os ist 2 bis
7 mal groBer ist als die Abbaurate des Prozesses H;O/O3 und 4 bis 16 mal grofier als die Ab-
baurate des Prozesses TiO,/O,. Die photokatalytische Ozonisierung besitzt auch eine héhere
Abbaurate als die Summe der Abbauraten der beiden anderen Prozesse. Dies zeigt, dal die
Kombination von Ozon, Titandioxid und Bestrahlung einen eigenen Oxidationsprozef} darstelit.

Die photokatalytische Ozonisierung fiihrt bei allen untersuchten Verbindungen innerhalb kurzer
Zeit zur vollstindigen Oxidation zu den mineralischen Endprodukten.

Ein Vergleich der Produktbildung unter den drei Oxidationsprozessen anhand der Pyrrol-2-
carbonséure ergab, da8 der Grund fiir die schnelle Mineralisierung bei der photokatalytischen
Ozonisierung in der Oxidation der kurzkettigen Carbonsduren Oxamidsdure und Oxalsdure
liegt. Wiihrend diese mit den Prozessen H,O/O; und TiO,/O, nur langsam oxidiert werden, ist
mit dem ProzeB TiO,/O; eine schnelle Oxidation zu den mineralischen Endprodukten zu beob-
achten.

Untersuchungen zum Mechanismus ergaben, daf in einer Titandioxid-Suspension die Zerfalls-
geschwindigkeit des Ozons durch die Bestrahlung mit der UV-Lampe von 0.03 mg/(L-min) auf
1.60 mg/(L-min) ansteigt. Dies bedeutet, daB} eine Reaktion des Ozons mit bestrahltem Titan-
dioxid stattfindet, die primdr zum Zerfall des Ozons fiihrt. Damit ld8t sich der Prozef der
photokatalytischen Ozonisierung auf einen photochemisch induzierten Ozonzerfall zuriickfiih-
ren. Triebkraft ist die schnelle Elektroneniibertragung vom zunichst gebildeten Sauerstoffa-
nionradikal auf das Ozon. Im weiteren Verlauf werden OH-Radikale gebildet, die organische
Verbindungen oxidieren konnen.

Eine Bilanz der aufgewendeten elektrischen Energie bei den drei Oxidationsprozessen ergab,
dal} der bei der Verwendung von Ozon im Vergleich zu Sauerstoff als Oxidationsmittel zusitz-
lich anfallende Energiebedarf iiberkompensiert wird vom schnelleren Abbau der untersuchten




organischen Verbindungen Oxalsiure, Chloressigsiure und Pyridin. Der spezifische Energiebe-
darf bezogen auf die Mineralisierung des organisch gebundenen Kohlenstoffs ist beim Prozef
Ti0,/0; geﬁnger als beim ProzeB TiO,/O,. Er ist auch geringer als beim Proze H,0/O;. Fiir
die untersuchten Verbindungen betrigt er 2-15 kWh/g DOC-Abbau.

Abstract
Photocatalytic oxidation of organic compounds using titanium di-
oxide as photocatalyst and ozone as oxidant

The topic of this work was the application of ozone as an oxidant in the photocatalytic oxida-
tion reactions using titanium dioxide as photocatalyst.

The experimental set-up consisted of a simple batch-reactor (volume 0.4 L) supplied with a
continuous gas stream (ozone-containing oxygen, 400 mg/h ozone) The reactor was illumina-
ted by tungsten halogen lamps and by an UV-lamp (35 mW/cm®). Optical glass filters cut off
radiation with wavelength < 360 nm, so that ozone and organic molecules were prevented
from direct photolysis. Titanium dioxide (rutile, anatase, P25) was suspended in aqueous solu-
tion. pH was adjusted to pH 3. Oxalic acid, monochloroacetic acid, pyridine and pyrrole-2-
carboxylic acid were used as organic compounds.

Three oxidation processes were distinguished:

¢ Photocatalytic ozonation (TiO,/O;): Titanium dioxide, ozone, illumination

¢ Photocatalytic oxidation with oxygen (TiO,/O,): Titanium dioxide, oxygen, illumination
¢ Ozonation (H,0/0;): No titanium dioxide, but ozone and illumination

Results of the oxidation experiments show that degradation during TiO,/Os-process is always
higher than during the other processes. The degradation rate of the TiO,/Os-process is 2 to 7
times higher than that of the H,O/Os-process and 4 to 16 times higher than that of the
TiO,/O,-process. The degradation rate of the photocatalytic ozonation is also higher than the
sum of the degradation rates of the two other processes. These results show that the combina-
tion of ozone, titanium dioxide and illumination generates a separate oxidation process.

Photocatalytic ozonation of all used organic compounds lead to complete mineralisation during
a short time period.

The reason for the fast mineralisation during photocatalysis is the fast oxidation of the interme-
diate carboxylic acids oxamic acid and oxalic acid. This was showed by a comparison of oxi-
dation kinetics of pyrrole-2-carboxylic acid during the three different oxidation processes. The
carboxylic acids were oxidised only slowly by the H,O/O3 and TiO,/O,-processes, but very fast
by the TiO,/Os-process.

Investigations concerning the mechanism showed that the decomposition of ozone itself in a
suspension of titanium dioxide was accelerated from 0.03 mg/(L-min) to 1.60 mg/(L-min) by
illumination. This shows that a reaction of ozone with illuminated titanium dioxide occurs and
that this reaction leads firstly to the decomposition of ozone. Therefore the photocatalytic
ozonation starts with a photochemically induced decomposition of ozone. The fast electron
transfer from primarily generated oxygen anion radical to ozone is the driving force of the re-




action. During the following decomposition reactions OH-radicals are generated. These OH-
radicals can oxidise the organic compounds.

Calculations concerning electrical energy consumption of the three processes show that the
additional energy consumption when using ozone was compensated by the faster degradation
rate of the photocatalytic ozonation. The specific energy consumption, i.e. the quotient of the
necessary electrical energy and the resulted degradation of the organic compound, is lowest
with the TiO,/O;-process when compared to TiO,/O, and H,0/O;-processes. Values for the
specific energy consumption lie between 2 and 15 kWh/g DOC-degradation.
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1 Einfiihrung und Zielsetzung

1.1 Photochemische Prozesse

Photochemische Prozesse beruhen darauf, daf eine chemische Verbindung elektromagnetische
Strahlung im Bereich der Wellenldngen von 180 bis 1200 nm absorbiert, eine Elektronenanre-
gung im Bereich der Valenzelektronen stattfindet und daraufhin chemische Reaktionen folgen.
Durch die Strahlungsabsorption entsteht ein angeregter Zustand. Die Art der Weiterreaktion
aus diesem angeregten Zustand unterscheidet die photochemischen Prozesse voneinander.

Eine Einteilung ist moglich nach der Anzahl der beteiligten Spezies (mono- und bimolekulare
Prozesse) einerseits und dem Schicksal des angeregten Molekiils (Riickbildung des Grundzu-
standes oder chemische Verinderung) andererseits.

1. Monomolekulare Weiterreaktionen:

e Physikalische Prozesse filhren vom angeregten Zustand in den Grundzustand zuriick.
Hierunter fallen Fluoreszenz und strahlungslose Desaktivierung.

e Das Molekiil reagiert aus dem angeregten Zustand weiter. Beispiele hierfiir sind die
Photoisomerisierung oder die Dissoziation angeregter Molekiile zu Radikalen.

2. Bimolekulare Weiterreaktionen:

e Das Molekiil fillt in den Grundzustand zuriick. Es findet jedoch eine Energieiibertragung
auf ein Akzeptormolekiil im Grundzustand statt. Man spricht von photosensibilisierten
Reaktionen.

e Das angeregte Molekiil reagiert mit einem weiteren Molekiil und wird dabei chemisch
verdndert. Hierunter fallen Wasserstoffabstraktions-Reaktionen und Elektroneniibertra-
gungsreaktionen.

Eine andere Unterteilung, die nicht am Primérprozefl ansetzt, sondern an den nachfolgenden

Reaktionen, unterscheidet zwischen:

1. Photochemischen Reaktionen
Die Reaktionen laufen ausschlieSlich durch die Absorption von Licht ab. Hierunter fallen die
schon genannten Photoisomerisierungen oder auch Photodimerisierungen.

2. Photoinitiierten Reaktionen
Die photochemische Reaktion bildet nur den ersten Schritt der Reaktionskette. Die entstan-
denen Intermediate reagieren mit weiteren Substraten thermisch zu den Produkten. Hierun-
ter fallen Oxidationen mit photochemisch erzeugten Hydroxylradikalen (z. B. aus Ozon)
und die photochemische Halogenierung von Alkanen.

3. Photosensibilisierten Reaktionen
Auch hier bildet die photochemische Reaktion nur den ersten Schritt einer Reaktionskette.
Anders als bei der Photoinitiierung wird das angeregte Molekiil bzw. der angeregte Fest-
stoff wieder in seine urspriingliche Form zuriickgebildet, d.h. chemisch nicht verindert. Es
findet eine Energieiibertragung auf ein Akzeptormolekiil statt. Die darauf folgenden Reak-




tionen laufen wiederum thermisch ab. Ein Beispiel sind Reaktionen mit photochemisch er-
zeugtem Singulettsauerstoff,

4. Photokatalytischen Reaktionen
Bei den photokatalytischen Reaktionen absorbiert eine geloste Verbindung oder ein photo-
halbleitender Feststoff das Licht. Die angeregte Verbindung wird chemisch ebenfalls nicht
verdndert. Insofern kann man zum Beispiel die photochemischen Prozesse mit photohalb-
leitenden Materialien wie CdS, TiO, oder ZnO (die heterogene Photokatalyse) als durch
Halbleiter sensibilisierte Photoreaktionen bezeichnen. Die Bezeichnung Katalyse impliziert
jedoch zusitzlich, dafl eine chemische Reaktion beschleunigt wird, die thermodynamisch
begiinstigt ist. Die Aktivierungsenergie wird durch die Katalyse gesenkt, und pro katalyti-
schem Zentrum werden mehrere Molekiile umgesetzt. Aus diesen Griinden sind photosensi-
bilisierte Reaktionen keine photokatalytischen Reaktionen. Auch von den durch Halbleiter
photosensibilisierten Reaktionen erfiillen nur ein Teil die Definition fiir die Katalyse. Beispi-
eilsweise ist die Stromerzeugung in einer photoelektrochemischen Zelle strenggenommen
keine katalytische Reaktion. Die photochemischen Prozesse an der Oberfliche sind aber
dhnlich.

Bei den photochemischen Prozessen, die in der vorliegenden Arbeit untersucht wurden, handelt

es sich um photokatalytische Reaktionen.




1.2 Heterogene Photokatalyse

1.2.1 Prinzip der heterogenen Photokatalyse

In der heterogenen Photokatalyse liegen Katalysator und Reaktanden in unterschiedlichen Pha-
sen vor. Meist ist der Photokatalysator ein anorganischer Feststoff, die Reaktanden sind Gase,
organische Fliissigkeiten oder geldste organische Molekiile. Der Feststoff kann suspendiert in
der Fliissigkeit vorliegen, oder die Fliissigkeit bzw. das Gas stromen am immobilisierten Fest-
stoff entlang. Der Feststoff ist ein sogenannter Photohalbleiter, d.h. bei Bestrahlung mit Licht
der geeigneten Wellenlidnge findet eine Promotion von Elektronen aus dem Valenzband ins
Leitungsband statt. Einige Ladungspaare rekombinieren sofort wieder, andere Elektronen und
Defektelektronen (,,Locher®) wandern an die Oberfliche des Feststoffes, wo Redoxreaktionen
stattfinden konnen. Diese Redoxreaktionen konnen fiir verschiedene Zwecke genutzt werden
[AMBERG, 1985]:
1. Zur Stromerzeugung
In einer elektrochemischen Zelle mit einer Photo-Halbleiterelektrode und einer Metallge-
genelektrode wird durch Bestrahlung mit Licht Strom erzeugt. Der Elektrolyt enthilt nur
ein Redoxpaar. Insgesamt findet keine Veréinderung des Elektrolyten statt.
2. Zur Synthese chemischer Verbindungen
Die Lichtenergie wird in einer elektrochemischen Zelle in chemische Energie umgewandelt.
Das chemische Potential des Systems wird erhoht. Im Elektrolyten befinden sich zwei Re-
doxpaare. Bekanntes Beispiel ist die Zerlegung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff
an TiO,-Elektroden [FUJISHIMA UND HONDA, 1972].
3. Zur Katalyse von chemischen Reaktionen
Mit Hilfe der Lichtenergie wird die Aktivierungsenergie einer thermodynamisch begiinstig-
ten Reaktion iiberwunden. Die Redoxreaktionen finden réumlich getrennt statt
(elektrochemische Zelle) oder in unmittelbarer Néhe (pulverformiger Photokatalysator,
Suspensionsreaktor).
Bei den in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen handelt es sich um die Katalyse von chemi-
schen Reaktionen im Suspensionsreaktor.

1.2.2 Titandioxid als Photokatalysator

1.2.2.1 Historischer Uberblick

Titandioxid findet eine breite industrielle Anwendung als Weipigment (wegen der hohen Bre-
chungszahl von 2.75 bei Rutil bzw. 2.55 bei Anatas), als Dielektrikum in Kondensatoren, in der
Glasindustrie und in der Kosmetikindustrie (Sonnenschutzmittel, Fiillstoff, Zahnpasta). Die
Weltproduktion belduft sich auf iiber 3 Millionen Tonnen jdhrlich in iiber 500 Lieferformen
[ROMPP, 1995]. Titandioxid ist ungiftig, unloslich in verdiinnten Sduren und in Laugen, che-
misch resistent und billig.

Es tritt in den drei Modifikationen Anatas, Rutil und Brookit auf, wobei der Brookit wegen der
aufwendigen Herstellung nur geringe praktische Bedeutung besitzt. Bei allen drei Modifikatio-




nen sind die Ti-Zentren oktaedrisch von 6 O umgeben. Die entstehenden TiOg-Oktaeder sind
beim Rutil iiber 2 Kanten, beim Anatas iiber 4 Kanten und beim Brookit {iber 3 Kanten mitein-
ander verkniipft. Die thermodynamisch stabilste Modifikation ist das Rutil. So wandeln sich
Anatas und Brookit beim Erhitzen auf 800°C in Rutil um.

In der Wissenschaft wird Titandioxid unter anderem als Trigermaterial fiir Katalysatoren und
aufgrund seiner Eigenschaft als Photohalbleiter untersucht.

Als ,,Titanweil“ fand Titandioxid schon Anfang des Jahrhunderts Verwendung. Schon damals
wurde festgestellt, da durch Einwirkung von Licht ein ,,Kreiden“ der Farbe [GOODEVE UND
KITCHENER, 1938], d.h. eine Zersetzung des organischen Bindemittels der Farbe stattfindet.
Das Problem wurde durch Uberziehen der Titandioxidpartikel mit einer diinnen Schicht von
inertem Siliziumdioxid gelost. Erst durch die grundlegenden Arbeiten von BRATTAIN und
GARRET [1955] zum photoelektrochemischen Effekt an Germaniumelektroden bekamen derar-
tige Phinomene eine wissenschaftliche Grundlage, und das Forschungsgebiet der Photoelek-
trochemie entstand. In den 60er Jahren wurde die Theorie der Photoelektrochemie mit
Halbleitern vor allem von GERISCHER ausgebaut [1970]. Titandioxid wurde als Photohalbleiter
erst wiederentdeckt als FUIISHIMA und HONDA 1972 ihre Arbeit iiber die erste photoelektro-
chemische Zelle fiir die Zersetzung von Wasser veroffentlichten. Dabei diente ein Rutil-
Einkristall als Photoanode und ein Platinblech als Gegenelektrode. Durch Bestrahlung der An-
ode mit UV-Licht konnte der Elektrolyt zu Wasserstoff und Sauerstoff zersetzt werden. Die
meisten thermodynamischen und kinetischen Daten iiber die Prozesse am Titandioxid stammen
aus Messungen in photoelektrochemischen Zellen. Ubersichten finden sich bei MORRISON
[1980], TANET AL. [1994] und MILLS UND LE HUNTE [1997].

PRUDEN und OLLIS benutzten im Jahre 1983 Titandioxid erstmals als Photokatalysator zur
Oxidation und Mineralisierung organischer Schadstoffe in wifirigen Losungen. Sie oxidierten
Trichlorethen in einer TiO,-Suspension unter Bestrahlung von sieben UV-Lampen und konnten
eine quantitative Entstehung von Chlorid beobachten. Daneben entstand nur Kohlendioxid und
bei hohen Konzentrationen als Zwischenprodukt Dichloracetaldehyd. Die Annahme, die pho-
tokatalytische Oxidation geschehe nur mit chlorierten aliphatischen Verbindungen, erwies sich
in den folgenden Jahren als zu pessimistisch. OLLIS und viele andere, die sich mit der photoka-
talytischen Oxidation von organischen Wasserinhaltsstoffen befafiten, stellten fest, daf organi-
sche Verbindungen aus allen Stoffklassen (Alkane, halogenierte Alkane, Alkene, halogenierte
Alkene, Alkohole, Aromaten, Nitro- und Chloraromaten, Carbonséduren, Phenole, Heterocy-
clische Verbindungen) oxidiert werden. Ubersichten dazu finden sich in den Monographien
(Tagungsbinde) von SERPONE UND PELIZZETTI [1989], PELIZZETTI UND SCHIAVELLO [1991],
OLLIS UND AL-EKABI [1993] und HELZ, ZEPP UND CROSSBY [1994] und in den Ubersichtsarti-
keln von Fox [1992], FOX UND DULAY [1993], HERRMANN ET AL. [1993], KAMAT [1993],
LEGRINI ET AL. [1993], MILLS ET AL. [1993], VENKATADRI UND PETERS [1993], PICHAT
[1994], HOFFMANN ET AL. [1995], LINSEBIGLER ET AL. [1995] und MILLS UND LE HUNTE
[1997].

Es wird oftmals die Hoffnung geduBert, da die photokatalytische Oxidation in TiO,-
Suspensionen zu einem neuen weiterfiihrenden Oxidationsverfahren (Advanced Oxidation
Process, AOP) fiihren wird, das in der Wasseraufbereitung und Abwasserbehandlung mit den
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herkommlichen AOP-Verfahren konkurrieren wird [BRAUN UND OLIVEROS, 1997]. Die Wirt-
schaftlichkeit der Verfahren wird insbesondere im Zusammenhang mit der Anwendung von
(kostenlosem) Sonnenlicht diskutiert. Zur Zeit wird das Verfahren aber nicht kommerziell ein-
gesetzt, es bestehen lediglich Pilotanlagen. Eine kommerziell erhiltliche Anwendung ist aller-
dings ein Analysengerdt zur Messung des Kohlenstoffgehaltes (TOC) von wiBrigen Proben,
das auf der TiO,-Technologie basiert (ANATOC® der Firma SGE, GroBbritannien).

Neben der photokatalytischen Oxidation von Wasserinhaltstoffen werden weitere Anwendun-
gen diskutiert wie die Reinigung der Luft von organischen Verunreinigungen und Geruchs-
stoffen [HELLER, 1995, Patent von OGAWA ET AL., 1995], die Riickgewinnung von
Schwermetallen aus wiBrigen Losungen durch Photoreduktion [z. B. FOROUZAN ET AL.,
1996], die Zerstorung von Mikroorganismen [MATSUNAGA, 1988], die Stickstoffixierung
[SCHRAUZER UND GUTH, 1977] oder, schon in den siebziger Jahren, photosynthetische Verfah-
ren [KRAEUTLER UND BARD, 1978, FoX, 1987]. Wie stark dieses Forschungsgebiet gerade in
den letzten Jahren gewachsen ist, zeigt der zeitliche Verlauf der Anzahl der Veré6ffentlichungen
(vgl. Abbildung 1-1).

200

50

Anzahl der Verdffentlichungen
E

1870 1974 1978 1982 1986 1990 1994 1998
Jahr

Abbildung 1-1: Verlauf der Anzahl der Publikationen, die im Chemical Abstracts Ser-
vice zum Thema ,,Photokatalyse und Titandioxid‘ angegeben werden.

Der am héufigsten benutzte Photokatalysator ist das Titandioxid-Produkt P25 der Firma De-
gussa-Hiils. Es handelt sich um Titandioxid, das durch Flammenhydrolyse aus TiCl; hergestellt
wird. Dadurch bilden sich kompakte elliptische Partikel einer Grof3e von ca. 30 nm aus. Der
Anteil der Modifikationen liegt je nach Charge bei 70 - 80 % Anatas und 20 - 30 % Rutil.
Auch in der vorliegenden Arbeit wurde, neben reinem Rutil und Anatas, vorwiegend das P25
verwendet. Die Bevorzugung von Titandioxid als Photokatalysator gegeniiber anderen Photo-
halbleitern (ZnS, ZnO, CdS), trotz seiner groen Bandliicke, hat seine Ursachen in der chemi-
schen und photochemischen Bestédndigkeit (z. B. im Gegensatz zu den Sulfiden) und in seinem
niedrigen Preis.




1.2.2.2 Mechanismus der photokatalytischen Oxidation mit Titandioxid

Im folgenden sollen die wichtigsten und fiir diese Arbeit relevanten Aspekte zum Mecha-
nismus der Photokatalyse mit Titandioxid in w#frigen Suspensionen beschrieben werden. Die
Lage einiger relevanter Redoxpotentiale zeigt Abbildung 1-2.
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Abbildung 1-2: Lage der Redoxpotentiale der Photohalbleiter im angeregten Zustand
und relevanter Redoxpaare bei pH 0

Danach konnen, thermodynamisch betrachtet, alle Spezies oxidiert werden, deren Redoxpo-
tential kleiner als das Redoxpotential des Valenzbandes des TiO, ist. Andererseits konnen alle
diejenigen Spezies als Oxidationsmittel dienen, deren Redoxpotential groBer als das Redoxpo-
tential des Leitungsbandes ist. Organische Molekiile besitzen meist leicht negative Redoxpo-
tentiale, wihrend die Reduktion von Sauerstoff zu Wasser ein Redoxpotential von +1.229 Volt
besitzt. Es ist daher thermodynamisch moglich, nahezu alle organischen Verbindungen mit der
Kombination TiO,/O,/Licht zu oxidieren. Das Ozon als Oxidationsmittel sollte, da es ein hohe-
res Redoxpotential als Sauerstoff besitzt, noch besser in der Lage sein, durch die Elektronen im
Valenzband beider Titandioxidmodifikationen reduziert zu werden.

Die Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband betréigt 3.2 eV beim Anatas und 3.0 eV
beim Rutil. Dies entspricht Anregungswellenlingen von A <388 nm fiir Anatas und
A <413 nm fiir Rutil.

Die thermodynamische Betrachtung sagt noch nichts dariiber aus, ob iiberhaupt und auf wel-
chem Weg die Oxidation stattfindet. Die Teilreaktionen am Titandioxid-Partikel bei der photo-
katalytischen Oxidation organischer Substanzen mit Sauerstoff in Suspensionen sind, soweit
heute bekannt, in Abbildung 1-3 dargestelit.




Photoreduktion

Thermische Folgereaktionen:
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Abbildung 1-3: Vorginge am TiO,-Partikel bei der photokatalytischen Oxidation mit
Sauerstoff

Fidllt Licht geeigneter Wellenlinge auf das Titandioxid, so findet eine Ladungstrennung in
Elektronen und Defektelektronen (oder positive ,,Locher”) (h") statt. Neben der Rekombinati-
on von Ladungen findet eine Wanderung an die Oberflidche und ein Ladungseinfang statt. Die
Defektelektronen oxidieren adsorbiertes Wasser oder OH -Ionen zu Hydroxylradikalen (OH").
Daneben wird auch eine direkte Oxidation adsorbierter Molekiile diskutiert [LLINSEBIGLER ET
AL., 1995]. Die Elektronen des Leitungsbandes reduzieren das Oxidationsmittel, in diesem Fall
Sauerstoff, zum Sauerstoff-Radikalanion (O, ). Erst die Folgereaktionen des Hydroxylradikals
(Wasserstoff-Abstraktion, Addition an Doppelbindungen und die Bildung von organischen
Peroxiden aus C-Radikalen und dem gelosten Sauerstoff) fithren zum Abbau der organischen
Stoffe bis hin zur Mineralisierung zu Kohlendioxid und Wasser. Diese unspezifische Oxidation
von organischen Verbindungen macht diesen Oxidationsprozess attraktiv fiir Wasserreini-
gungsverfahren. Dabei konnte eine Eliminierung und Mineralisierung eines Gemisches ganz
unterschiedlicher organischer Verbindungen erreicht werden. Gerade dies ist ein Hauptziel der
Wassertechnologie.

Die Kinetik der Primérprozesse wurde von HOFFMANN ET AL. [1995] mit Hilfe der Blitzlicht-
photolyse untersucht. Er ermittelte fiir jede mogliche Reaktion charakteristische Reaktionszei-
ten:
Ladungstrennung: charakteristische Reaktionszeit

TiO,+hv > h*+e” ~fs (1-1)

Ladungseinfang an der TiO,-Oberflédche:

h*+>Ti"OH — {>TiVOoH')* 10 ns (1-2)
e +>Ti"OH = {>Ti"OH} 100 ps (1-3)
e +>Ti" —  >Ti" 10 ns (irrev.) (1-4)




Ladungsrekombination:
e + {>TiVOH'}* - >Ti"OH 100 ns (1-5)
h* + {>Ti"OH} — >Ti"OH 10 ns (1-6)

Reaktion mit an der TiO,-Oberfliche adsorbierten Molekiilen:
mit Donator: {>TiVOH'}* + Red — >Ti""OH + Red™*  100mns (1-7)
mit Akzeptor: (>Ti"OH} + Ox — >Ti"OH + Ox™ ~ms (1-8)

Demnach wird die Effektivitit der Photokatalyse von 2 Faktoren bestimmt: Der Geschwindig-
keit der Rekombination (diese héngt von der Struktur und Morphologie des Titandioxids ab)
und der Geschwindigkeit der Reaktionen an der Oberflache (diese héngt von den beteiligten
Reaktanden ab). Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Elektroneniibertragung auf
das Oxidationsmittel und liegt bei Sauerstoff im Bereich von Millisekunden.

Die weiteren Reaktionen des Sauerstoff-Radikalanions sind noch nicht aufgeklirt. Es wird die
Bildung von Wasserstoffperoxid postuliert [KORMANN ET AL., 1988], das nach folgendem Me-
chanismus entstehen kann:

O, +H' - HO, (1-9)

2 HO, - H,0; + O, (1-10)
Die Reduktion des Wasserstoffperoxids durch negative Ladungen an der Titandioxidoberfliche
oder durch Sauerstoff-Radikalanionen kann auch wieder zur Zersetzung unter Bildung eines

Hydroxylradikals fiihren:
H0,+0;,” — OH + OH + O, (1-11)
H,0; + e - OH + OH" (1-12)

Wihrend beim Photokatalysator ZnO eine H,O,-Entwicklung bereits in Abwesenheit organi-
scher Substrate beobachtet werden kann, sind bei Titandioxid lediglich H,O,-Konzentrationen
im Bereich von 200 nmol/L. analysiert worden [KORMANN ET AL., 1988]. Erst bei Zugabe eines
organischen Stoffes entsteht iiber die Zwischenstufe der organischen Peroxide Wasserstoffper-
oxid. Auch der EinfluB} von zugesetztem Wasserstoffperoxid ist umstritten. Teilweise wird tiber
einen positiven [LICHTIN ET AL., 1989, TANAKA ET AL., 1989A UND 19898B], teilweise iiber ei-
nen neutralen oder negativen Einflul auf die Oxidation organischer Verbindungen berichtet
[AMALRIC, 1994, PELIZZETTIET AL., 1991].




1.3 Das Oxidationsmittel Ozon

Ozon wird wegen seines hohen oxidativen Potentials in wiBrigen Losungen oft als Oxidati-
onsmittel eingesetzt. Sein stark positives Redoxpotential (E°wge = 2.07 V) und seine elektro-
phile Eigenschaft ermoglichen die Oxidation von organischen Verbindungen. Es liegt immer
zusammen mit Sauerstoff vor, da es daraus in einer stillen elektrischen Entladung gewonnen
wird. In der Wassertechnologie dient Ozon als Desinfektionsmittel fiir Mikroorganismen und
als Oxidationsmittel fiir organische Wasserverunreinigungen [MAIER UND GILBERT, 1993,
HOIGNE, 1998]. Das Ozonmolekiil reagiert vorwiegend mit ungeséttigten organischen Verbin-
dungen und Aromaten [CRIEGEE, 1957]. In den sogenannten weiterfilhrenden Oxidationsver-
fahren (Advanced Oxidation Processes, AOP) wird Ozon in Kombination mit
Wasserstoffperoxid, hohem pH-Wert oder der Bestrahlung mit UV-B Licht eingesetzt, um
tiber die Bildung von OH-Radikalen die oxidative Wirkung des Ozons zu erhShen und seine
Substratspezifitit zu senken. Der Verbrauch an Ozon wird dabei nicht verdndert, es findet le-
diglich eine Beschleunigung der Oxidationsreaktionen statt. Nachteile der AOP-Verfahren sind
die hohen Kosten fiir zusitzliche Chemikalien oder kurzwellige UV-B- und UV-C-
Bestrahlung. Die photochemische Wirkung des Ozons beruht bei den Os/UV-Prozessen auf der
Spaltung des Ozons durch die Absorption kurzwelliger UV-Strahlung (250-260 nm).

Diese Photochemie ist nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Die Photokatalyse mit Titan-
dioxid bendtigt sehr viel langwelligere UV-Strahlung (350-400 nm). Dabei wird die Strahlung
vom Titandioxid und nicht vom Ozon absorbiert.

Tabelle 1-1 gibt einen aktuellen Uberblick iiber den Stand der Oxidationsverfahren mit OH-

Radikalen.

Tabelle 1-1: Ubersicht iiber die durch Hydroxylradikale initiierten oxidativen Ab-
bauprozesse, nach BRAUN UND OLIVEROS, 1997

Proze . Effizienz* | Spektralbereich | Entwicklungsstand |
H,0, k — -
H,0,/hv g Uuv-C Produktion
H,0, / Katalysator g — Produktion
H,0, / Katalysator / hv g UV-A Pilot

03 m — Produktion
O;/pH m — Produktion
O3/ hvy m UV-B Pilot
H;0,/ 03 g — Pilot
H;0,/0s/hv g UV-B Pilot
TiO, / hv k/m UV-A Pilot
VUV Photolyse m VUV Forschung/Pilot

*Evaluation der Effizienz aus maximaler DurchfluBgeschwindigkeit, k = klein, m = mittel, g = grof§

Der Vergleich verschiedener AOP-Verfahren ergibt, daB die Effizienz der Kombination
TiO,/Sauerstoff wegen der geringen Quantenausbeute weit niedriger ist als bei anderen Verfah-
ren, beispielsweise der Photo-Fenton Reaktion (H,O./Katalysator/hv) [VENKATADRI UND
PETERS, 1993, RUPPERT UND BAUER, 1994].




Ozon stellt ein potentielles Oxidationsmittel auch fiir den Einsatz bei der Photokatalyse mit
Titandioxid dar. Dennoch wurde dieser Einsatz bisher kaum untersucht. Selbst allgemeine Ar-
beiten zum Zusammenhang von Titandioxidoberflichen und Ozon, verbunden mit photochemi-
scher Anregung sind nicht verdffentlicht, was auch SIERKA und HENDRICKS [1993] bestitigen.
Ein paar wenige Arbeiten existieren: OHTANI ET AL. [1992] untersuchten den Zerfall von gas-
formigem Ozon an Glasoberfldchen, die mit Titandioxid belegt waren. Dabei stellten sie einen
Abbau des Ozons bei Verwendung von P25 und UV-Licht fest, andere TiO,-Proben zeigten
aber keine photokatalytische Wirkung. PAILLARD ET AL. [1991] und ALLEMANE ET AL. [1993]
untersuchten den Einflu eines Festbettkatalysators aus Titandioxid auf die Ozonung wifriger
Proteinlosungen und stellten eine Beschleunigung der Reaktion fest. Sie benutzten zwar eine
Sédule aus transparentem Glas, bestrahlten den Katalysator aber nicht. Den méglichen Einflufl
von Licht vernachldssigten sie in ihren Betrachtungen. Im Rahmen eines japanischen Patents
wird neben Sauerstoff auch Ozon als Oxidationsmittel bei der photokatalytischen Oxidation
von Olriickstidnden mit Titandioxid angegeben [Ko0J1, 1990]. Die Beschleunigung des Abbaus
auf das 1.4fache gegeniiber Sauerstoff wird dadurch begriindet, dal das Ozon im Wasser zu
Sauerstoff zerfillt und deshalb der Sauerstoffeintrag erhoht wird. Auf eine mogliche Wechsel-
wirkung von Ozon mit dem Photokatalysator wird nicht eingegangen. Ein Tagungsbeitrag auf
der Internationalen Ozon-Konferenz 1997 stellte die Ergebnisse der photokatalytischen Ozo-
nung eines Abwassers vor [NOGUCHI ET AL., 1997]. Dabei wurde ein Abwasser mit einer TOC-
Belastung (Total Organic Carbon) von 4 mg/L. mit Titandioxid versetzt und mit Schwarzlicht-
lampen (Strahlungsmaximum bei 352 nm) bestrahlt. Die Autoren stellten bei Anwendung von
Ozon eine schnellere Reduktion des TOC fest als bei Verwendung von Sauerstoff. Dies wurde
darauf zuriickgefiihrt, da8 Wasserstoffperoxid entsteht und dieses das Ozon zersetzt. Die dabei
entstehenden OH-Radikalen sollen zur Beschleunigung der Oxidation gefiihrt haben. Das dazu
notwendige Hydroperoxidion ist allerdings nur im basischen pH-Bereich existent (pKs = 11.6)
und spielt im verwendeten neutralen pH-Bereich nur eine geringe Rolle. Das nachgewiesene
Wasserstoffperoxid stammt vermutlich aus den Abbauprodukten der Ozonung, bei der iiber die
Bildung von organischen Peroxiden immer Wasserstoffperoxid entsteht. SIERKA und
HENDRICKS [1993] untersuchten die Kombination UV-Licht/Ozon/Titandioxid. Es wurde der
Ozonzerfall in TiO,-Suspensionen und die Oxidation von Glucose untersucht. Die Autoren
benutzten UV-Strahlung der Wellenlinge 254 nm. In diesem Wellenldngenbereich entstehen
photochemisch OH-Radikale aus Ozon bereits ohne Katalysator. Eine Unterscheidung von
03/UV- und TiO»/UV-Prozessen war deshalb nicht moglich. Auch zwei weitere Veroffentli-
chungen [PREIS ET AL, 1995; PRADOS ET AL.,1995] benutzten UV-B-Strahlung bei der gleich-
zeitigen Anwendung von Ozon, Titandioxid und UV-Licht und konnten deshalb die
verschiedenen Prozesse nicht trennen.

Ziel der vorliegenden Arbeit, war es, die Wechselwirkung von Ozon mit Titandioxid unter UV-
A-Bestrahlung zu untersuchen und die Wirkung auf die Oxidation organischer Schadstoffe in
Wasser zu beschreiben. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Trennung der oxidativen
Prozessen mit Sauerstoff von denen mit Ozon gelegt.
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1.4 Aufgabenstellung

Aufgabe dieser Arbeit war es, heterogen katalysierte Oxidationsreaktionen mit Titandioxid und

Ozon zu untersuchen. Dazu sollte zunéchst eine geeignete Versuchsanordnung aufgebaut wer-

den, die es erlaubte, die Kinetik von Oxidationsreaktionen 16slicher organischer Verbindungen

zu bestimmen. Uber die Variation der Bedingungen (Oxidationsmittel, Photokatalysator) sollte

ein eventueller photokatalytischer Effekt des Ozons bei langwelligem UV-Licht in Gegenwart

eines Photokatalysators nachgewiesen werden. Weitere Untersuchungen an ausgewdihlten or-

ganischen Modellverbindungen sollten die Einflugréen ermitteln. Unterschiede der Oxidati-

onsverfahren sollten anhand der Produktspektren und des Ozonverbrauchs herausgearbeitet

werden. Eine Abschitzung sollte die Effektivitdt und Wirtschaftlichkeit des Einsatzes von

Ozon im Vergleich zum Einsatz von Sauerstoff als Oxidationsmittel quantifizieren. Untersu-

chungen zum Mechanismus sollten eine Antwort auf die Frage geben, wie die Kombination

von Ozon, Titandioxid und UV-Licht wirkt.

Im einzelnen ergaben sich folgende Aufgaben:

—> Entwicklung und Aufbau eines geeigneten Photoreaktors mit Ozonzufuhr und Bestrah-
lungseinheit, ‘

= Verifizierung des Einflusses von Ozon auf die photokatalytische Oxidation anhand eines
realen industriellen Abwassers mit hoher organischer Fracht,

=> Auswahl geeigneter organischer Modellverbindungen, um im Einstoffsystem detaillierte
Untersuchungen vornehmen zu konnen,

= Vergleich von photokatalytischer Ozonisierung, photokatalytischer Oxidation mit Sauerstoff
und homogener Ozonisierung anhand der Kriterien Abbaugeschwindigkeit, Photoneneffizi-
enz und Ozonverbrauch,

= Ermittlung von EinfluBgrofen auf die photokatalytische Ozonisierung und damit Optimie-
rung im Rahmen der gegebenen Versuchsanordnung,

=> Untersuchung des Wirkmechanismusses des Ozons anhand der Messung des Ozonzerfalls,

= Untersuchungen zur Rolle des Wasserstoffperoxids und des Sauerstoffs,

= Vorschlag eines Mechanismusses anhand der gewonnen Erkenntnisse und der thermodyna-
mischen und kinetischen Literaturdaten und

= Berechnung und Vergleich des spezifischen Energieverbrauchs der photokatalytischen Ozo-
nisierung, photokatalytischen Oxidation mit Sauerstoff und der Ozonisierung.
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2  EinfluBl von Ozon auf die Oxidation mit Titandioxid

2.1 Nachweis des photochemischen Effektes von Titandioxid auf
gelostes Ozon

Bei der Oxidation von organischen Schadstoffen in Feststoffschiittungen wurde in friiheren
Arbeiten an unserem Institut festgestellt, da der Zusatz von Eisenoxiden und Mangandioxid
sowohl die Kinetik als auch den Umsatz der Ozonisierungsreaktionen positiv beeinfluflt
[KLOCK, 1994, SCHLEGEL, 1995]. Zu Beginn dieser Arbeit wurde deshalb der mogliche kataly-
tische Einflu} von suspendierten Metalloxiden auf die Ozonisierung in wiBriger Losung unter-
sucht. Als Modellreaktion wurde der Zerfall des Ozons in wiBriger Losung herangezogen.
Eine Suspension des Metalloxids in destilliertem Wasser wurde zundchst durch Einleiten von
ozonhaltigem Sauerstoff mit Ozon gesittigt. AnschlieBend wurde die Ozonzufuhr abgestellt.
Der zeitliche Verlauf der Ozonkonzentration in der Suspension sollte Aufschluf} iiber die kata-
lytische Wirkung der Metalloxide geben. Im Laufe der Untersuchungen zeigte sich jedoch, dafl
die eingesetzten Oxide (Eisenoxide Fe,O; und FeOOH, Mangandioxid und Eisentitanat, Fe-
TiO;) unter den angewandten Bedingungen (1-10 g/L, pH 3) keinen katalytischen EinfluB} auf
den Ozonzerfall ausiibten. Die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons in den Suspensionen unter-
schied sich nicht von der in reinem Wasser.

Enftfemeri des Lglchtscfhutzes‘

Konzentration des Ozons in mg/L

0 10 20 a0 40 50 60 70 80
Zeltin min

Abbildung 2-1: Zeitlicher Ozonverlauf in einer Suspension von Rutil in wiBriger Lo-
sung (1 g/L, pH 3) mit lichtgeschiitztem Reaktor und nach Entfernung
des Lichtschutzes unter Labor-Tageslicht

Versuche mit Titandioxid (TiO,, Rutil) ergaben ebenfalls keine Wirkung auf den Ozonzerfall
wenn der Untersuchungsreaktor mit einem Lichtschutz versehen war. Dieser sollte das Ein-
dringen des Tageslichts verhindern. Entfernte man jedoch den Lichtschutz vom Reaktor, so fiel
die Ozonkonzentration rasch ab (vgl. Abbildung 2-1). Weitere Untersuchungen bestitigten,
daB es sich um einen Licht-Effekt handelte und da8 bereits das Tageslicht im Labor gentigte,
um die Reaktion ablaufen zu lassen.
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2.2 Vorversuche zur Oxidation von organischen Wasserinhalts-
stoffen mit Titandioxid und Ozon

Die Tatsache der rascheren Zersetzung des Ozons bei Labor-Tageslicht 148t zunédchst keinen
SchluB zu iiber die Wirkung bei der Ozonisierung organischer Verbindungen. In der Literatur
wird jedoch davon ausgegangen, daB} der Zerfall des Ozons mit der Bildung radikalischer Sau-
erstoffspezies verbunden ist, welche die Oxidation organischer Substrate beschleunigen kénnen
[BHAT UND GUROL, 1995]. In Vorversuchen sollte deshalb mit einer einfachen organischen
Verbindung geklirt werden, ob ein Licht-Effekt des Rutils bei der Ozonisierung besteht. Dazu
wurde ein 1.5 L-Riihrkessel-Reaktor mit Gaseinleitung verwendet. Der Reaktormantel bestand
aus Duran-Glas, das fiir Licht der Wellenldnge A > 310 nm durchlissig ist. Als Substrat diente
Oxalsdure (C,H,0;), da diese mit Ozon selbst nur langsam reagiert, wegen der hohen Oxidati-
onszahl der C-Atome von +3 aber aus thermodynamischer Sicht leicht zu oxidieren sein sollte.
Als Oxidationsprodukte entstehen direkt Kohlendioxid und Wasser nach folgender allgemeiner
Oxidationsgleichung:

6]

N Y

/C—C\ +  [O] —# 2C0, 4+ H,.0 (2-1)
HO OH

Die Analyse der Oxalsidure erfolgte mittels Messung des Gehaltes an gelostem organischen
Kohlenstoffs (DOC), der in diesem Fall der Konzentration der Oxalsdure proportional ist
(s. Anhang).

In Abbildung 2-2 sind drei Experimente zum Vergleich dargestellt.

= ToJ0, |
2 4| —a M0, [
—o— TIO,/0,

Konzentration der Oxalséure in mmol/L

0 2‘0 4‘0 6‘0 8’0 1‘00 120
Zeitin min
Abbildung 2-2: Zeitlicher Verlauf der Oxalsdurekonzentration in einer Suspension von

Rutil in wiBriger Losung (1 g/L, pH 3) bei Labor-Tageslicht, Gasfluf§
20 L/h, Ozoneingangskonzentration 20 mg/L

Mit Sauerstoff allein fand, trotz Zusatz von Titandioxid (obere Kurve, Bezeichnung TiO,/O,),
kein Abbau der Oxalsdure statt. Mit Ozon (400 mg/h), aber ohne Photokatalysator (mittlere
Kurve, Bezeichnung H,O/O;) fand ein Abbau von ca. 30% innerhalb von 120 min statt. Mit
Ozon und Titandioxid schlieBlich (untere Kurve, Bezeichnung TiO,/Os) wurden in der gleichen
Zeit 70% der Oxalsdure abgebaut.
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Die Zugabe von Rutil ergab also eine signifikante Wirkung auf die Abbaukinetik der Oxalsiure.
Wurde das dritte Experiment unter Lichtausschlufl durchgefiihrt, so ergab sich der gleiche
Verlauf wie beim zweiten Experiment, der Ozonisierung in homogener Losung. Schon das
Tageslicht im Laboratorium reichte also aus, um einen Licht-Effekt beim Abbau der Oxalsdure
zu erreichen. Bedingung ist jedoch die gleichzeitige Anwendung von Ozon und Titandioxid.

2.3 Reaktorkonstruktion und MefBldatenerfassung

Fiir weitere Untersuchungen und die quantitative Beschreibung des Einflusses von Photokata-

lysator und Licht auf die Ozonisierung gelster organischer Substanzen wurde ein geeigneter

Reaktor konstruiert und eine Online-MefBdatenerfassung aufgebaut.

Es wurde ein Satzreaktor mit kontinuierlicher Gasein- und -ausleitung konstruiert. So konnte

in einfachen Semi-Batch-Versuchen eine Untersuchung der EinfluBgroBen auf die Oxidation

der organischen Substrate vorgenommen werden.

Die Anordnung sollte folgende Kriterien erfiillen:

e Der Gasstrom sollte beziiglich Ozon- und Kohlendioxidkonzentration kontinuierlich iiber-
wacht werden,

e der Reaktor sollte mit kiinstlichem Licht bestrahlt werden,

e die Wellenliinge des eingestrahlten Lichts sollte variiert werden k6nnen, um so zwischen
UV-Licht unterschiedlicher Wellenldngenbereiche und sichtbarem Licht zu unterscheiden,

e der Reaktorinhalt sollte geriihrt werden, um einen hohen Ozoneintrag in die Losung zu er-
moglichen und die Suspension stabil zu halten,

¢ die Suspension sollte durch das eingestrahlte Licht nicht erwdrmt werden und temperierbar
sein und

e die wichtigsten MeBparameter sollten online erfat werden konnen.

Alle diese Kriterien erfiillt ein Satzreaktor mit Riithrer und Bestrahlung von aulen durch den
Reaktorboden. Auf eine Tauchlampe, wie sie oft in photchemischen Reaktoren wegen der ho-
heren Lichtausbeute verwendet wird, wurde bewuBt verzichtet. Zum einen ist die Verwendung
von verschiedenen Lampen fiir UV- und VIS-Bereich nicht ohne Anderung der Reaktorgeo-
metrie moglich, zum anderen kann man wegen der runden Geometrie den Wellenldngenbereich
des eingestrahlten Lichts nicht mittels Glasfilter kontrollieren. Ein weiterer Punkt ist die Er-
wirmung der Reaktionslosung, die bei Anwendung von Tauchlampen stattfindet. Damit wiren
keine konstanten Temperaturbedingungen wihrend eines Versuchs moglich gewesen.

Das Schema und die Geometrie der Versuchsanordnung ist in Abbildung 2-3 wiedergegeben.
Sie besteht aus den Komponenten Sauerstoffversorgung und Ozonerzeugung, Ozonungsreak-
tor, Bestrahlungseinheit, Restozonzersetzung und online Messung von Gasstrom, Ozonein-
und -ausgangskonzentration und Kohlendioxidkonzentration. Wichtig ist darauf hinzuweisen,
daB} die Anordnung nicht optimiert ist in Bezug auf den Energieeintrag. Weder ist ein optimaler
Ozoneintrag in die Losung noch eine auch nur annidhernd vollstidndige Ausnutzung der ange-
wandten Lichtstrahlung gegeben. Ziel der Untersuchungen war nicht eine im Hinblick auf den

14




Energieeintrag optimale Reaktionsapparatur zur photokatalytischen Ozonung zu konstruieren,
sondern Vergleiche von Prozessen unter verschiedenen Bedingungen anzustellen.

4 Ozonaus

Kihiwasser—— |

Abbildung 2-3: Schema der Versuchsanlage zur Untersuchung der photokatalytischen
Oxidation mit Titandioxid und Ozon

Der Sauerstoff ist von der Reinheit N45 (Gehalt >99.995%). Ein Gasfluiregler (1) (Mass Flow
Controller Tylan FC 260 mit Regelgerdt Tylan RO 7020) regelt den Fluf auf standardmiBig
20 L/h ein. Ein GasfluBmeBgerit (Analyt GFM-1700) zeigt den aktuellen GasfluB an und leitet
ihn zur MefBdatenerfassung. Im Ozongenerator (2) (Fischer Modell 500, luftgekiihlt) wird im
Sauerstoffstrom mittels stiller elektrischer Entladung Ozon hergestellt. Die Ozonkonzentration
im Gas wird zwischen 5 und 40 mg/L eingestellt. Dies entspricht einem Stoffmengenanteil des
Ozons von 0.25 bis 2.0%. Zur Stabilisierung der Ozonerzeugung wird der Ozongenerator iiber
zwei Netzfilter mit dem Stromnetz verbunden. Zwischen Ozongenerator und Ozon-Eingangs-
MeBgerit wird zusitzlich noch eine leere Waschflasche mit dem Volumen 500 mL geschaltet.
Sie gleicht kurzzeitige Schwankungen der Ozonkonzentration im Gas durch Riickvermischung
aus. Die Ozonkonzentrationen des Gases vor und nach dem Reaktor werden kontinuierlich
gemessen (Ozon ein, Ozon aus) und zur MeBdatenerfassung geleitet. Bei den MeBgeréten han-
delt es sich um zwei Ozomat GM der Firma Anseros. Die Messung beruht auf dem Prinzip der
photometrischen Bestimmung mit Hilfe der Hg-Emissionslinie bei 253.7 nm
(Absorptionsmaximum von Ozon in Sauerstoff: 259 nm). Mit den beiden Dreiwegehihnen (3
und 4) kann der Reaktor (5) vom Gasstrom abgehéngt werden. Dieser Bypass ist notwendig,
um vor einem Versuch zuniichst die Ozonkonzentration im Gas einzustellen und erst dann den
Gasstrom in den Reaktor zu leiten bzw. um bei diskontinuierlichen Versuchen die ozongesit-
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tigte Reaktorlosung von der weiteren Ozonzufuhr abzuhingen. Der Reaktor (5) besteht aus
einem Glaszylinder mit einem Innendurchmesser von 70 mm und einem Volumen der einge-
brachten Losung von 400 mL. Daraus ergibt sich eine Fliissigkeitshohe von 104 mm. Um den
Reaktor herum befindet sich ein Kiihlmantel, durch den thermostatisiertes Wasser (milliQ® von
Millipore) flieBt. Der angeschlossene Kryostat (Lauda RC6 CS) wird standardmiBig auf 20°C
eingestellt. Der Gasstrom wird tiber ein Gaseinleitungsrohr und angeschmolzener, zylinderfor-
miger Glasfritte (Pore 1) nahe dem Boden in den Reaktor eingebracht. Der Riihrer (6) wird
iiber eine Riihrwelle von oben betrieben. Riihrwelle und Riihrblatt bestehen aus Duran®-Glas.
Die Geschwindigkeit des Riihrers wird so eingestellt, daB eine stabile Suspension erhalten
bleibt. Sie liegt bei praktisch allen Versuchen bei 620 min”. Eine pH-Elektrode ist in die Lo-
sung eingetaucht (7) (Mettler Toledo Xerolyt® mit Knick Digital-pH-Meter). Diese ist mit ei-
nem Feststoffelektrolyt gefiillt und besitzt keine Glasfritte, eine pH-Wert-Messung in
Suspensionen und ozonhaltigen Losungen ist somit ohne Stabilitdtsverlust moglich.

Unterhalb des Reaktorbodens befindet sich die Bestrahlungseinrichtung. Diese besteht aus
Lampe, optischer Blende und den optischen Filtern (8). Zwei Arten von Lampen werden ver-
wendet: Zum einen Halogen-Glithlampen (Osram Decostar 51S und Decostar Titan), wie sie
fiir viele alltédgliche Beleuchtungszwecke eingesetzt werden. Die Leistungsaufnahmen betragen
20, 35, 50 und 65 W. Zur Elimination von UV-Strahlung sind sie mit einem Schutzglas verse-
hen. Zum zweiten wird eine UV-Lampe eingesetzt. Es handelt sich um einen Eisenjodid-
dotierten Metallhalogenid-Mitteldruckstrahler (UVAHAND 250 der Firma Hénle, Planegg).
Das Emissionspektrum ist in Abbildung 2-4 wiedergegeben.

relative Einheiten

. M M L}
300 400 500 nm 600

Wellentdnge

Abbildung 2-4: Spektrale Verteilung der Strahlung der verwendeten UV-Lampe laut
Hersteller, entnommen aus: HONLE, 1997. Graph 2 gilt fiir die verwen-
dete Lampe, Graph 1 gilt fiir den hier nicht verwendeten Schwarzlicht-
filter.

Es zeigt hohe Strahlungsintensitidten zwischen 320 und 400 nm (UV-A-Strahlung), aber auch

sichtbare Strahlung bis 600 nm wird emittiert. Strahlung unterhalb von 320 nm wird durch eine
vorinstallierte Schutzscheibe abgeschirmt. Die Leistungsaufnahme der UV-Lampe betréigt
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310 W, die Bestrahlungsstirke im UV-Bereich am Reaktorboden betrigt 35-mW/cm®. Dies
entspricht etwa dem 10fachen des Energieflusses des UV-A-Anteils des Sonnenlichts auf Mee-
reshohe, wenn die Sonne im Zenit steht [HELLER, 1995, S. 507]. Der Abstand der Innenseite
des Reaktorbodens von der Glasscheibe der Lampen betréigt 7.50 cm im Fall der Halogen-
Glithlampen und 10.0 cm im Fall der UV-Lampe. Oberhalb der Lampe befindet sich eine kreis-
runde Blende mit einem Durchmesser von 49 mm. Auf diese Blende werden die optischen
Glasfilter aufgelegt. Zur Verfiigung stehen zwei Arten von Filtern: Mit den LangpaBfiltern
kann die Strahlung gegen den kurzwelligen Bereich hin begrenzt werden. Zum Reaktor gelangt
damit nur der Teil der Strahlung mit groBeren Wellenlidngen als der Grenzwellenléinge des
Glasfilters. Es wurden Glasfilter der Firma Schott Glaswerke, Mainz (MaBle 50x50 mm) ver-
wendet. Folgende Filter wurden angewandt (wobei die Zahl immer die Grenzwellenlinge an-
gibt, WG = Weiliglas, GG = Gelbglas, OG = Orangeglas): WG360, GG375, GG400, GG420,
GG435, GG455 und OG515. Mit dem Neutralfilter NG9 (NG = Neutralglas) der Firma Schott
(Mafe 50x50 mm) kann die Strahlung {iber den gesamten Wellenldngenbereich abgeschwicht
werden. Zwischen 360 und 400 nm betrigt die Transmission im Mittel etwa 1% [SCHOTT,
FIRMENSPROSPEKT]. Dieser Filter wird zusétzlich auf einen Langpaffilter aufgelegt.

Der Reaktor besteht einheitlich aus Duran®-Glas. Dieses Glas lift Strahlung der Wellenlinge
A >300 nm passieren. Kiirzerwellige Strahlung wird absorbiert. Der Wassermantel um den
Reaktor hat am Boden eine Dicke von ca. 2 cm. Durch diesen Wassermantel kann die Wir-
mestrahlung der Lampe absorbiert werden, so dal kein Wirmeeintrag in die Reaktionslosung
stattfindet. Die AuBenwinde des Reaktors sind nach innen hin verspiegelt. Der Silberspiegel
soll zum einen verhindern, da3 Laborlicht von aufien in die Reaktionslosung eindringt. Zum
anderen soll die Streustrahlung der Titandioxidsuspension gespiegelt und somit innerhalb des
Reaktors gehalten werden. Es zeigte sich jedoch, daB bei Verwendung der UV-Lampe die
Verspiegelung keinen signifikanten EinfluB} auf die photokatalytischen Reaktionen hatte.

Die Versuchsanlage ist so konzipiert, da} nur Strahlung im sichtbaren und im nahen ultravio-
letten Bereich des elektromagnetischen Spektrums in die Suspension gelangen kann. Es soll auf
jeden Fall vermieden werden, daB3 energiereichere Strahlung unterhalb des fiir Titandioxid not-
wendigen Wellenldngenbereiches in die Reaktionslosung gelangt. So kann sowohl die direkte
Photolyse der verwendeten Substanzen als auch die Photolyse des Ozons, die bei etwa 260 nm
stattfindet, ausgeschlossen werden. Wirkungen des eingestrahlten Lichts resultieren also aus-
schlieBlich aus der photohalbleitenden Eigenschaft des Titandioxids und nicht aus direkter
Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung und Reagenzien.

Nach dem Austritt des Gases aus dem Reaktor und der Messung der Ozon-Ausgangs-
Konzentration wird das Gas tiber eine Katalysatorsdule (9) geleitet. Der Katalysator besteht
aus Mangandioxid, aufgebracht auf gekorntes Trégermaterial (Fa. Merck, Art. 5953) und dient
zur Zerstorung des restlichen Ozongases. Nach Passage des Zersetzungskatalysators wird die
Konzentration von Kohlendioxid im Abgas gemessen (CO.-Mefigerdiit Maihak Unor 6N). Dies
geschieht iiber eine Absorptionsmessung in einem IR-Gasanalysator in 2 MeBbereichen (0-
1000 ppm und 0-10000 ppm).

Die MeBgroBen Gasflul, Ozoneingangskonzentration, Ozonausgangskonzentration und Koh-
lendioxidkonzentration im Abgas werden mit einer automatisierten Mef3datenerfassung konti-
nuierlich aufgezeichnet. Dazu werden die Spannungsausginge der Mefigerite iiber einen
Analog/Digitalwandler an einen Computer angeschlossen. Das Einlesen, Verarbeiten und Aus-
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geben der Mefidatenen als ASCII-Dateien erfolgt mit einem HP-BASIC-Programm. Dessen
Grundgeriist wurde fiir frithere Zwecke im Hause entwickelt. Fiir die vorliegende Versuchsan-
ordnung wurde es entsprechend angepaft.

Die Gasschliduche der Anlage bestehen aus PTFE (Polytetrafluorethylen). Die Verbindung zu
den Glasteilen erfolgt iiber Aufschraubverschraubungen aus PVDF (Polyvinylidenfluorid) mit
Viton-Dichtungen, die Verbindung zu den MefBgeriten iiber Schlauchverschraubungen aus
PVDF (Fa. EM-Technik, Maxdorf). Die iibrigen Offnungen des Reaktors bestehen aus Glas-
schliffhiilsen, die pH-Elekrode wird liber eine Aufschraubung mit Teflondichtring fixiert. Alle
Schliffverbindungen werden mit ozonstabiler Silikonpaste (Fa. Roth, 5876.7), die Riihrwelle
mit Silicondl (Fa. Roth, 550) abgedichtet.

Kalibrierung der MeBgeriite

Fiir die Quantifizierung des Ozonverbrauchs im Reaktor und des entstandenen Kohlendioxids
war es notwendig, MeBwerte mit hoher Genauigkeit zu erhalten. Deshalb wurden das Gas-
fluBmeBgerit, die OzonmeBgerite und das KohlendioxidmeBgerit kalibriert. Es erfolgte ein
Kalibrierung zu Beginn der Versuche und eine weitere etwa 16 Monate spiiter. Die Abwei-
chungen nach einem Jahr Betrieb lagen im Fall der OzonmeBgerite unter +1%, im Fall des
Gasflumeters um +4-6%.

Die Kalibrierung des GasfluBmefigerdtes erfolgte mit Hilfe eines Seifenblasen-
DurchfluBmessers der Firma Hewlett Packard und einer Stoppuhr. Das Gasvolumen ist von der
Umgebungstemperatur und dem herrschenden Luftdruck abhéngig. Insofern bezog sich die
Kalibrierung auf die an diesem Tag herrschenden Bedingungen. Dies erklirte auch die relativ
hohen Abweichungen bei der spéteren Nachkalibrierung. AnschlieBend erfolgte die Abstim-
mung der Anzeige des GasfluBmeters mit der abgelesenen Spannung der MeBdatenerfassung
(MDE).

Die Kalibrierung der OzonmeBgerite erfolgte mit der Kaliumjodid-Methode (Oxidation von
Iodid zu Iod) und anschlieBender Bestimmung des Iods durch Titration mit Natriumthiosulfat.
Das ozonhaltige Gas stromte nach Passage des OzonmeBgerites direkt durch 2 Waschflaschen
mit gepufferter Kaliumiodidlosung. Die Absorption des Ozons fand zu 99% in der ersten
Waschflasche statt. Die Gaseinleitungsrohre wurden ohne Fritte betrieben, da sich durch
Ozonzersetzung an der Fritte sonst eine Unterbestimmung ergeben hitte. Die Messung der
Ozongaskonzentration und Integration iiber die Zeit mittels GasfluB erfolgte iiber die ange-
schlossene automatischen MeBdatenerfassung. Diese Kalibrierung auch iiber die MDE stelite
sicher, daf} gleichzeitig die Abweichung der MDE durch eine diskontinuierliche Datenaufnah-
me berticksichtigt wurden. Die genaue Vorgehensweise ist im Anhang beschrieben.

2.4 Alligemeine Versuchsdurchfiihrung

Im folgenden soll das generelle Vorgehen bei einem typischen Ozonungsexperiment beschrie-
ben werden. Abweichungen davon werden jeweils in den einzelnen Kapiteln genannt.
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Das Problem bei der Untersuchung von Ozonisierungsreaktionen ist das gleichzeitige Auftreten
von Sauerstoffgas und Ozon. Da Ozon aus Sauerstoff dargestellt wird, hat man als Oxidati-
onsmittel nie reines Ozon, sondern immer Sauerstoff und Ozon gemeinsam vorliegen. Bei den
hier angewandten Bedingungen (reiner Sauerstoff als Trigergas, max. 2 Vol-% Ozon) liegt der
Sauerstoff immer im groBen UberschuB vor. Das hat zur Folge, daB im obigen Reaktor bei
einer Losung von pH3 und einer angewandten Ozonkonzentration von 20 mg/L etwa
1.2 mmoV/LL Sauerstoff (gesittigte Losung bei 20°C) aber nur 0.13 mmol/L. Ozon geldst sind.
Bei photochemischen Untersuchungen kommt als weitere Komponente die Bestrahlung in
Verbindung mit dem Photokatalysator Titandioxid hinzu. Wenn man also ein Experiment
durchfiihrt, bei dem Ozon, Photokatalysator und Licht gleichzeitig angewandt werden, so ist es
moglich, dal nicht nur eine photokatalytische Reaktion von Ozon sondern gleichzeitig auch
eine photokatalytische Reaktion des Sauerstoffs stattfindet. Hinzu kommt noch, daf das Ozon
als starkes Oxidationsmittel (Redoxpotential E’\uE = +2.07 V in saurer Losung) auch direkt
mit geldsten organischen Substanzen reagieren kann. Um eine mogliche photokatalytische
Ozonisierung nachzuweisen, sind deshalb immer folgende drei Experimente notwendig:

Experiment 1: Bezeichnung TiO,/O, oder ,,photokatalytische Oxidation mit Sauerstoff*
In einer wiBrigen Losung des Substrates wird die entsprechende Menge Titandioxid
suspendiert, durch den GaseinlaB wird ozonfreier Sauerstoff in den Reaktor einge-
bracht. Die Suspension wird mit der Lampe bestrahlt. Dieses Experiment ist die photo-
katalytische Oxidation mit Sauerstoff.

Experiment 2: Bezeichnung H,O/O; oder ,,Ozonisierung‘

Die wiiBirige Losung enthilt kein Titandioxid. Das eingebrachte Gas enthilt neben Sau-
erstoff die entsprechende Menge Ozon (meist 20 mg/L). Die Losung wird mit der
Lampe bestrahlt. Es handelt sich hier um die Ozonisierung in homogener Losung wie
sie zum Beispiel bei der Trinkwasseraufbereitung eingesetzt wird. Die Bestrahlung
sollte keinen Einflufl auf die Reaktion haben, da Licht dieser Wellenldngen weder vom
Ozon noch von der organischen Verbindung absorbiert wird. Um die drei Experimente
direkt vergleichen zu konnen und nicht zwei mogliche EinfluBgroBen auf einmal zu dn-
dern wird die Losung dennoch mit Licht bestrahilt.

Experiment 3: Bezeichnung: TiO,/O; oder ,,photokatalytische Ozonisierung*
In einer wiiBrigen Losung des organischen Substrates wird die entsprechende Menge
Titandioxid suspendiert. Das eingebrachte Gas enthélt neben Sauerstoff die entspre-
chende Menge Ozon (meist 20 mg/L). Die Suspension wird mit Licht bestrahlt.

Wiihrend aller drei Experimente wurde der Reaktor mit Licht (Halogenlampe bzw. UV-Lampe)
bestrahlt.

Experiment 3 ist die ,,photokatalytische Ozonisierung®. Die beiden anderen Experimente wur-
den zur Kontrolle durchgefiihrt, weil sie wihrend Experiment 3 ebenfalls ablaufen konnen.
Parallel zur photokatalytischen Ozonisierung kann auch der Sauerstoff oxidativ wirken oder
das Ozon die Substanzen in der Losung oxidieren.
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Die Maximalforderungen an den Nachweis eines Licht-Effektes des Ozons sind deshalb fol-
gende:
1. In Experiment 3 wird das Substrat schneller abgebaut als in Experiment 1 und auch schnel-
ler als in Experiment 2.
2. Die Abbaurate von Experiment 3, vermindert um die Abbaurate von Experiment 1 und der
von Experiment 2 muf} groBer als null sein.
Sind diese Kriterien erfiillt, so bedeutet dies, daB3 die gleichzeitige Anwendung von Titandi-
oxid, Ozon und Licht eine grolere Wirkung auf die Oxidation besitzt als die Addition der bei-
den Experimente 1 und 2. Die Kombination von Ozon und Titandioxid ist dann Ursache der
oxidativen Wirkung. Diese Kriterien stellen die Maximalbedingungen dar. Natiirlich liegen bei
Experiment 3 fiir die Parallelreaktionen der Prozesse TiO,/O, bzw. H,0/O; nicht die gleichen
Bedingungen vor wie bei Experiment 1 bzw. 2. Zum Beispiel kann die Konzentration von gelo-
stem Ozon bei Experiment 3 wesentlich kleiner sein als bei Experiment 2, da ein Teil fiir die
photokatalytische Konkurrenzreaktion verwendet wird. Oder die Menge des an Titandioxid
adsorbierten Sauerstoffs bei Experiment 3 kann geringer sein als bei Experiment 1, da Adsorp-
tionsplitze von Ozon besetzt werden.

Der Versuchsablauf sah so aus, dal zunichst eine Suspension von Titandioxid in milliQ-
Wasser ca. 15 min im Ultraschallbad behandelt wurde, um mogliche Aggregate aufzubrechen.
Danach wurde sie zusammen mit dem in milliQ-Wasser gelosten Substrat in den Reaktor gege-
ben. Der pH-Wert wurde gegebenenfalls mit Schwefelsdure und Natronlauge justiert. Eine
darauf folgende Wartezeit von circa 20 min stand fiir die Gleichgewichtseinstellung im Hinblick
auf Adsorptionsgleichgewichte und der Temperierung der Losung zur Verfiigung. Danach
wurde die Lampe eingeschaltet, aber zunédchst noch mit einem schwarzen Karton abgedeckt.
Den Nullpunkt der Reaktion bildete dann der Zeitpunkt, zu dem das Gas in den Reaktor ein-
geleitet und der Karton vor der Lampe entfernt wurde. Zu diesem Zeitpunkt war die Reakti-
onslosung also noch frei von Ozon. Die Atmosphére iiber der Suspension entsprach der
Laboratmosphire. Diese Vorgehensweise wurde gewihlt, um einen definierten Startpunkt der
Experimente zu besitzen. So war der Ozonverbrauch im Gas anfangs sehr hoch, da der Reaktor
und die Suspension erst ozongesittigt wurden. Wegen der langen Reaktionszeiten fillt dieser
Ozon“verbrauch aber in der Ozonbilanz kaum ins Gewicht. Wie Kontrollversuche zeigten,
stieg die Ozonkonzentration in der Losung/Suspension innerhalb der ersten 10 min an und
blieb dann konstant. Zum zweiten wurde durch das Kohlendioxid-MeBgerit nicht nur CO, aus
dem Abbau der organischen Substanzen, sondern auch das CO, aus der iiberstehenden Atmo-
sphire des Reaktors und der Leitungen erfaf3t. Dieser Anteil des Kohlendioxids war aber ge-
ring im Vergleich zum Kohlendioxid, das von der Oxidation der Substrate stammte und konnte
deshalb vernachlédssigt werden.

Zu verschiedenen Reaktionszeiten wurden mittels einer Pipette Proben aus dem Reaktor ent-
nommen. Die Probe wurde sofort filtriert, um das Titandioxid abzutrennen und die Reaktion
abzubrechen. Bei den Experimenten mit Ozon wurde auerdem das in der Losung verbliecbene
Ozon durch einen Strom aus Stickstoffgas ca. 2 min ausgetrieben. Vor der chemischen Analyse
wurden die Proben im Gefrierschrank aufbewahrt.

Bei den Experimenten, bei denen im Laufe der Oxidation ein starkes Absinken des pH-Werts
stattfand, wurde der pH durch Zugabe von Natronlauge konstant gehalten.
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2.5 Oxidation eines Abwassers

Der Einfluf} des Ozons auf die photokatalytische Oxidation sollte anhand eines realen Abwas-
sers verifiziert werden. Photokatalytische Oxidationen mit Titandioxid sind auf eine Vielzahl
organischer Verbindungen anwendbar (s. Kap.1.2.2). Storungen treten hauptséchlich durch
Stoffe auf, die das UV-A-Licht absorbieren oder streuen wie z.B. Feststoffpartikel, Farbstoffe
und durch Substanzen, die an Titandioxid irreversibel adsorbiert werden konnen, z. B. anorga-
nische Salze. Es wurde deshalb ein industrielles Abwasser mit hoher organischer Belastung und
niedrigem Partikelgehalt ausgewihlt. Das ausgewihlte Abwasser einer Papierfabrik entstammt
dem Zulauf der fabrikeigenen Kldranlage. Das briunlich triilbe Wasser enthielt noch etliche
kleine und kleinste Papierfasern. Diese wurden zunichst sedimentiert. Der Uberstand wurde
anschlieBend durch einen 0.45um-Filter filtriert. Die Daten des nun bridunlich klaren Wassers
sind in Tabelle 2-1 wiedergegeben.

Tabelle 2-1:  Charakteristika des verwendeten Abwassers einer Papierfabrik

[ DoC ~ CsB ~ Extinktionbei279nm —'pr-—'I
- : : ~(relatives Maximum) Wert
490 + 20 mg/L | 1450 + 50 mg/L. | 0.909 (Probe 1:5 verdiinnt, 1lcm-Kiivette) 6.84

Die Oxidationsreaktionen wurden wie oben beschrieben durchgefiihrt, jeweils drei Experimente
bei vorgegebenem pH-Wert des Abwassers und drei Experimente bei pH 3 (Ansduern mit
Schwefelsdure). Um die Reaktion in einer iiberschaubaren Zeit durchfiihren zu konnen, wurde
das Abwasser mit milliQ-Wasser auf ein Fiinftel der Konzentration verdiinnt. Die Quantifizie-
rung der Oxidationsreaktionen geschah anhand zweier wasserchemischer Summenparameter
(s. Abbildung 2-5), des Gehaltes an gelostem organischen Kohlenstoff (DOC = Dissolved Or-
ganic Carbon), einem MaB fiir die Summe der organischen Substanzen im Abwasser, ausge-
driickt als Massenkonzentration der C-Atome in mg/L, und des chemischen Sauerstoffbedarfs
(CSB), also der Menge an Sauerstoff in mg/L,, die notwendig ist, um die organischen Substan-
zen in der Losung vollstdndig zu Kohlendioxid, Wasser und anorganischen Salzen zu oxidie-
ren. Innerhalb des Beobachtungszeitraumes wurde ein linearer Abbau des DOC-Gehaltes
festgestellt. Es sind deshalb nur die Daten nach einer Oxidationszeit von 3 Stunden wiederge-
geben.

Der Vergleich von DOC- und CSB-Abbau in allen Prozessen ergab, da3 der CSB meist
schneller reduziert wurde als der DOC. Das 14Bt sich mit der Definition der Summenparameter
begriinden. Wenn die organischen Substanzen oxidiert werden, dann sinkt zunédchst der CSB,
da Sauerstoff in die organischen Verbindungen eingebaut wird. Damit wird das Verhiltnis von
Sauerstoff zu Kohlenstoff grofier, und es ist weniger Sauerstoff bis zur vollstdndigen Oxidation
notwendig. Erst im weiteren Verlauf der Oxidation, wenn diese Verbindungen bis zum Koh-
lendioxid oxidiert wurden, sinkt auch der DOC-Gehalt. Beim Prozef3 TiO,/O3 laufen die beiden
SummengroBen praktisch parallel. Mit dem Abbau des CSB geht ein gleich grofler Abbau des
DOC einher. Dies 146t auf eine rasche Mineralisierung der organischen Substanzen in diesem
Falle schlieen. Dies bedeutet, dafl bei der photokatalytischen Ozonisierung die Zwischenpro-
dukte schnell weiter oxidiert werden zum Kohlendioxid. Ein denkbarer Mechanismus sind ra-
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dikalische Reaktionen, die in unmittelbarer Nidhe der Titandioxidoberfliche stattfinden. Die
Oxidation lduft vermutlich iiber unselektive, radikalische Oxidationsmittel, durch die sowohl
die Ausgangsverbindungen als auch die Oxidationsprodukte bis hin zum Kohlendioxid oxidiert
werden.

g
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Abbildung 2-5: DOC- und CSB-Abbau bei der Oxidation des Abwassers einer Papier-
fabrik nach 3 Stunden, 0.5 g/I. P25, 400 mg/h Ozon, UV-Lampe,
WG360

Betrachtet man den Einflu3 des pH-Wertes, so ergab sich folgendes Bild: Bei pH 7 ist der Ab-
bau immer hoher als bei pH 3. Dies ist fiir Ozonisierungsreaktionen (H,O/Os) nicht iiberra-
schend, denn bei pH 3 ist die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons sehr gering, deshalb kann nur
das Ozonmolekiil selbst oxidierend wirken. Dies schrinkt dessen Reaktivitdt auf Doppelbin-
dungen und aromatische Verbindungen ein. Bei pH 7 dagegen fiihrt die Ozonzerfallsreaktion
zur Bildung von Radikalen, die auch aliphatische organische Substrate oxidieren konnen.

Im Vergleich der drei Prozesse TiO,/O,, H,O/O; und TiO,/O; ergibt sich fiir letzteren stets der
grofite Abbau, sowohl des DOC-Gehaltes als auch des CSB-Gehaltes. Vergleicht man die Pro-
zesse H,O/O; und TiO,/O;, so zeigt sich stets eine Beschleunigung der Reaktion durch Zugabe
des Photokatalysators. Ebenso ergibt sich beim Vergleich des Prozesses TiO2/O, und Ti0O,/O3
eine Beschleunigung der Reaktion durch Zugabe von Ozon zur ,photokatalytischen Mi-
schung“. Um einen Licht-Effekt des Ozons sicher nachzuweisen, wurden die in Kapitel 2.4
beschriebenen Maximalbedingungen angewandt. Danach liegt ein Licht-Effekt mit Sicherheit
dann vor, wenn der Abbau mit Titandioxid und Ozon (Prozefl TiO»/O3) schneller geht als die
beiden Prozesse TiO,/O, und H,O/O; zusammen. Bei der Quantifizierung mittels DOC war
dies sowohl fiir pH 7 als auch fiir pH 3 der Fall. Die Quantifizierung mittels CSB erfiillte dieses
Kriterium im Falle der Versuche bei pH 3. Bei pH 7 ist der Abbau des CSB-Gehaltes bei
TiO,/O; nicht groBer als die Summe des CSB-Abbaus bei TiO,/O, und H,O/Os.

Da die Kriterien bei Betrachtung des DOC-Gehaltes erfiillt sind, liegt ein Licht-Effekt des
Ozons vor.
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2.6 Verifizierung der photokatalytischen Ozonisierung

Bisher wurde lediglich nachgewiesen, daB ein Licht-Effekt bei der Ozonisierung mit Titandi-
oxid besteht. Um dem Titandioxid jedoch eine photokatalytische Wirkung zusprechen zu kon-
nen, miissen zwei Bedingungen erfiillt sein:

1. Der Effekt muf} lichtabhéngig sein. Das bedeutet, die Reaktion muf3 durch das eingestrahlte
Licht und nicht etwa durch andere Parameter wie z.B. der Wirmestrahlung hervorgerufen
werden.

2. Der Effekt mufl oberflichenabhéngig sein, das bedeutet, die zur Verfiigung stehende Ober-
fliche muB die Reaktion limitieren, wenn alle anderen Komponenten im Uberschuf vorhan-
den sind.

In den bisherigen Experimenten wurde sowohl bei der Oxidation der Oxalsdure als auch bei der

Oxidation des Abwassers gezeigt, dal die Zuschaltung von Licht die Reaktion beschleunigt,

also eine photochemische Reaktion auslost. Mit der Lichtstrahlung ist jedoch auch immer

Wirmestrahlung verbunden, denn sowohl die Halogenlampen als auch die UV-Lampe strahlen

den grofiten Teil der aufgenommenen Energie als Wirme ab. Zwar befindet sich zwischen

Lampe und Reaktionslgsung ein Wassermantel, der einen grofien Teil der Warmestrahlung

absorbiert, aber dennoch konnte der nicht absorbierte Teil in den Reaktor gelangen und diesen

erwirmen. Temperaturmessungen im Reaktor zeigten, dal die eingestellte Temperatur von
20°C wihrend der Reaktion erhalten blieb und auch am Ende der Reaktion nicht iiber 21°C
gestiegen war. Es wire also hochstens noch moglich, daB an der Oberfliche der Titandioxid-

Partikel in der Suspension hohe Temperaturen auftreten, die eine thermische Reaktion des

Ozons an der Titandioxidoberfldche herbeifiihren. Um diese Hypothese zu tiberpriifen wurde

folgendes Experiment durchgefiihrt:

Mit Hilfe von optischen Filtern (Langpaffilter) kann die Strahlung der Lampe gegen kiirzere

Wellenlingen hin begrenzt werden. Es gelangt dann nur noch Strahlung in den Reaktor, die

Wellenldngen gleich oder grofier der Grenzwellenlinge des Filters besitzt. Insofern gelangt

auch immer die gesamte Wirmestrahlung durch, da deren Wellenldngen oberhalb derjenigen

des Lichtes liegen. So wurde die Oxidation der Oxalsédure mit Halogenlampen, die auch starke

Wirmestrahler sind, und unter Zuhilfenahme der Glasfilter GG375, GG420 und GG435 durch-

gefithrt. Abbildung 2-6 zeigt die Konzentrations-Zeit-Verldufe unter den verschiedenen Bedin-

gungen.
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Abbildung 2-6: Zeitlicher Verlauf der Oxalsiurekonzentration in einer Rutil-Suspension
(0.5 g/L, pH 3) 20W-Halogenlampe, Langpabfilter GG375, GG420
und GG435, 400 mg/h Ozon

Die Oxalséure wird bei Wellenldngen grofer als 435 nm kaum mehr abgebaut. Bei Wellenldn-
gen unter 435 nm erfolgt ein rascher Abbau schon zwischen 420 und 435 nm. Bei noch kleine-
ren Wellenlingen (A <375 nm) beschleunigt sich der Abbau weiter. Experimente mit den
LangpaBfiltern GG455 und OG515 brachten grundsitzlich das gleiche Ergebnis: Licht oberhalb
von 435 nm ergibt zwar einen Abbau der Oxalsdure, dieser liegt jedoch in der GréBenordnung
des Abbaus auch ohne Zusatz von Titandioxid, entspricht also der homogenen Ozonisierung.
Erst unterhalb von 435 nm setzt der deutliche Licht-Effekt ein.

Es wurde also gezeigt, dafl beim Licht-Effekt des Rutils die Warmestrahlung keine Rolle spielt.
Gleichzeitig ergibt sich aus den Experimenten aber auch, daf der Licht-Effekt auf Strahlung
zuriickgefiihrt werden kann, die an der Grenze zum UV-Bereich und im UV-Bereich des
Spektrums liegt. Sichtbares Licht groferer Wellenldngen spielt praktisch keine Rolle (zu den
Lagen der Absorptionskante des Rutils, und der Kanten der AusschluBwellenlidnge der Glasfil-
ter siche Kapitel 3.2). Bei der Verwendung der Halogenlampen als Strahlungsquelle wurde
nach anfinglich linearem Verlauf der Abbaukurve eine Verlangsamung der Reaktion nach circa
80% Abbau beobachtet. Zur Quantifizierung des Abbaus wurde deshalb nur die Abnahme der
Konzentration in den ersten 30 min der Reaktion beriicksichtigt.

Um die Oberflichenabhingigkeit des Licht-Effektes zu priifen wurde folgendes Experiment
durchgefiihrt: Vom Katalysator Rutil wurden unterschiedliche Mengen eingesetzt
(Feststoffgehalt 0, 0.1, 0.3 und 0.5 g/L) und der Abbau der Oxalsdure unter sonst gleichen
Bedingungen verfolgt (s. Abbildung 2-7). Der Abbau der Oxalsdure wurde nach 30 min bilan-
ziert. Die Abbaurate stieg zwischen O und 0.1 g/L stark an, um mit weiter zunehmender Menge
an Rutil nahezu linear aber unterproportional zur ,eingesetzten Oberflidche® anzusteigen. Damit
wurde bewiesen, daB8 es sich bei dem Licht-Effekt um einen Oberflichenprozefl handelt. Ob-
wohl die Menge des eingesetzten Photokatalysators verdrei- bzw. fiinffacht wurde, stieg die
Abbaurate nur méBig an. Das kann damit zusammenhiingen, daB ein anderer Faktor als die
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eingesetzte Oberfliche die Reaktion limitiert. Vermutlich ist die Lichtstreuung durch das Ti-
tandioxid so groB, dal Abschattungsvorginge die Reaktionsrate begrenzen. Bei einer Menge
des Rutils iiber 0.1 g/lL werden nicht mehr alle Titandioxid-Partikel vom eingestrahlten Licht
erreicht. Die abgeschatteten Partikel bleiben inaktiv und tragen somit nicht zur Steigerung der
Reaktionsrate bei. Vergleicht man die ,,eingesetzte Oberfliche®, die man aus Adsorptionsmes-
sungen am Rutil erhilt (s. Kapitel 3.2.2), mit der bestrahlten Fliche des Reaktors, so liegt er-
stere um drei Grofenordnungen tiber der Bestrahlungsfliche. Daraus wird plausibel, dafl nicht
das gesamte Rutil Licht absobieren kann, sondern nur der Teil, der sich in der Néhe des Be-
strahlungsfensters befindet.

Wie spiter noch zu zeigen sein wird, war auch bei der Verwendung der UV-Lampe, also bei
hoher Strahlungsintensitdt, zu beobachten, dall eine Katalysatorzugabe oberhalb von ca.
0.25 g/LL keine Steigerung der Reaktionsrate mehr mit sich bringt (s. Kap. 6.1). Wichtig bei
diesem Versuch ist jedoch, dafl die Ozonisierung tiberhaupt oberflichenabhingig ist, also die
Steigerung des Abbaus der Oxalsidure zwischen O und 0.1 g/L Rutil.

50
43 %

01 35 %

Abbau der Oxalsaure nach 30 min in %

0.3

Rutil in g/L

Abbildung 2-7: Einflul der Menge des Rutils auf die Ozonisierung der Oxalsiure, Ab-
bau nach 30 min Reaktionszeit, pH 3, 20 W-Halogenlampe, GG420,
400 mg/h Ozon

Demnach sind die beiden oben eingefiihrten Bedingungen fiir photokatalytische Reaktionen
erfiillt. Im weiteren wird die Kombination von Ozon, Titandioxid und Licht bei der Oxidation
organischer Verbindungen deshalb als ,,photokatalytische Ozonisierung® bezeichnet. Der Be-
griff Ozonisierung steht fiir die direkte und indirekte Einwirkung von Ozon auf in Wasser vor-
handene Inhaltsstoffe, im Gegensatz zum Begriff Ozonung, der allgemein fiir das
Zusammenbringen von gasformigem Ozon mit Wasser benutzt wird [MAIER ET AL., 1993,
S. 25].

2.7 Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse

Vorversuche haben gezeigt, daBl eine beschleunigende Wirkung des Ozons auf die photokata-
lytische Oxidation von organischen, gelosten Stoffen besteht. Ein Einstoffsystem (Oxalséure)
und ein komplexes Mehrstoffsystem (Abwasser einer Papierfabrik) ergaben grundsitzlich das
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gleiche Ergebnis: Bei Anwendung von Ozon in Verbindung mit dem Photokatalysator Titandi-
oxid und der Besirahlung mit Licht werden die organischen Substanzen, gemessen als Gehalt
an gelostem organischem Kohlenstoff, stets schneller abgebaut als durch die Anwendung von
Titandioxid und Sauerstoff und auch schneller als durch die alleinige Anwendung von Ozon
ohne Photokatalysator. Wihrend bei den Experimenten mit Oxalsdure schon das Umgebungs-
licht einen Effekt ergibt, ist fiir die photokatalytische Oxidation des Abwassers ein starker UV-
Strahler notwendig.

Anhand der Oxalsidure und der Halogenlampe als Strahlungsquelle konnte gezeigt werden, daf3
zwei Bedingungen fiir die Photokatalyse, die Abhingigkeit der Reaktionsrate von der Lichtein-
strahlung und von der Oberfliche des eingesetzten Katalysators, erfiillt sind. Damit liegt eine
photokatalytische Ozonisierung vor.

Im folgenden soll zunédchst auf die Charakteristika der Bestrahlungseinheit und der eingesetz-
ten Photokatalysatoren eingegangen werden, bevor in einem weiteren Kapitel die Oxidation
verschiedener organischer Verbindungen behandelt wird.
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3  Charakterisierung der Photokatalysatoren und des
eingestrahiten Lichts

Als Photokatalysator wurde bei der Oxidation der Oxalsdure Titandioxid in der Modifikation
Rutil der Firma Acros Chemicals eingesetzt. Die gleichen Versuche wurden auch mit Photo-
katalysatoren aus anderen Titandioxid-Modifikationen (Anatas von Acros Chemicals, Anatas
der Firma Merck und P25 der Firma Degussa-Hiils) durchgefiihrt. Die Oxalsédure wurde dabei
unter den gleichen Bedingungen (0.5 g/L. TiO,, Halogenlampen mit A >420 nm) unter Ozon-
zufuhr oxidiert. Dabei konnte kein Einflufl des Lichts auf die Abbaurate, also kein Licht-Effekt,
nachgewiesen werden. Die Oxalsdure wurde bei Bestrahlung im Rahmen der analytischen Ge-
nauigkeit mit der gleichen Abbaurate oxidiert wie in Losung ohne TiO, und Licht. Der Licht-
Effekt war demnach von der Art des Titandioxids abhingig. Mit Rutil konnte er nachgewiesen
werden, mit Anatas und dem P25 dagegen nicht. Um die Griinde fiir diesen Sachverhalt zu
ermitteln wurden die relevanten physikalischen und optischen Charakteristika der Strahlung,
der Glasfilter und der Titandioxid-Photokatalysatoren untersucht.

3.1 Strahlungsstirke der eingesetzten Lampen

Die Bestrahlungsstirke E. einer Lampe als radiometrische Grofe ist definiert als der Ener-
giefluB, der auf eine bestimmte Fldche auftritt und hat die Einheit Watt pro Quadratmeter:

_&

~dA

Fiir chemische Reaktionen besser geeignet ist aber der Photonenfluf3 (Photonenrate) P, der

angibt, wie viele Photonen pro Zeit auftreffen oder emittiert werden. Die Einheit ist s oder

Einstein/s, wobei 1 Einstein einem Mol Photonen entspricht:

L _dN
" dt

Die Energie W eines Photons und seine Wellenldnge sind iiber die Plancksche Beziehung ver-
kniipft:

E. [W/m?] (3-1)

[s” oder Einstein/s] (3-2)

W=h (1] (3-3)
mit h=Planck-Konstante, c=Lichtgeschwindigkeit, A=Wellenlénge

Fiir monochromatische Lichtquellen kann der Photonenflu3, der auf eine bestimmte Fldche
auftrifft, aus der Bestrahlungsstirke E, iiber die Plancksche Beziehung berechnet werden. Fiir
polychromatische Lichtquellen, wie sie in der vorliegenden Arbeit verwendet wurden, ist eine
Integration des Photonenflusses iiber den Wellenldngenbereich notwendig:

dN

P = =
PTdt

A2
| Pr(hyaa [s"] (3-4)
Al
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Eine weitere wichtige Grofle in der Photochemie ist die Quantenausbeute ®(A) einer photo-
chemischen Reaktion, die definiert ist als das Verhéltnis der Anzahl der reagierten oder ent-
standenen Molekiilen zu der Anzahl der Photonen, die von der Substanz absorbiert wurden
und die Reaktion verursachten:

n( Molekiile)

(I)(A‘) - Pp(/l) -t

mit t=Bestrahlungszeit (3-5)

Da die Quantenausbeute von der Wellenldnge abhingt, kann man aus dem Gesamtphotonen-
flu} einer polychromatischen Lichtquelle keine Quantenausbeute errechnen. Nur fiir mono-
chromatische Lichtquellen ist es moglich, aus der Reaktionsrate auf die Quantenausbeute der
Reaktion zu schlieflen.

Photonenfliisse konnen radiometrisch oder durch eine chemische Reaktion, die Aktinometrie,
gemessen werden. Die Aktinometrie stellt eine zuverlissige und einfache Methode dar, Photo-
nenfliisse chemisch zu messen [RABEK, 1982, BRAUN ET AL., 1991]. Dabei wird durch die
Photonen eine chemische Reaktion mit bekannter Quantenausbeute ausgelost. Die entstande-
nen Produkte pro Zeit werden chemisch analysiert und daraus nach (3-5) der PhotonenfluB
berechnet. Mit der Aktinometrie kann man auch Gesamtphotonenfliisse von polychromatischen
Lichtquellen messen, solange man die Quantenausbeuten, die relative Intensitdten der Strah-
lung in Abhéngigkeit der zugehorigen Wellenldnge und die Extinktionskoeffizienten in Abhin-
gigkeit der Wellenldinge kennt. Man erhdlt dann den Gesamtphotonenfluf iiber den
eingestrahlten Wellenldngenbereich. Der Vorteil der Aktinometrie liegt darin, da eine Losung
des Aktinometers direkt in den photochemischen Reaktor eingebracht werden kann und des-
halb eine Bestimmung der einfallenden Photonen auch bei uneinheitlichen Reaktorgeometrien
oder Lampenverhiltnissen moglich ist. Es kann somit der gesamte Photonenflul, wie er auch
beim jeweiligen Experiment auftritt, gemessen werden. Die verwendete chemische Reaktion
des Aktinometers hingt ab von der untersuchten Wellenlidnge. Fiir den Bereich von 250 bis
500 nm hat sich das Kaliumferrioxalat K;[Fe(C,0,);] bewahrt. Bei Einwirkung von Licht findet
eine Reduktion von komplexierten Fe(IIT)-Ionen nach folgender Bruttogleichung statt:

2 [Fe(C,04)5] —  2Fe* +5C0. + 2CO, (3-6)

Die Quantenausbeuten der Reaktion in dem fiir die vorliegende Arbeit relevanten Wellenlin-
genbereich zwischen 300 und 436 nm liegen bei 1.24 bis 1.11. Die dabei gebildeten Fe**—Ionen
werden als Komplex mit 1,10-Phenanthrolin colorimetrisch bestimmt (Details sieche Anhang).

Oben wurde gezeigt, dafl die photokatalytischen Reaktionen mit Titandioxid nur bei Bestrah-
lung mit Wellenléingen unter 435 nm abliefen. Beide verwendeten Lampentypen strahlten je-
doch auch langwelligeres Licht ab. Dies wiirde zu einer Uberbestimmung in der Aktinometrie
fiithren. So wurden zur Bestimmung des relevanten Photonenflusses immer zwei Messungen
durchgefiihrt: Eine aktinometrische Messung mit dem bei den Experimenten verwendeten
LangpaBfilter und eine weitere aktinometrische Messung mit dem GG435-Filter, um die Kon-
zentration der Fe**-Ionen, die durch Photonen >435 nm entstehen, zu ermitteln Aus der Diffe-
renz der Fe**-Tonen liBt sich der Photonenfluf im relevanten Wellenlingenbereich berechnen.
Alle Arbeiten im Rahmen der aktinometrischen Messung wurden in einem Dunkelraum durch-
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gefiihrt, um Einfliisse von Umgebungslicht auszuschalten. Fiir die Quantenausbeute wurde ein
Mittelwert im betrachteten Intervall verwendet. Da sich die Quantenausbeute zwischen 360
und 435 nm kaum #ndert, spielte die spektrale Intensitétsverteilung praktisch keine Rolle und
konnte vernachldssigt werden. Der Extinktionskoeffizient der Aktinometerlosung wurde aus
spektralphotometrischen Messungen bestimmt. Es zeigte sich, dal beim verwendeten Lo-
sungsvolumen die optische Weglinge so groff war, dal im relevanten Wellenlingenbereich
praktisch vollstéindige Absorption stattfand. Die so ermittelten Photonenfliisse der Lampen sind
in Tabelle 3-1 wiedergegeben.

Tabelle 3-1: Photonenfliisse in den Reaktor bei den verwendeten Lampen im rele-
vanten Wellenlingenbereich <435 nm, bestimmt mit der Kaliumferri-
oxalat-Aktinometrie

o . .~ Halogenlampen -
. molls = - mol/s ' . molls '
420-435 nm (2.0+0.6) - 10 8+1)-10% (9+2)-10%

375-435 nm (5.4+05)-10°

UV-Lampe (310 W) + WG360

, Mlt Neutralfilter NG9 . Ohne Neutralfilter:'
P ; : mol/s o : mol/s
360-435 nm (7x1)-10° (3.7£0.7) - 10°

Die Messung der Photonenfliisse sind relativ stark fehlerbehaftet. Das liegt zum einen an den
Instabilitdten der Lampe, insbesondere der UV-Lampe. Zum anderen liegt dies aber auch an
den ganz unterschiedlichen Gréenordnungen der Messung. Die UV-Lampe ohne Graufilter ist
ca. 70 mal stidrker als die stidrkste Halogenlampe. Um die Belichtungszeiten mebar lange zu
halten, wurde bei der UV-Lampe nicht der gesamte Reaktor bestrahlt, sondern mit einer Blen-
de die Fliche auf 1/40 verkleinert. Die Mittelung iiber mehrere Fldchenausschnitte innerhalb
der Bestrahlungsfliche ergab eine Standardabweichung von 19%.

So standen mit den Halogenlampen Photonenfliisse von 2.0-10° bis 9-10°° mol/s zur Verfii-
gung. Der PhotonenfluB der UV-Lampe war mit 3.7-10° mol/s 70 bis 190 mal groBer als die-
jenigen der Halogenlampen. Mittels Neutralfilter konnte die UV-Lampe auf etwa 1/50 ihres
Strahlungwertes abgeschirmt werden.

Mit diesen Photonenfliissen lassen sich keine Quantenausbeuten berechnen. Zum einen ist die
Quantenausbeute einer Reaktion fiir polychromatische Strahlung nicht definiert, zum anderen
reprisentieren die gemessenen Photonenfliisse nur die am Reaktorboden ankommenden Photo-
nen und nicht, wie fiir die Berechnung der Quantenausbeute gefordert, die absorbierten Photo-
nen, im diesem Fall die vom Titandioxid absorbierten Photonen. Die Anzahl der vom
Titandioxid absorbierten Photonen ist wegen der Reflexion und Streuung an den Katalysator-
partikeln viel geringer als die Anzahl der eingestrahlten Photonen. Die eigentliche Quantenaus-
beute bei photokatalytischen Reaktionen zu bestimmen, ist deshalb sehr schwierig (zu den
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Versuchen siche SUN UND BOLTON, 1996, SCHWARZ ET AL., 1997). Man mufl3 zum einen die
Anzahl der absorbierten Photonen genau bestimmen und zum anderen eine photokatalytische
Primérreaktion (z.B. die Generierung von OH-Radikalen) und genaue Bedingungen definieren,
fiir welche die Quantenausbeute berechnet werden soll. Fiir den Primirschritt der Photokataly-
se des Titandioxids, der Produktion von OH-Radikalen, wird eine Quantenausbeute von 0.04
angegeben [SUN UND BOLTON, 1996]. Die Bestimmung der OH-Radikale erfolgte dabei iiber
die Reaktion mit Methanol zu Formaldehyd. Eine andere Methode zur Bestimmung der OH-
Radikale ist die ESR-Messung mit Hilfe der Spin-Trapping-Methode.

Trotz der Schwierigkeiten, genaue Quantenausbeute fiir Oxidationsprozesse zu ermitteln, ist
eine Bestimmung der Effektivitit eines Prozesses in Bezug auf die angewandte Strahlung un-
erldBlich. Um ein MaB fiir die Ausnutzung der eingestrahlten Photonen durch die photokataly-
tische Reaktion zu besitzen, wird im Bereich der Titandioxid-Photokatalyse die sogenannte
Photoneneffizienz ®, verwendet [LLINDNER ET AL., 1996]. Damit wird das Verhéltnis von um-
gesetzten Molekiilen zu eingestrahlten Photonen im UV-Bereich des Spektrums bezeichnet
(Gleichung 3-7), also eine Art Quantenausbeute fiir den polychromatischen Fall und bezogen
auf die angewandte statt auf die absorbierte Strahlung. Das Ziel der Verwendung der Photo-
neneffizienz ist es, eine brauchbare und gut bestimmbare Grofle zu besitzen, um photokatalyti-
sche Oxidationen mit Titandioxid untereinander vergleichbar zu machen.

n( Molekiile) _ |Reaktionsrate|
eingestrahltePhotonen ~ eingestrahlterPhotonenfluf3

Photoneneffizienz ®. = (3-7)

In dieser Arbeit wurde die Photoneneffizienz benutzt, um die verschiedenen Oxidationsprozes-
se beziiglich ihrer Ausnutzung des eingestrahlten Lichts untereinander zu vergleichen.

3.2 Charakteristika des eingesetzten Titandioxids

Als Photokatalysatoren wurden verschiedene Proben von Rutil und Anatas verwendet. Einen
Uberblick gibt Tabelle 3-2. Das P25 enthilt Anteile beider Modifikationen. Das Réntgenpul-
verdiffraktogramm (s. Kapitel 10.1.7) ergab ein intensives Beugungssignal fiir Anatas (101)
und ein weniger intensives fiir Rutil (110). Es besteht laut Herstellerangaben aus ca.
75% Anatas und 25% Rutil [NARGIELLO UND HERZ, 1993].
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Tabelle 3-2: Modifikationen der verwendeten Titandioxide

Spezifizierung Acros Acros Degussa-Hiils

Nr. 27046-5000 Nr. 21358-1000 Ktr.-Nr. 1476

Modifikation > 99% Rutil > 99% Anatas 75 % Anatas
25 % Rutil

3.2.1 Absorptionseigenschaften von Titandioxid und Filter

Titandioxid besitzt bei ca. 400 nm eine Absorptionskante, d.h. Strahlung mit kleinerer Wellen-
ldinge wird absorbiert. Wie in Kapitel 1.2 erwidhnt, hidngt die genaue Lage der Absorptions-
kante von der Modifikation ab. Es wurden deshalb die Lagen der Absorptionskanten obiger
Titandioxide bestimmt. Dies geschah mit Hilfe der Remissions-Spektralphotometrie durch dif-
fuse Reflexion (s. Anhang). Dabei wurde die Probe (Feststoffpellet) in der Wand einer Kugel
mit diffus reflektierender Oberfldche (Ulbricht-Kugel) fixiert. Eingestrahltes polychromatisches
Licht wurde an den Innenwinden der Kugel reflektiert. Die Probe reflektiert oder absorbiert
die auftreffende Strahlung, je nach Wellenldnge und Absorptionskante. Das austretende Licht
wurde mittels Diodenarray-Detektor gemessen. Die Abgleichung erfolgte mit einem Refle-
xionsstandard der iiber den gesamten Wellenldngenbereich ideal reflektiert. In Abbildung 3-1a
sind die erhaltenen Reflexionskurven abgebildet. Man erkennt, daB} die Lage der Absorptions-
kanten auch bei den verwendeten Photokatalysatoren von der Modifikation abhéngt. Rutil be-
sitzt die lingstwellige Absorptionskante, Anatas die kiirzestwellige. Das P25 liegt wegen seiner
Mischung aus beiden Modifikationen zwischen Anatas und Rutil.

Diffuse Reflexion in %
Transmission in %

0 T -y

T T T 7 T T T T
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

T T T T — T T T T T i
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

Wellenlénge in nm Wellenlange in nm

a) b)

Abbildung 3-1: a) Reflexionskurven der Titandioxide gegen den Reflexionsstandard b)
Transmissionskurven der verwendeten Glasfilter gegen Luft

Ob das Titandioxid photochemisch angeregt wird, hiéingt auch vom eingestrahlten Licht ab. Mit
den optischen Filtern wurde das Ziel verfolgt, definierte Bedingungen einstellen zu konnen, mit
denen eine klare Grenze zu kurzwelliger Strahlung gezogen wurde. Somit konnte die direkte
Photolyse von organischen Verbindungen oder von Ozon verhindert werden. In Abbildung 3-
1b sind die Transmissionskurven einiger verwendeter Filter dargestellt. Sowohl die Absorpti-
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onskanten der Titandioxide als auch der Glasfilter sind keine scharfen Kanten. Dies bedeutet,
dafl innerhalb des Bereiches, in dem die Absorption von null auf nahezu hundert ansteigt,
schon ein Teil der Strahlung absorbiert wird. Als Orientierungsma8 fiir die Lage der Absorpti-
onskanten soll deshalb der 50%-Wert dienen, also jene Wellenlénge, bei der 50% Absorption
erreicht ist,

Tabelle 3-3: 50% -Werte der verwendeten Titandioxide und Glasfilter
[ | we360 | Anatas | P25 | Rutl | GG420

Vergleicht man den verwendeten Photokatalysator und den Filter (s. Tabelle 3-3) so wird klar,
warum die Oxidation der Oxalséure unter den oben beschriebenen Bedingungen nur mit Rutil,
nicht aber mit Anatas funktionierte. Der verwendete Glasfilter GG420 besitzt eine Grenzwel-
lenldinge von 414 nm und entspricht damit in etwa der Absorptionskante des Rutils. Da die
Absorption des Filters genau wie die des Rutils innerhalb der Wellenlédngenskala aber nicht
abrupt erfolgt, hat ein Teil der Strahlung, die auf den Reaktor trifft, die passende Wellenldnge,
um absorbiert zu werden. Verwendet man dagegen Anatas, so reicht die Energie der Photonen
nicht aus, die hier kiirzerwellig liegende Absorptionskante (50%-Wert: 378 nm) zu erreichen.
Fiir die meisten photokatalytischen Messungen wurde die UV-Lampe, der WG360-Filter und
P25 als Photokatalysator verwendet. Betrachtet man die Zusammenhinge hier, so erkennt
man, dafl der 50%-Wert des Filters unterhalb des 50%-Wertes der Absorption des P25 liegt.
Die transmittierte Strahlung ist also in der Lage, vom P25 absorbiert zu werden. Es wird aber
auch deutlich, da3 die Ausnutzung der Lampe nicht optimal ist. Ohne Filter betrieben (d. h. nur
mit der 320 nm-Filterscheibe, die vom Werk vor die Lampe installiert wurde) treffen mehr
,;passende* Photonen auf den Reaktor auf. In Kontrollexperimenten konnte auch gezeigt wer-
den, daf die Abbauraten organischer Verbindungen dabei zunahmen. Da es aber nicht um die
Optimierung des Verfahrens ging und die Strahlungsintensitit fiir den Abbau organischer Ver-
bindungen ausreichte, wurde der Schwerpunkt auf definierte Bedingungen gelegt und deshalb
die Strahlung im kurzwelligen Bereich ausgefiltert.

3.2.2 Korngrofien und Oberfléichen

Die Photokatalyse ist eine Oberfldchenreaktion. Man geht davon aus, da8 nur an der Oberfla-
che adsorbierte Molekiile oxidiert werden kénnen. Es wurden deshalb die verwendeten Titan-
dioxide auf ihre KorngroBen und Oberflichen hin untersucht. Zunichst wurde die Oberfliche
der trockenen Pulver nach dem BET-Verfahren bestimmt. Die Theorie der Adsorption von
BRUNAUER, EMMETT UND TELLER [1938] geht davon aus, daB neben der monomolekularen
Bedeckung der Oberflidche, wie sie die Langmuir-Isotherme beschreibt, weitere Schichten an-
gelagert werden konnen. Die Adsorptionsenthalpie entspricht bei den hoheren Schichten der
Kondensationsenthalpie des Adsorptivs. Die BET-Isotherme ist vor allem fiir ideale, porenfreie
Oberflichen geeignet. Titandioxid bildet kompakte Teilchen ohne innere Oberflichen aus. Die
BET-Methode ist deshalb fiir diese Substanzen eine geeignete Methode.
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Praktisch wurde die Messung so durchgefiihrt, da8 der Feststoff auf die Siedetemperatur des
Stickstoffs gekiihlt und anschlieBend Stickstoffgas an der Oberfliche adsorbiert wurde. Aus
dem bekannten Platzbedarf des Stickstoffmolekiils wurde die GroBe der Oberflidche bestimmit.
Die Messungen wurden mit dem Geridt Flow Sorb II 2300 der Firma Micromeritics durchge-
fiihrt. Die abgewogenen Proben wurden zunichst durch Heizen auf 100-200°C im Heli-
uny/Stickstoff-Gasstrom von adsorbierten Molekiilen befreit. AnschlieBend wurde der
Gasstrom aus 70% Helium und 30% Stickstoff iiber die Probe geleitet. Die Probe wurde auf
die Siedetemperatur des fliissigen Stickstoffs gekiihlt. Bei Abkiihlen der Probe und. dem an-
schlieBenden wieder Aufwidrmen wurde der adsorbierte und zusitzlich der desorbierte Stick-
stoff als Verlust bzw. UberschuB an Stickstoff im Trdgergas ermittelt und daraus die
spezifische Oberfldche berechnet (s. Tabelle 3-4). Mit Hilfe der Dichte der Titandioxide und
unter der Annahme der Kugelgestalt mit glatten Oberflichen lassen sich aus der BET-
Oberfliche (Ager) nach Gleichung (3-8) theoretische Partikeldurchmesser d errechnen
(s. Tabelle 3-4).

3 6
B p - Aser

d (3-8)

mit  p= Dichte der TiO,-Modifikation

ABET = BET-Oberflidche

BET-Oberfliche der Titandioxidproben und daraus errechneter
Durchmesser der Teilchen

Tabelle 3-4:

- : Rutil Anatas P25
Spezifische Oberfliche
(BET) in mi/e 3.83 £ 0.03 7.28 +0.01 458 £0.2
Dichte'in g/em® 4.25 4.06 4.11
Berechneter Partikel-Ku- | =, 550, 093 02030003 | 0.0318 = 0.0003
| geldurchmesser in um

Die so errechnete Partikelgrofe mufl nicht zwangsldufig derjenigen in Suspension entsprechen,
da bei der BET-Messung trockene Pulver vorliegen, in der Suspension aber noch Wechselwir-
kungen mit der umgebenden Fliissigkeit hinzukommen. Um die fiir die Reaktionen relevante
PartikelgroBe zu bestimmen, wurden die suspendierten Titandioxide mit Hilfe eines optischen
Verfahrens vermessen (Laserabschattungsverfahren, Gerét CIS 100 der Firma Galai). Ein fo-
kussierter Laserstrahl (He-Ne-Laser, & 1.2um) durchstrahlt eine in einer Kiivette befindlichen
suspendierten Probe und rotiert mit konstanter Geschwindigkeit. Trifft er in der verdiinnten
Probe auf ein Partikel, so wird das Licht gestreut und die dahinter angebrachte Photodiode
registriert ein Ausbleiben des Laserimpulses. Aus der Dauer der Dunkelzeiten wird eindimen-
sional der Partikeldurchmesser in 300 diskreten Intervallen errechnet. So kénnen Partikelgro-
Ben von 0.5 bis 60 um bestimmt werden. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 3-5
dargestellt.

! Aus: LANDOLT-BORNSTEIN, 1975; Dichte fiir P25 nach Anteilen der Modifikationen berechnet
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Tabelle 3-5: Mittlerer Kugeldurchmesser der Titandioxid-Partikel in Suspension bei
pH3

Mittlerer Kugeldurch- 3.83 + 0,03 1.61 % 0.08 3.93 £ 0.06
messer

in pm

Verteilungsbreite

(99% der Partikel) in pum =175 *0.60 =175

Beim Rutil und beim Anatas sind die Durchmesser der suspendierten Partikel etwa 10 mal so
grof, bei P25 sogar etwa 100 mal so grofl wie aus der BET-Oberfliche berechnet. Es tritt eine
breite Verteilung auf. Das liegt vermutlich daran, daf} die Partikel in Wasser Agglomerate bil-
den. Dies zeigte sich auch daran, daf} alle drei Substanzen ohne weiteres durch Filter der Po-
rengrofle 0.45 pm zuriickgehalten wurden. Bei den geringen PartikelgroBen, wie sie aus der
BET-Oberfliche berechnet wurden, wire dies nicht der Fall gewesen. Die Streuung der Parti-
kelgroBe in der Suspension war erheblich. Beim P25 und beim Rutil traten Partikelgroen bis
10 pm auf, beim Anatas, das die kleinste und einheitlichste Partikelgrofle aufwies, nur bis
4 um. Der Durchmesser der P25-Partikel errechnete sich aus der Messung der BET-
Oberfliche zu ca. 32 nm. Dieser Wert konnte durch Messungen mit dem Rasterelektronenmi-
kroskop (REM) auch bestitigt werden (s. Abbildung 3-3). Die BET-Methode gibt also die
richtige Korngré8e des trockenen Pulvers wieder. In der Suspension bilden sich jedoch Aggre-
gate, deren Durchmesser hundertmal so grof ist wie der der einzelnen Kristallite.

Die photokatalytischen Reaktionen wurden bei unterschiedlichen pH-Werten (meist pH 3 und
pH 7) durchgefiihrt. Im Verlauf des Abbaus der organischen Verbindungen entstanden Salze
und Siuren wie z. B. Nitrat und Chlorid. Deshalb wurde untersucht, wie sich die Partikelgro-
en in der Suspension unter verschiedenen pH-Bedingungen (pH 3, pH 7 und pH 9) und unter
Zusatz von Salzen dndern. Die Messungen wurden wiederum mittels Laser-Abschattungs-
verfahren durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3-6 zusammengestellt.

Tabelle 3-6: Mittlerer Kugeldurchmesser der Titandioxid-Partikel in Suspension bei
pH 3, 7 und 9 und bei Zusatz von Nitrat und Chlorid

Durchmesser in pm | Rutil ' Anatas | P |
pH 3 (H,SO,) 3.83 +0.03 1.61 £0.08 3.93 +0.06

pH 7 milliQ®-H,0) 3.40 = 0.03 1.60 = 0.02 47+09

pH 9 (NaOH) 3.75 = 0.07 1.54 £ 0.09 40x04

10 mM NaCl 6.8+0.2
10mM Na,SO, 4804

10 mM NaNO; 6203
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Die Anderung des pH-Wertes bewirkte keine signifikante Anderung der mittleren Teilchengro-
Be. Auch Zusitze von Sduren mit anderen Anionen (HNO; und HCl) in den Konzentrationen
0.2, 0.5 und 1 mmol/L. bewirkten keine Anderung der PartikelgroBe. Wenn allerdings Salze in
hohen Konzentrationen vorhanden waren (10 mmol/L, P25) so fand eine weitere Agglomerati-
on der Teilchen statt, der mittlere Durchmesser stieg an. Damit war eine Abhéngigkeit der
Partikelgr6fe vom Salzgehalt festzustellen. Diese Agglomeration bei Erhthung des Salzgehal-
tes hat seinen Grund in der Verkleinerung der Helmoltzschen Doppelschicht der Partikel.

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Abbaureaktionen lag die Konzentration von Salzen
und Siduren, die bei der Oxidation entstanden, immer unter oder um den Bereich von
1 mmol/L. Es kann deshalb davon ausgegangen werden, daf} die PartikelgroBen der Photoka-
talysatoren iiber die gesamte Reaktionszeit gleich blieb. Eine Variation der Kinetik aufgrund
der Anderung der PartikelgroBe bei lingeren Reaktionszeiten kann also ausgeschlossen wer-
den.

3.3 Vergleich der photokatalytischen Aktivititen

Die GroBe der Oberfliche hat wegen ihrer Bedeutung fiir Adsorption und Ladungstransfer
groBlen Einfluf auf die photokatalytische Aktivitit. Die Partikelgrofien von Rutil und P25 wa-
ren relativ dhnlich. Insofern sollten sie (bei gleicher Einwaage) ungefihr die gleiche reaktive
Oberflidche in der Suspension besitzen. Das Anatas sollite wegen seines geringeren Partikel-
durchmessers bei gleicher Einwaage eine grofere Oberfliche besitzen.

Die zweite EinfluBgroBe auf die photokatalytische Aktivitit stellt die Lage der Absorptions-
kante dar. Bei Verwendung der UV-A-Lampe, die Licht der Wellenléngen iiber 360 nm ab-
strahlt, sollte Rutil der beste Photokatalysator sein, da sein Absorptionsbereich bis ca. 410 nm
reicht, wiahrend der von P25 bis ca. 385 nm und der von Anatas nur bis ca. 378 nm reicht.
Betrachtet man beide EinfluBgrofien zusammen, so sollte Rutil der bessere Photokatalysator
sein als P25, da beide etwa die gleiche Teilchengréfe haben, Rutil aber das Licht iiber einen
breiteren Wellenldngenbereich absorbiert. Das Anatas kann wegen der gegenlidufigen Effekte
von hoher Oberfliche aber auch schmalem Absorptionsbereich nicht direkt eingeordnet wer-
den. Zum Vergleich der photokatalytischen Aktivitit wurde die Oxidation der Chloressigsidure
mit Ozon als Oxidationsmittel herangezogen. Bei gleicher Einwaage der Photokatalysatoren
und sonst gleichen Bedingungen wurde jeweils ein Ozonungsexperiment durchgefiihrt. Die
zeitlichen Verlidufe der Konzentration der Chloressigsiure sind in Abbildung 3-2 wiedergege-
ben.
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Abbildung 3-2: Vergleich der photokatalytischen Aktivitit von Rutil, Anatas und P25
am Beispiel der Oxidation von Chloressigsdure mit Ozon, jeweils
0.5 g/L TiO,, 400mg/h Ozon, UV-Lampe mit WG360

Es ergibt sich eine andere Reihenfolge als erwartet. Das P25 ist mit Abstand der aktivste Pho-
tokatalysator, das Rutil der inaktivste. Das Anatas liegt dazwischen. Die photokatalytische
Aktivitdt orientiert sich nicht an den Partikeldurchmessern oder am Absorptionsbereich son-
dern besitzt die gleiche Abfolge wie die BET-Oberflichen. Es miissen also noch andere Ein-
fluBgroBen wirksam sein als PartikelgroBe und Absorptionsbereich. Vermutlich bilden die
Kristallite der drei Titandioxide in der Suspension zwar Agglomerate in der Gréfenordnung
von Mikrometern. Sie konnen aber dennoch durch Einbuchtungen und Aushohlungen eine viel
groBere Oberfliche bilden als durch die Annahme einer einfachen Kugelgestalt ausgedriickt
wird. Je kleiner die Kristallite, aus denen die Agglomerate gebildet werden, desto feiner struk-
turiert kann auch die Oberfldche sein. Insofern hat die BET-Oberfliche zumindest eine relative
Aussagekraft iiber die in Suspension zur Verfiigung stehende reaktive Oberfléche.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, daB3 bei Verwendung von Halogenlampen deshalb nur
das Rutil als Photokatalysator geeignet war, weil nur diese Modifikation das ldngerwellige
Licht absorbieren konnte. Bei Verwendung der UV-Lampe zeigten alle drei Modifikationen
photokatalytische Aktivitdt. Die groBte Aktivitdt besal das P25. In den weiteren Experimenten
mit der UV-Lampe wurde deshalb das P25 als Photokatalysator verwendet. In den Experi-
menten mit Halogenlampen wurde das Rutil als Photokatalysator verwendet.
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3.4 Chemische Stabilitiit des Photokatalysators P25

Fiir eine praktische Anwendung der photokatalytischen Oxidation mit Titandioxid ist es von
hoher Wichtigkeit inwieweit sich der Katalysator im Laufe der Reaktion verindert. Gegen
Photokorrosion ist TiO, stabil, so weit es sich um Oxidationen mit Sauerstoff handelt. In der
Literatur wird nichts berichtet von einer etwaigen Auflosung oder strukturellen Verénderung
des Titandioxids. Um zu untersuchen, ob dies auch fiir den Fall der Oxidation mit Ozon gilt,
wurde eine Suspension aus P25 (0.5 g/L) fiinf Stunden mit ozonhaltigem Sauerstoff (40 mg/L
Ozon in der Gasphase) durchstrdmt. Zuvor und danach wurden Proben gezogen und durch
0.2 pm-Filter filtriert. Die Losung wurde mittels Atomabsorptions-spektroskopie (ICP-OES)
auf Titan-Ionen untersucht. In keiner der Proben wurde Titan nachgewiesen, wobei die Nach-
weisgrenze bei 20 pg/L. lag. Das Titandioxidpulver wurde in der Filterapparatur mit milliQ-
Wasser gespiilt und im Trockenschrank bei 80°C getrocknet. AnschlieBend wurde es einer
Messung mittels Rontgenpulverdiffraktometrie unterzogen. Das Diffraktogramm zeigt keine
Anderung in den Anteilen der Kristallstrukturen im Titandioxid-Pulver. Es enthilt die Beu-
gungssignale des Anatas und des Rutils in der gleichen Intensitét wie vor der Ozonbehandlung.
Auch Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) zeigten keine Verdnderung des
Pulvers (vgl. Abbildung 3-3). Die Kristallite haben noch etwa die gleiche Grofle wie beim un-
benutzten Pulver, es sind innerhalb der moglichen Auflésung keine Oberflichenveridnderungen
zu erkennen. Die morphologischen Eigenschaften des P25 hatten sich also nicht veréndert.

4mmn x50000 Amas

S00nm Sk S500Nm ————— SkU
T.i D2~H20 FZE A1 XIC-CPY #iz Ti02/0Z0N FZK/1TC~CPY

Abbildung 3-3: REM-Aufnahmen von P25 vor und nach der Behandlung mit Ozon,
50000fache VergroBerung, unbedampfte Probe, Spannung: SkV, die
Partikelgrofe betrigt ca. 30-40 nm

Mit einem Experiment sollte noch iiberpriift werden, ob der Katalysator auch tatsdchlich wie-
derverwendet werden kann. Bei den Oxidationsexperimenten wurde der Photokatalysator
normalerweise nach dem Versuch verworfen, fiir weitere Experimente wurde neues TiO,-
Pulver verwendet. Denkbar wire es, dal die photokatalytische Aktivitdt des P25 mit hoherem
Umsatz nachldBt. Zum Beispiel konnten durch irreversible Adsorption von Oxidationsproduk-
ten katalytische Zentren blockiert werden.
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Anhand der Oxidation der Chloressigsiure wurde untersucht, wie sich die Kinetik der Reaktion
verindert, wenn man den Photokatalysator zweimal benutzt. Nach dem ersten Oxidationsexpe-
riment wurde das Titandioxid mit Hilfe eines 0.45 pum-Filters abfiltriert. Durch den Filterku-
chen (200 mg P25) wurde zweimal ca. 10 mL milliQ-Wasser gesaugt und das Titandioxid
anschlieBend im Trockenschrank bei 80°C getrocknet. Der trockene, fest zusammen haftende
Filterkuchen wurde anschlieBend wieder in milliQ-Wasser suspendiert und im Ultraschallbad
behandelt. Schon nach wenigen Sekunden entstand eine homogene weile Suspension, die op-
tisch der aus frischem P25 angesetzten Suspension glich. Unter den gleichen Bedingungen wie
beim ersten Versuch wurde erneut Chloressigsidure photokatalytisch ozonisiert und der Kon-
zentrationsverlauf mittels Isotachophorese gemessen. Die beiden Abbaukurven sind in
Abbildung 3-4 dargestellt. Sie sind im Rahmen der analytischen Genauigkeit und der Reprodu-
zierbarkeit identisch. Dies bedeutet, daB} es sich hier tatsdchlich um einen Katalysator handelt,
der bei der Reaktion nicht verbraucht wird und deshalb mehrmals eingesetzt werden kann.
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Abbildung 3-4: Wiederverwendbarkeit des Photokatalysators, Ozonisierung der Chlo-
ressigsiaure mit P25 (0.5 g/L), 400 mg/h Ozon, UV-Lampe, kein Filter
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4 Photokatalytische Ozonisierung unter Anwendung der
Halogenlampe

4.1 Verwendete organische Verbindungen

In diesem Kapitel soll die photokatalytische Ozonisierung einiger ausgewdhlter organischer
Verbindungen beschrieben werden. Es soll jeweils, wie in Kapitel 2.4 beschrieben, ein Ver-
gleich gezogen werden zu der Ozonisierung in homogener Losung und zur photokatalytischen
Oxidation mit Sauerstoff.

Alle in dieser Arbeit verwendeten organischen Verbindungen waren wegen ihrer polaren
Struktur gut wasserloslich. Dies bedeutet, daB auch hohe Konzentrationen (in diesem Fall im
Bereich von 1 bis 10-10” mol/L) in der wiBrigen Phase eingestellt werden konnten. Die orga-
nischen Verbindungen wurden gemiB ihrer Reaktivitit gegeniiber dem Ozonmolekiil ausge-
wihlt. Ungesittigte und aromatische Verbindungen reagieren direkt mit dem Ozonmolekiil. Sie
zeigen daher eine schnelle Abbaurate in ozonhaltiger Losung [HOIGNE, 1983A]. Deshalb wiir-
den sie im beschriebenen Reaktor sehr schnell durch das Ozon in Losung oxidiert werden und
nicht durch die photokatalytischen Prozesse an der TiO,-Oberfliche. Gesiittigte organische
Verbindungen und elektronenarme heteroaromatische Verbindungen reagieren sehr langsam
mit dem Ozonmolekiil [HOIGNE, 1983B]. Zugleich sind viele dieser Verbindungen in der Ab-
wasserbehandlung und Trinkwasseraufbereitung refraktir, d. h. sie sind nur langsam biologisch
abbaubar. Bei oxidativen Prozessen mit Ozon werden sie hidufig nicht durch das Ozonmolekiil
selbst, sondern durch dessen radikalische Folgeprodukte oxidiert. Sie sollten sich deshalb auch
fiir die Untersuchung der photokatalytischen Ozonisierung eignen.

Bei den Untersuchungen unter Anwendung der Halogenlampen wurden folgende Verbindun-
gen verwendet (s. Tabelle 4-1).

Tabelle 4-1: Strukturformeln der Verbindungen, die bei der photokatalytischen
Ozonisierung unter Anwendung der Halogenlampen untersucht wurden

Oxalséure Mészalsiiur; T Ameise;lsﬁure Chloressigsiirurev
0 0 0 | o] 0
N7 e 4 Y
/o——c\ = =0 H—C Cl—CH;—C
HO OH c|>H (l)H OH OH

Die Oxalsdure wurde oben schon erwihnt. Sie wird von Ozon nur langsam oxidiert
(Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zweiter Ordnung bei 25°C: k < 0.04 L/(mols),
HOIGNE, 1983B). Die mittlere Oxidationszahl der C-Atome betrdgt +3. Damit ist bis zur voll-
stindigen Oxidation der C-Atome zu Kohlendioxid (Oxidationszahl +4) nur eine Abgabe von
zwei Elektronen notwendig. Die Oxalséure ist normalerweise kein Wasserschadstoff. Lediglich
in der Textilindustrie besitzt sie eine gewisse Abwasserrelevanz [HERRMANN ET AL., 1983]. Sie
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tritt jedoch als Oxidationsprodukt bei der Ozonisierung vieler organischer Schadstoffe auf, da
sie mit Ozon nicht weiter reagiert. In den vorliegenden Untersuchungen wurde sie aufgrund
ihres einfachen Oxidationsweges, der direkt zu Kohlendioxid fiihrt, verwendet.

Die Mesoxalsdure (mittlere Oxidationszahl der C-Atome +2.7) wird ebenfalls in der Umwelt
schnell abgebaut. Mit Ozon wird sie allerdings nicht oxidiert. Sie wurde deshalb und wegen der
hohen Oxidationszahl der C-Atome als weitere Modellverbindung verwendet.

Die Ameisensdure stellt einen Sonderfall dar, da sie mit Ozon sowohl in undissoziierter als
auch in dissoziierter Form rasch reagiert (kucoon = 5 L/(mol-s) bzw. kucoo- = 100 L/(mols),
HOIGNE, 1983B). Sie diente deshalb, bei struktureller Ahnlichkeit zu den zuvor beschriebenen
Verbindungen, als Modell fiir eine Verbindung, die durch Ozon schon in Losung abgebaut
werden kann und nicht erst an der TiO,-Oberfliche.

Die Chloressigsdure ist in der Wasserbehandlung refraktir. Sie wird bei der iiblichen Abwas-
serbehandlung oder Trinkwasseraufbereitung nicht entfernt. In undissoziierter Form reagiert sie
nur sehr langsam mit Ozon [GILBERT 1991]. Sie ist stark toxisch und stellt deshalb einen Was-
serschadstoff dar. Sie entsteht als Abbauprodukt von chlororganischen Verbindungen und ge-
langt wegen ihrer guten Wasserloslichkeit schnell in aquatische Systeme [NORWOOD ET AL.,
1980].

Die Oxidationsversuche wurden vorwiegend bei sauren pH-Werten durchgefiihrt. Dies sollte
die Radikalbildung aus der Selbstzersetzung des Ozons zuriickzudringen. Bei pH 3 ist die
Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons sehr gering, so da Ozon in Losung stabil ist. Da das
Ozonmolekiil aber nicht mit den organischen Verbindungen reagieren kann, ist der Abbau in
der Losung gering. Deshalb sollte die Oberflichenreaktion bevorzugt werden. Erst weiterge-
hende Untersuchungen sollten dann die Abhéngigkeit vom pH-Wert ermitteln.
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4.2 Oxidation der Oxalsdure

4.2.1 Abbauraten, Ozonverbrauch und Photoneneffizienz

Im photochemischen Reaktor mit einer Halogenlampe als Strahlungsquelle wurde zunichst die
Oxalséure als organisches Substrat verwendet. Sie war wegen ihrer hohen Oxidationszahl am
besten geeignet, die photokatalytische Ozonisierung zu untersuchen. Die Analyse der Oxalsidu-
re erfolgte durch isotachophoretische Bestimmung oder iiber die Messung des Gehaltes an
organischem Kohlenstoff (DOC) in der Losung (Analyseverfahren s. Kapitel 10). Beide Analy-
semethoden fiihrten innerhalb der Fehlergrenzen zum gleichen Ergebnis. Dies bedeutet, daf} die
Oxalsédure bei der Oxidation vollstindig zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert wird. Dies gilt
fiir alle Prozesse, sowohl fiir die homogene Ozonisierung als auch fiir die photokatalytische
Oxidation. Abbildung 4-1 zeigt die Konzentrationsverldufe der drei Oxidationsprozesse bei
einer Anfangskonzentration von 2.75 mmol/L.
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Abbildung 4-1: Oxidation der Oxalsiure, Vergleich der zeitlichen Konzentrationsver-
laufe der verschiedenen Oxidationsprozesse: 0.5 g/I. Rutil, pH 3,
400 mg/h Ozon, 20 W-Halogenlampe.

Wie schon bei den Vorversuchen gezeigt, wird die Oxalsdure mit der Kombination aus Ozon,
Titandioxid und Strahlung am schnellsten abgebaut. Die Konzentration nimmt zunichst linear
mit der Zeit ab. Nach ca. 60 Minuten tritt eine Verlangsamung der Abbaurate ein. Dies deutet
darauf hin, daB im ersten Teil der Abbaureaktion der Abbau nicht von der Konzentration der
Oxalsédure abhéngt sondern von anderen EinfluBgré8en wie zum Beispiel Lichtstidrke oder Ka-
talysatoroberfliache. Sinkt die Konzentration der Oxalsdure dann unter etwa 0.5 mmol/L, so
werden die konzentrationsbestimmten Prozesse langsamer als der photokatalytische Oxidati-
onsschritt und damit sinkt die Abbaurate ab. Um die Prozesse untereinander vergleichen zu
konnen, wurden die Reaktionsraten deshalb nur anhand des ersten, linearen Teils der Kurve
berechnet. Dies entspricht einem Abbau der Oxalsidure von 70-80 %.
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Auch mit Ozon allein (Prozefl H,0/0;) war der Konzentrationsverlauf linear. Doch hier war es
wegen des innerhalb der Reaktionszeit noch geringen Abbaus schwierig, die Kinetik zu be-
stimmen. In erster Nidherung soll auch hier von einer linearen Abnahme ausgegangen werden.
Ohne Zugabe von Ozon findet im Rahmen der analytischen Genauigkeit kein Abbau der Oxal-
sdure statt (oberste Kurve der Abbildung 4-1).

Der Ozonverbrauch der Reaktion wurde mittels MeBdatenerfassung aus der Differenz der
Ozonkonzentration im Zu- und Abgas sowie des Gasflusses berechnet. In Abbildung 4-2 ist der
Verlauf der aufgenommenen MeBdaten fiir den TiO,/O;-Proze8 dargestellt. In diesem Fall
wurde zundchst der Reaktor mit Ozon gesittigt und die Oxalsdure erst nach 25 Minuten hin-
zugegeben und die Zeitmessung der Reaktion gestartet. Spétere Versuche wurden mit dem
oben beschriebenen Verfahren (Zugabe des Substrates vor Einleiten des Ozons, Start der MDE
und der Reaktion mit Einleiten des Ozons) durchgefiihrt, da die Ergebnisse besser reproduzier-
bar waren. Der Verlauf der MeBdaten war aber grundsitzlich der gleiche. Der Verlauf des
Ozonverbrauchs fiir die beiden Prozesse H,O/O; und TiO,/O; ist in Abbildung 4-3 dargestelit.
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Abbildung 4-2: Typischer Verlauf der MeBldaten am Beispiel der photokatalytischen
Ozonisierung der Oxalsidure (Rutil: 0.5 g/L, pH 3, 400 mg/h Ozon,
20 W-Halogenlampe, Anfangskonzentration 2.75 mmol/L)

Um den spezifischen Ozonverbrauch zu bilanzieren, wurde nur der erste Teil der jeweiligen
Kurven, d. h. der Ozonverbrauchskurve und der Konzentrations-Zeit-Kurve verwendet. Der
mittlere spezifische molare Ozonverbrauch b berechnet sich dann nach Gleichung (4-1) zu:

v(03)
reV
mit v(03) = mittl. Ozonverbrauch, Einheit mmol/min

r = Mittl. Abbaurate, Einheit mmol/(L.-min)
V = Reaktorvolumen, 0.4 L.

b=

(4-1)

Die Fehler der Messungen wurden aufgrund der Genauigkeit der chemischen Analyse, der Re-
produzierbarkeit der Experimente und der Regression der Daten abgeschitzt und mittels
Gauf3schem Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet. Die so errechneten Werte sind in Tabelle 4-
2 aufgelistet.
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Abbildung 4-3: Zeitlicher Verlauf des Ozonverbrauchs bei den Prozessen H,O/0O; und
Ti0,/0; (Oxidation der Oxalsaure)

Tabelle 4-2: Oxidation der Oxalsiiure mit der 20 W-Halogenlampe mit GG420, Ab-
bauraten und spezifischer Ozonverbrauch

[ e Dz e . "

, Ti0,/O, H,0/04 . Ti0y0s
Abbaurate ~ 0 0.0066 £ 0.0005 0.034 £ 0.002
in mmol/(L-min)

Mittl, spez. Ozonver-

brauch b

in mol Oi/mol Oxalsiure — 4403 1.4 +£0.1

Die Photoneneffizienz einer Reaktion errechnet sich nach Gleichung (3-7) als Quotient aus der
mittleren Abbaurate r multipliziert mit dem Reaktorvolumen V und dem aktinometrisch be-
stimmten PhotonenfluB P, (in mol/s). Fiir den Prozefl H,O/O; ldBt sich keine Photoneneffizienz
berechnen, da keine Absorption des Lichts stattfindet. Dennoch wurde bei allen Versuchen die
Lampe eingeschaltet, um exakte Bedingungen fiir den Vergleich der Prozesse zu schaffen. Fiir
den ProzeB3 TiO,/O, ist die Photoneneffizienz null, da die Abbaurate null betrdgt. Die Photo-
neneffizienz des Prozesses TiO,/O; betrdgt 11. Das Fehlerintervall errechnet sich nach dem
Fehlerfortpflanzungsgesetz.

Tabelle 4-3: Photoneneffizienz der photokatalytischen Ozonisierung der Oxalsiure
mit einer 20 W-Halogenlampe

Photonenfluf in mol/s (2.0£0.6)-10® | (2.0£06)-10% | (2.0+£0.6)-10®
Photoneneffizienz ~ 0 — 1143

Die Photoneneffizienz beim Prozefl TiO,/O; ist erheblich groBer als eins. Dies bedeutet, daB
ein eingestrahltes Photon zur Oxidation von mehr als einem Molekiil Oxalsdure fiihrt. Zum
einen kann dies daran liegen, da} neben der Photo-Reaktion in der ozonten Losung die direkte
Reaktion der Oxalsidure mit dem gelosten Ozon stattfindet. Dies wiirde die Abbaurate erhohen,
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ohne Photonen in Anspruch zu nehmen, und damit zu einer VergréBerung der Photoneneffizi-
enz fiihren. Geht man davon aus, daB dieser Proze hichstens in dem MaBe wie er auch ohne
photokatalytische Hauptreaktion, also beim Proze3 H,O/Os, stattfindet, so betrigt, da gleiche
Bedingungen herrschen, auch hier seine Abbaurate 0.0066 mmol/(L -min). Man kann diesen
Betrag von der Gesamtabbaurate des TiO,/O;-Prozesses abziehen und erhélt mit den gewon-
nen Daten dennoch eine Photoneneffizienz von 9, also weit iiber eins.

In der Photochemie sind die (strenger definierten) Quantenausbeuten von grofler als eins bezo-
gen auf das Edukt ein Hinweis auf Kettenreaktionen. Die photochemische Ketteninitiierung
besitzt eine Quantenausbeute um eins, doch die Vervielfachung der entstandenen Spezies und
der thermische Abbau weiterer Molekiile in Losung fithren zu Quantenausbeuten, die tiber eins
liegen. Eine Quantenausbeute liegt immer hoher als die zugehorige Photoneneffizienz. Eine
Photoneneffizienz grofier eins ist deshalb ein Hinweis auf Kettenreaktionen.

Im Fall der Oxalsédure ist eine Kettenreaktion denkbar. Durch die photochemische Anregung
entstehen aus der Oxalséure organische Radikale, welche die Oxidation weiterer Oxalsdure-
molekiile in der Nihe der Titandioxid-Oberfliche bewirken. Zum Mechanismus siehe auch die
Ausfithrungen in Kapitel 5.3.4,

4.2.2 Ozonisierung in Losung oder an der TiO,-Oberfliche?

Eine mogliche Annéherung an das Versténdnis des Mechanismus der photokatalytische Ozoni-
sierung der Oxalsdure besteht in der Untersuchung des Reaktionsweges. Wie oben gezeigt,
wurde fiir die photokatalytische Ozonisierung Kohlendioxid als Oxidationsprodukt ermittelt.
Trotzdem ist es denkbar, daf} die Oxidation nicht direkt zu Kohlendioxid fiihrt, sondern ein C;-
Molekiil als Zwischenprodukt auftritt. Damit wére es moglich, dal Ozon gar nicht an der
photokatalytischen Reaktion selbst beteiligt ist, sondern dal zunéchst die bekannte Kombinati-
on von Titandioxid und Sauerstoff eine Oxidation des Substrates zu einem Zwischenprodukt
bewirken, dieses vom Titandioxid in die L.osung desorbiert und dort von Ozon zu Kohlendi-
oxid oxidiert wird. Andererseits ist auch denkbar, daB zuniichst eine Oxidation durch Ozon in
Losung zu einem Zwischenprodukt stattfindet und dieses anschlieend an der TiO,-Oberfldche
durch Sauerstoff zu Kohlendioxid weiter oxidiert wird. Die photokatalytische Ozonisierung
wire also nur eine Kombination aus der (wohl bekannten) photokatalytischen Oxidation mit
Sauerstoff an der Titandioxid-Oberfliche und anschlieBender (wohl bekannter) Reaktion mit
Ozon in Losung. '

Mittels Isotachophorese wurde nach moglichen anionischen Zwischenprodukten, wie dem
Formiat gesucht. In den Proben sowohl der Ozonisierung in Lésung, ohne TiO,, als auch der
photokatalytischen Oxidation mit Sauerstoff als auch der photokatalytischen Oxidation mit
Ozon konnten keine Zwischenprodukte nachgewiesen werden. Die Abnahme der Konzentrati-
on an Oxalsdure entsprach immer dem Abbau, der aus dem DOC-Gehalt dadurch errechnet
wurde, dal man Oxalsdure als einzige C-liefernde Spezies annahm. Es waren also auf diesem
Weg keine anderen organischen Komponenten detektierbar.

Wenn dies auch ein Hinweis ist fiir eine direkte Oxidation der Oxalsdure zum CO;, so ist doch
immer noch ein Reaktionsweg moglich, bei dem das Zwischenprodukt so schnell weiteroxidiert
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wird, dafl dessen Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze liegt, etwa nach Reaktionsglei-
chung (4-2).

O\ O (e}
\c—-c// hv, TiO, H——c// + O,

HO/ \OH langsam \OH schnell
-CO,

CO, + HO+ O, (4-2)

Das wiirde bedeuten, daB die erste Reaktion, eine Decarboxylierung, die photochemische Re-
aktion an der Titandioxid-Oberflidche darstellt, die unabhéngig vom Ozon verlduft, und das
Produkt, die Ameisensiure, in der Lésung durch Ozon oxidiert wird. Liuft die zweite Reakti-
on sehr viel schneller als die erste, so wiirde die Ameisensdure als Zwischenprodukt nicht
nachzuweisen sein und die Reaktion wiirde als photochemische Ozonreaktion erscheinen. In
der Tat liegt, wie oben schon dargestellt, die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von
Ameisensdure mit Ozon um drei GréBenordnungen iiber der von Oxalsdure. Ein derartiger
Reaktionsweg wire also grundsitzlich moglich.

Zur Uberpriifung wurde folgendes Experiment durchgefiihrt:

Zunichst wurde die Oxalsdure im Photokatalysereaktor mit Sauerstoff als Oxidationsmittel
unter den standardmifBigen Bestrahlungsbedingungen oxidiert. Nach 60 Minuten wurde das
Licht ausgeschaltet und unter LichtausschluB Ozon (400 mg/h) eingeleitet. Die CO,-
Konzentration des Abgasstromes wurde stindig verfolgt. Falls obiger Reaktionsweg stattfiinde,
wiirde im ersten Teil des Experiments unter Freisetzung von Kohlendioxid Ameisensédure ge-
bildet werden, die dann unter Ozonverbrauch und weiterer CO,-Entwicklung oxidiert wiirde.
Es zeigte sich jedoch, daBl im ersten Teil des Experiments die Konzentration der Oxalséiure
konstant blieb und keine Ameisensiure und Kohlendioxid gebildet wurden. Im zweiten Teil
war zwar eine Kohlendioxidentwicklung zu beobachten, diese entsprach aber der Freisetzung,
wie sie beim (langsamen) Abbau der Oxalsdure durch Ozonisierung auch ohne Titandioxid
auftritt. Eine erhohte Kohlendioxidentwicklung durch angesammelte Zwischenprodukte konnte
nicht beobachtet werden. Somit kdnnen auch zweistufige Reaktionswege mit anderen Zwi-
schenprodukten ausgeschlossen werden.

Denkbar wire auch, dal zunéichst durch Ozonisierung in Losung die Oxalsdure zu Zwischen-
produkten zerlegt wird, die anschlieend in einer wesentlich schnelleren Reaktion durch Sauer-
stoff und Licht/TiO, zum Kohlendioxid oxidiert werden. Auch dieser Reaktionsweg wiirde
bedeuten, dal das Ozon am Oberflichenprozef nicht teilnimmt. Man kann diese zweistufige
Reaktion nach Gleichung (4-3) formulieren.

O\\ //O +0, hv, TiO

c—=C —_— Zwischenprodukte———é €O, 4+ HO (4"3)

/

HO OH

Dabei wire die Ozonisierung nur eine Vorstufe und wiirde in der Losung ablaufen, wihrend
die eigentliche photokatalytischen Reaktion mit Sauerstoff abliefe.
Zur Uberpriifung wurde das gegenteilige Experiment zu obigem durchgefiihrt:
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Eine Oxalsdurelosung wurde zundchst unter Lichtausschlu ozont (400 mg/h), anschlieBend
wurde der Ozongenerator ausgeschaltet, der Sauerstoffstrom aber aufrechterhalten. Sobald das
Restozon aus der Suspension entfernt war, wurde sie mit Licht bestrahlt. Wiirde obiger Reak-
tionsweg vorliegen, so finde im zweiten Teil des Experiments eine grofle Kohlendioxident-
wicklung statt, da die ,,angesammelten” Zwischenprodukte des ersten Teils durch die
photokatalytische Reaktion zum Kohlendioxid weiter oxidiert wiirden. Es zeigte sich jedoch,
daB} die Kohlendioxidentwicklung nach der Ozonisierung, also im zweiten, photokatalytischen
Teil des Experiments, zum Erliegen kam. Auch der mogliche Reaktionsweg nach (4-3) kann
also ausgeschlossen werden.

Die beiden Experimente zeigten, da Ozon, Titandioxid und Licht vorliegen miissen und bei
Fehlen einer der Reaktionsteilnehmer die photokatalytische Ozonisierung nicht eintritt. Sie
zeigten jedoch auch, daf} alle drei Komponenten gleichzeitig vorliegen miissen. Die photoka-
talytische Ozonisierung der Oxalsiure ist also keine Kombination aus Ozonreaktion in Losung
und photochemischer Sauerstoff-Reaktion an der TiO,-Oberfliche. Der Oxidationsvorgang
findet am Photokatalysator statt und fiihrt bei der Oxalsiure innerhalb der hier analytisch er-
falbaren Zeitskala in einem Schritt zur vollstindigen Oxidation.

Denkbar ist ein Mechanismus, bei dem die am Titandioxid adsorbierte Oxalsidure direkt durch
Elektroneniibertragung an das Titandioxid oxidiert wird. Das Ozon hat dann die Aufgabe, tiber
den Photokatalysator als Vermittler die Elektronen aufzunehmen und damit als Oxidationsmit-
tel zu wirken. Dies wiirde erkldren, warum alle Komponenten gleichzeitig vorhanden sein miis-
sen.
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4.3 Oxidation weiterer organischer Substrate

Mit Hilfe der Halogenlampen wurde die Oxidation weiterer organischer Séuren untersucht:
Ameisensdure, Mesoxalsdure, Oxamidsdure (HOOC-CONH,), Brenztraubensiure (H;C-CO-
COOH) und Chloressigsiure.

Vorversuche mit Ameisensdure ergaben eine vollstindige Oxidation einer Losung von

2 mmol/L innerhalb von 60 Minuten (sieche Abbildung 4-4).
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Abbildung 4-4: Oxidation der Ameisensdure, Vergleich der verschiedenen Oxidations-
prozesse: 0.5 g/L. Rutil, 400 mg/h Ozon, 20 W-Halogenlampe, GG420, a)
bei pH 3, b) bei pH 5

Die vollstidndige Eliminierung war jedoch sowohl bei Anwendung von Photokatalysator, Licht
und Ozon als auch bei Anwendung von Ozon allein zu beobachten. Sowohl bei einem pH-Wert
der Losung von 3 als auch bei pH 5 unterschieden sich die Abbauraten ohne und mit Photoka-
talysator innerhalb der analytischen Fehlergrenzen nicht. Dies bedeutet, daB} eine photokatalyti-
sche Ozonisierung der Ameisensédure nicht nachweisbar ist. Ein moglicher Grund ist die geringe
Adsorption der Ameisensédure an die Titandioxid-Oberfliche (s. Kapitel 6.2). Darin sollte sich
die Ameisensidure jedoch wegen ihrer dhnlichen Struktur nicht stark von den anderen Carbon-
sduren unterscheiden. Ein weiterer moglicher Grund liegt im Verhéltnis der Reaktionsrate in
Losung und der Reaktionsrate an der TiO,-Oberfliache. Die Reaktivitidt der Ameisensdure ge-
geniiber gelostem Ozon ist, wie oben erwéhnt, im Vergleich zur Oxalsdure sehr hoch. Somit
konnte die Ozonisierung in Lésung bevorzugt ablaufen gegeniiber der Ozonisierung am Photo-
katalysator und dieser Reaktionsweg damit iiberdeckt werden.

Qualitative Versuche wurden mit der Mesoxalsdure (Ketomalonsiure) durchgefiihrt. Zur Veri-
fizierung eines photokatalytischen Effektes wurde eine Titandioxid-Suspension, die 2 mmol/L
Mesoxalsiure enthielt, unter Lichtausschluff ozont und die Kohlendioxidentwicklung im Abgas
beobachtet (vgl. Abbildung 4-5). Zunichst war die CO,-Abgabe nahezu null (das Kohlendioxid
am Beginn stammt aus der Spiilung des Reaktors und der Schlduche). Nach 30 Minuten, bei
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Einschaltung der Halogenlampe, stieg die CO,-Konzentration im Abgas. Noch deutlicher wur-
de der Licht-Effekt bei Entfernung des GG420-Filters. Die CO,-Konzentration stieg weiter an.

3.0

Konzentration des Kohlendioxids in mg/L

0.0 ; ; ; : ; ; S L
4] 10 20 45 40 /T\ 50 60 70 /P 80 80 100min
Lichtein GG420 Ozon aus
entfernt

Abbildung 4-5: Oxidation der Mesoxalsdure 2mM), Zeitlicher Verlauf der Kohlendi-
oxidkonzentration im Abgas, Rutil 0.5 g/L, 400 mg/h Ozon, 20 W-
Halogen, GG420

Nach 75 Minuten wurde der Ozongenerator ausgeschaltet, daraufhin sank die Kohlendioxid-
konzentration auf nahezu null ab. Wie bei der Oxalsdure fand eine merkliche Oxidation nur mit
der Kombination von Ozon, Licht und Titandioxid statt. Weitergehende quantitative Untersu-
chungen ergaben, dal unter gleichen photokatalytischen Bedingungen die molare Abbaurate
der Mesoxalsdure etwa ein Zehntel derjenigen von Oxalsédure betrédgt. Wegen der geringen Re-
aktionsrate war eine zuverldssige Messung der photokatalytischen Reaktion aber nur mittels
der empfindlichen Messung der CO,-Konzentration im Abgas moglich und nicht durch Mes-
sung der Konzentration der organischen Verbindung. Auf eine detaillierte weitergehende Un-
tersuchung wurde deshalb verzichtet.

Gleiche qualitative Experimente mit der Oxamidséure und der Brenztraubensiure ergaben dhn-
liche Ergebnisse: Die Kohlendioxidentwicklung, die bei der Ozonisierung in der dunklen TiO,-
Suspension nur gering war, stieg bei Bestrahlung mit der Halogenlampe leicht und bei Entfer-
nung des optischen Filters stark an. Wurde die Ozonzufuhr gestoppt, aber die Bestrahlung auf-
rechterhalten, so ging die Kohlendioxidentwicklung auf nahezu null zuriick. Die
Reaktionsraten waren aber erheblich kleiner als die der photokatalytischen Ozonisierung der
Oxalséure.

Die Chloressigsédure als weitere Carbonsdure wurde bei gleichzeitiger Anwendung von Ozon,
Titandioxid und Licht nicht mefbar oxidiert. Innerhalb der Mefgenauigkeit konnte innerhalb
von Stunden keine Kohlendioxidentwicklung und kein Abbau der Chloressigsidure nachgewie-
sen werden. Die Analyse der Chloressigsdure erfolgte durch die Isotachophorese.
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4.4 Zusammenfassung und Diskussion

Die Versuche mit den Halogenlampen ergaben, daf die photokatalytische Ozonisierung der
aliphatischen Carbonsiduren Oxalsdure, Mesoxalsdure, Oxamidsdure und Brenztraubensiure
moglich ist. Die Chloressigsdure wird unter diesen Bedingungen dagegen nicht abgebaut.

Die oxidierten Carbonsduren besitzen ein hohes Sauerstoff/Kohlenstoff-Verhéltnis. Sie kdnnen
deshalb thermodynamisch betrachtet leichter zum Kohlendioxid oxidiert werden als die Chlo-
ressigsdure. Die Oxalsdure besitzt eine Sonderstellung, da sie bei weitem am schnellsten oxi-
diert wird. Vermutlich werden die stark sauerstoffhaltigen Carbonsduren deshalb durch die
Kombination Titandioxid/Halogen oxidiert, da bei ihnen die Elektroneniibertragung auf das
Titandioxid erleichtert ist. Vorstellbar ist, daf} eine Komplexbildung von Ketocarbonsiduren mit
der Titandioxid-Oberfliche stattfindet und dadurch ein engerer elektronischer Kontakt entsteht
als dies bei der Chloressigsdure der Fall ist. Die Chloressigsdure kann deshalb nicht durch
Elektroneniibertragung oxidiert werden.

Am Beispiel der Oxalsdure wurde gezeigt, dal die Photoneneffizienz der photokatalytischen
Ozonisierung bei Verwendung der Halogenlampen weit iiber eins liegt. Dies 148t auf einen ra-
dikalischen Kettenmechanismus nach dem Primérschritt der Elektroneniibertragung schlieBen.
Auflerdem konnten mit den angewandten Analysenmethoden keine Zwischenprodukte gefun-
den werden. Dies ist ein weiterer Hinweis auf einen schnellen, radikalischen Verlauf der Oxi-
dation der Oxalsédure direkt zu den Endprodukten Kohlendioxid und Wasser.

Mit Hilfe von zwei Experimenten konnte gezeigt werden, daf zur photokatalytischen Ozonisie-
rung der Oxalsdure die Komponenten Titandioxid, Ozon und Licht gleichzeitig vorliegen miis-
sen. Dies bedeutet, da3 der Oxidationsprozefl mit Ozon einen eigenen Mechanismus beinhaltet
und an der Oberfliche des Titandioxids und nicht in der Losung stattfindet. Diese Experimente
stiitzen auch die These, daf} bei der Oxidation der Oxalsédure eine direkte Elektronenabgabe an
das Titandioxid stattfindet und das Photoelektron des Titandioxids auf das Ozon iibertragen
wird.

Die im folgenden dargestellten Untersuchungen wurden mit der UV-Lampe als Bestrahlungs-
einheit durchgefiihrt. Durch die hohere Intensitdt und die kiirzerwellige Strahlung im Vergleich
zu den Halogenlampen sollte neben der Oxalsdure auch der Abbau anderer organischer Ver-
bindungen untersucht werden konnen.
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S  Photokatalytische Ozonisierung unter Anwendung der
UV-Lampe

5.1 Verwendete organische Verbindungen

Neben den schon oben beschriebenen Carbonséuren Oxalsidure und Chloressigsdure wurden bei
den Untersuchungen mit der UV-Lampe noch weitere organische Verbindungen verwendet.
Dazu wurden drei N-heterocyclische Verbindungen ausgewihlt: Pyridin, Pyrrol-2-carbonséure
und Cyanursdure (s. Tabelle 5-1). Neben den Oxidationsprodukten Wasser und Kohlendioxid
werden bei diesen Verbindungen bei der vollstindigen Oxidation Stickstoffverbindungen wie
Nitrat oder Ammonium gebildet.

Tabelle 5-1: Strukturformeln der Verbindungen, die bei der photokatalytischen Ozoni-
sierung unter Anwendung der UV-Lampen untersucht wurden

Oxalséure | Chloressigsaure | Pyridin |
5 o o .
N 2
/c C\ Cl—CH;—C I
HO OH \OH \N
jyrrol—zrc;r:gnsé_i;;e | - Cyanqrséiure‘ ' —ﬂ
i
N
s JL

Das Pyridin ist ein Elektronen-Unterschufl-Aromat und wird deshalb vom elektrophilen Ozon
nur langsam oxidiert (Geschwindigkeitskontante der Reaktion zweiter Ordnung bei 25°C:
k = 0.01 L/(mol-s) bei pH 3, HOIGNE, 1983B). Es stellt einen Wasserschadstoff dar und ist als
Strukturelement in vielen Pestiziden enthalten.

Die Pyrrol-2-carbonséure ist ein Elektronen-Uberschu3-Aromat. Daher reagiert sie rasch mit
Ozon. Sie diente, dhnlich wie die Ameisenséure, als Beispiel einer Verbindung, die in Losung
durch Ozon abgebaut wird. Bei dieser Verbindung sollten wegen der Bildung groBer Mengen
an Zwischenprodukte Unterschiede in der Bildung von Oxidationsprodukten untersucht wer-
den.

Die Cyanursédure ist das Abbauprodukt von s-Triazinverbindungen, die als Pestizide Verwen-
dung finden (zum Beispiel das Atrazin). Sie wird in der Natur nicht weiter abgebaut. Auch die
AOP-Oxidationsverfahren vermogen die Cyanursdure nicht zu oxidieren [PELIZZETTI ET AL.,
1991].
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Die experimentelle Anordnung im Vergleich zu den Versuchen mit den Halogenlampen wurde
beibehalten mit dem Unterschied, daB nun die UV-A-Lampe eingesetzt wurde. StandardmiBig
wurde sie mit dem WG360-Langpaffilter betrieben, so da3 ein Ausschluf} aller Wellenlédngen
<360 nm sichergestellt war. Ihr Photonenflul im Wellenlingenbereich <435 nm war ca. 190
mal so grof3 wie derjenige der 20 W-Halogenlampe. Als Photokatalysator wurde das Titandi-
oxid P25 verwendet, da es sich in Vorversuchen (s. Kapitel 3) als effektivster Photokatalysator
fiir diesen Wellenlidngenbereich herausstelite.
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5.2 Oxidation der Oxalsiure

Zunidchst sollte ein Vergleich des Systems Rutil/Halogenlampe mit dem neuen System
P25/UV-Lampe durchgefiihrt werden. Dazu wurde die Oxalsdure als Modellsubstanz herange-
zogen und die gleichen Versuchsbedingungen wie bei der Anwendung der Halogenlampe ein-
gehalten. Die Abbaukurven der drei Experimente (Ozonisierung, photokatalytische Oxidation
mit Sauerstoff, photokatalytische Oxidation mit Ozon) sind in Abbildung 5-1 dargestellt.

1.0 - - - - - - - - - v

o ]| e TIOROR |
oo i o HoO/Og |

{| —v—- TiO2/O3

05-‘ ........ , ........ ........
04 .. IOV S T A T
0.3 - LT T S
02 Jomd e U S

ot Jrov i N " D

Konzentration der Oxals&ure in mmol/L

0.0

0 5r 1 '0 1 I\‘S 2'0 2‘5 30 3I5 4I0 4'5 5|O 5|5 60
Zeit in min

Abbildung 5-1: Oxidation der Oxalsdure, Vergleich der verschiedenen Oxidationspro-
zesse: P25 0.5 g/L, pH 3, 400 mg/h Ozon, UV-Lampe, WG360

Grundsitzlich anders als bei den Experimenten mit den Halogenlampen ist in diesem Fall, daf
schon bei Verwendung von Sauerstoff als Oxidationsmittel ein Abbau der Oxalsdure stattfin-
det. Bisher hatte durch die Kombination TiO,/O, bei keiner der untersuchten organischen Ver-
bindungen ein Abbau stattgefunden. Aufgrund des hoheren Photonenflusses ist bei der UV-
Lampe die Erzeugung von getrennten Ladungen im Titandioxid-Partikel viel hoher. Diese er-
hohte Konzentration an Photoelektronen an der Oberfliche des Titandioxids ermoglichte ver-
mutlich deren Ubertragung auf den adsorbierten Sauerstoff und damit eine meBbare
photokatalytische Reaktion.

Der Abbau verlief anndhernd linear mit der Zeit, so da3 die Abbauraten und der mittlere Ozon-
verbrauch, wie in Kapitel 4.2 beschrieben, durch eine lineare Regression des anfinglichen Kon-
zentrationsverlaufs ermittelt wurden. Aus den so erhaltenen Daten wurden der spezifische
mittlere Ozonverbrauch und die Photoneneffizienz fiir den TiO,/Os-Prozel ermittelt und mit-
einander verglichen (siehe Tabelle 5-2).

Es fillt auch auf, dal der Abbau der Oxalsiure, im Gegensatz zum Abbau bei Verwendung der
Halogenlampen, linear mit der Zeit bis zur Konzentration null verlduft. Es findet bei kleinen
Konzentrationen keine Verlangsamung der Oxidationsreaktion mehr statt. Dies bedeutet, dal3
keine Limitierung der Reaktion durch die Konzentrationen der Reaktanden mehr stattfindet.
Trotz der 190 mal stirkeren Bestrahlung steigt die Abbaurate nur um das 1.5 fache. Dafiir gibt
es zwei Erkldrungen:

Zum einen ist die Intensitit des eingestrahlten Lichts nicht linear zur Reaktionsrate der Photo-
elektronen und -16cher an der Titandioxid-Oberfldche. Mit zunehmender Lichtabsorption steigt
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auch die Rekombination der getrennten Ladungen. So wurde bei Titandioxid festgestellt, daf3
die Reaktionsraten bei geringer Intensitdt I proportional zu I sind, bei hohen Intensitdten je-
doch proportional zu ﬁ [GERISCHER, 1993].

Zum zweiten ist auch moglich, da der Reaktand Ozon limitierend auf die Reaktion wirkt.
Wiihrend bei geringen Abbauraten die Ozonkonzentration am Reaktionsort ausreicht, konnte
bei hoheren Abbauraten die Nachlieferung des Ozons zu langsam sein, wodurch die gesamte
Reaktion verlangsamt wird.

Tabelle 5-2: Gegeniiberstellung der wichtigsten Kennzahlen der photokatalytischen
Ozonisierung der Oxalséure mit der Halogen- und mit der UV-Lampe

e o

TiOJO; | 20 W-Halogenlampe | = UV-A-Lampe
Filter GG420 WG360
¢g (Oxalsdure) in mmol/L 2.0 1.0
Abbaurate 0.034 £ 0.002 0.052 £ 0.004
in mmol/(L-min)
Mittl, Ozonverbrauch 0.019 0.024

in mmol/min

Spez. mittl, Ozonver-

brauch in mol Ozon/mol 1.4+0.1 12+0.1
Oxalsiure

Photonenfluf} in mol/s (2.0 0.6) - 10 (3.7£0.7)10°
Photoneneffizienz 11+3 0.09 £ 0.02

Wiihrend der spezifische mittlere Ozonverbrauch in etwa gleich blieb, lag die Photoneneffizienz
bei der UV-Lampe in einer viel niedrigeren Groflenordnung. Dies hat seinen Grund rechnerisch
im erhohten Photonenflul und der unterproportional steigenden Reaktionsrate bei Verwen-
dung der UV-Lampe im Gegensatz zu der Halogenlampe. Da die Reaktion durch andere Fak-
toren als das Licht limitiert wird, konnen die eingestrahlten Photonen viel schlechter ausgenutzt
werden. Daher kommt es zu Ladungsrekombinationen im Titandioxid und damit sinkt die
Photoneneffizienz.
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5.3 Oxidation der Chloressigsiure

5.3.1 Abbauraten, Ozonverbrauch und Photoneneffizienz

Im Gegensatz zu den Versuchen mit der Halogenlampe konnte die Chloressigsdure bei Be-
strahlung mit der UV-Lampe, unter sonst gleichen Bedingungen, abgebaut werden. Die An-
wendung aller drei Oxidationsprozesse (H,O/O;, TiO,/O, und TiO,/O;) fiihrte zu einem,
allerdings unterschiedlich schnellen, Abbau der Chloressigsdure (s. Abbildung 5-2a). Die Ozo-
nisierung ohne Photokatalysator (H,O/O;) ergab die geringste Abbaurate. Die photokatalyti-
sche Oxidation mit Sauerstoff (Ti0,/O,) ergab eine ca. S mal hohere Abbaurate. Die Abbaurate
bei der photokatalytischen Ozonisierung (TiO»/O;) war groBer als die Summe der Abbauraten
von H,O/0; und TiO,/O,. Deshalb kann nach den Kriterien aus Kapitel 2.4 bei der Chloressig-
sdure von einer photokatalytischen Ozonisierung gesprochen werden.

H20/03
TiOp/On |
TiOo/O3 |

i| —o-- HpO/Og |
i —e— TiO9/Oz |
# —v— TiO2/03 |-

In [c (Chloressigsaure)/mM]

ot PN L r L b L 40—
0 20 40 60 80 1060 120 140 160 180 200 220 240 0 20 40 60 80 100 120 140 180 180 200 220 240

Konzentration der Chloressigsdure in mmol/L.
o
o

Zeitin min Zeitin min

a) b)

Abbildung 5-2: Konzentrations-Zeit-Verlauf der Oxidation der Chloressigsdure, Ver-
gleich der verschiedenen Oxidationsprozesse: P25 0.5 g/L, pH3,
400 mg/h Ozon, UV-A-Lampe, WG360, a) lineare, b) logarithmische
Darstellung '

Bei der Oxidation mit Ozon und Titandioxid konnte eine vollstindige Eliminierung der Chlo-
ressigséure nach ca. 60 Minuten erreicht werden. Die Konzentrations-Zeit-Verldufe waren in
guter Néherung linear. Die Abbaukurven lassen sich bis zu einem Abbau von 80% der Aus-
gangssubstanz sehr gut linear beschreiben. Dies deutet auf eine Reaktion nullter Ordnung be-
ziiglich der Konzentration der Chloressigsdure hin. Trigt man dagegen den Logarithmus der
Konzentrationen gegen die Zeit auf (Abbildung 5-2 b), so ergeben sich keine Geraden. Es liegt
also eindeutig kein exponentieller Abbau vor. Fiir die Berechnung der Abbaurate wurde die
lineare Regression der Konzentrations-Zeit-Verldufe bis zu einem Abbau von 80% bzw. bis
zum Ende des betrachteten Zeitintervalls herangezogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5-3
dargestellt.
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Tabelle 5-3: Abbauraten, mittlerer spezifischer Ozonverbrauch und Photoneneffizi-
enz bei der Oxidation der Chloressigsidure

L K000 100,

Abbaurate in mmol/(L'min) | 0.0049 + 0.0002 0.00088 + 0.021 £0.001
0.00006

Mittl, spez. Ozonverbrauch

in

mol Os/mol Chloressigsiure — 35+2 2.6+0.1

Photonenfluf in mol/s (37+07)-10° | 3.7+£07)-10° | 3.7+0.7)-10°

Photoneneffizienz 0.009 + 0.001 — 0.038 + 0.007

Die Abbaurate der photokatalytischen Ozonisierung (TiO,/Os;) kann auf dreifache Weise ver-
glichen werden mit den anderen Prozessen:

Vergleich von photokatalytischer Ozonisierung (TiO,/O3) mit der Ozonisierung ohne Photo-
katalysator (H,O0/O5):

Die Abbaurate von TiO,/O; ist ca. 24 mal hoher als diejenige von H,O/O; unter sonst gleichen
Bedingungen (gleiche Ozondosis, in beiden Experimenten erfolgte eine Bestrahlung mit der
UV-Lampe).

Dies bedeutet, daB allein der Zusatz des Photokatalysators P25 eine Beschleunigung des Ab-
baus um das 24 fache bewirkte.

Vergleich von photokatalytischer Ozonisierung (TiO,/O3) mit der photokatalytischen Oxidati-
on mit Sauerstoff (Ti0,/O,):

Die Abbaurate von TiO,/O; ist ca. 4 mal hoher als diejenige von TiO,/O, unter sonst gleichen
Bedingungen (gleicher Gasflu$}, gleiche Menge P25, gleiche Bestrahlung).

Dies bedeutet, daB} die zusitzliche Verwendung von Ozon im Oxidationsgas gegeniiber reinem
Sauerstoff eine Beschleunigung des Abbaus um das 4 fache bewirkt.

Vergleich von photokatalytischer Ozonisierung (TiO,/O;) mit der Summe aus photokatalyti-
scher Oxidation mit Sauerstoff (TiO,/O,) und Ozonisierung ohne Photokatalysator (H,O0/O3):
Die Abbaurate von TiO,/O; ist ca. 3.6 mal hoher als die Summe der Abbauratenvon TiO,/O,
und H,O/0;.

Dies bedeutet, daf3 selbst dann, wenn man annimmt, daf3 die beiden Prozesse TiO,/O, und
H,0/0; innerhalb des Prozesses TiO,/O; ungestort nebeneinander ablaufen, und damit in glei-
chem Mafe zum Abbau der Chloressigsidure beitragen wie in den Einzelexperimenten, die hohe
Abbaurate von 0.021 mmol/(L-min) nicht erkldrt werden kann. Die Abbaurate des Prozesses
Ti0,/O3 betrigt immer noch das 3.6 fache davon. Das heif3t, dal das Ozon mit dem Titandi-
oxid eine eigene Reaktion eingeht, damit liegt eine photokatalytische Ozonisierung vor.
Vermutlich findet die Oxidation der Chloressigsdure mit dem Ozon in Lésung und die Oxidati-
on der Chloressigsdure mit Sauerstoff an der Titandioxidoberflidche in einem geringen Mafle
auch wihrend des Prozesses TiO,/O; statt. Der Abbau der Chloressigsdure geschieht, wie das
Verhiltnis der Abbauraten zeigt, jedoch in der Hauptsache durch die Reaktion des Ozons mit
dem bestrahlten Titandioxid.
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Der spezifische Ozonverbrauch der photokatalytischen Ozonisierung der Chloressigsiure liegt
mit 2.6 mol Os/mol Chloressigsdure weit hoher als der spezifische Ozonverbrauch bei der
photokatalytischen Ozonisierung der Oxalsdure (1.2 mol Os/mol Oxalsdure). Der hohere
Ozonverbrauch wird verstiindlich, wenn man die Reaktionsgleichungen fiir die Bruttoreaktio-
nen der organischen Verbindungen bis zur vollstindigen Oxidation betrachtet (Gleichungen 5-1
und 5-2)

A\ G
C—C 4+ [0] ——% 2C0, + HO (5-1)
HO OH
/,O
Cl—CH;—C, + 30 —® 2C0O, 4+ H,O + HCI (5-2)
OH

Demnach benétigt ein Molekiil Oxalsidure ein Sauerstoffatom, ein Molekiil Chloressigsiure
aber drei Sauerstoffatome, um vollstindig mineralisiert zu werden. Der Ozonverbrauch der
Chloressigsdure miiBte also noch héher sein als gemessen. Bei Ozonisierungsprozessen geht
man im allgemeinen davon aus, da8 aus dem Ozonmolekiil ein Atom Sauerstoff zur Oxidation
genutzt wird [HOIGNE, 1998]. Damit miifite der spezifische Ozonverbrauch der Oxalsdure ge-
nau bei 1.0 mol Os/mol Oxalsdure liegen, derjenigen der Chloressigsdure bei
3 mol Os/mol Chloressigsiure.

Folgende Griinde sprechen fiir eine negative Abweichung:

Wenn die organische Verbindung zwar abgebaut, aber nicht vollstindig mineralisiert sondern
zu sauerstoffreichen Zwischenverbindungen oxidiert wird, liegt der gemessene Ozonverbrauch
niedriger als der theoretische. In der Tat ist die Mineralisierung der Chloressigsidure, wie unten
gezeigt wird, nicht ganz vollstindig. Die Differenz zwischen dem Abbau der Ausgangsverbin-
dung und dem entstandenen Kohlendioxid kann aber nur zum Teil den geringeren spezifischen
Ozonverbrauch der Chloressigsdure erklédren.

Viel eher liegt der Grund bei dem in UberschuB vorhandenen Sauerstoff. Er kann in den Folge-
reaktionen, die schlieBlich zur Mineralisierung fithren, als Oxidationsmittel wirken. Damit ist
der spezifische Ozonverbrauch geringer als durch Gleichung (5-2) erwartet.

Ein Grund fiir eine positive Abweichung des spezifischen Ozonverbrauchs liegt in der Genau-
igkeit der Bestimmung des Ozonverbrauchs. Zum Beispiel wurde, wie in Kapitel 4.2 darge-
stellt, der Ozon“verbrauch®, der durch die anfingliche Befiillung des Reaktors mit dem
ozonhaltigen Oxidationsgas entstand, nicht aus der Bestimmung eliminiert. Bei kleinem Ozon-
verbrauch, wie er bei der Oxalsdure auftritt, kann sich dieser Anteil in einer I"Jberbestimmung
des spezifischen Ozonverbrauchs niederschlagen. AuBerdem wird das Ozon, wie spiter noch
zu zeigen ist (s. Kapitel 7.2) auch ohne organisches Substrat in bestrahlten Titandioxid-
Suspensionen zersetzt. Die ,,wirkungslose* Zersetzungsreaktion lduft dabei in Konkurrenz zu
den Oxidationsreaktionen. Bei kleinen Abbauraten kann es daher zu einer Uberbestimmung des
Ozonverbrauchs fiihren.
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Die Photoneneffizienz der photokatalytischen Ozonisierung der Chloressigsdure ist geringer als
diejenige der photokatalytischen Ozonisierung der Oxalsdure. Sie betrigt mit 0.38 ungefihr ein
Drittel bis ein Viertel des Wertes der Oxalsdure (0.09). Die geringere Photoneneffizienz ist
verstindlich, da nach Gleichungen (5-1) und (5-2) zur vollstdndigen Oxidation der Chloressig-
sdure mehr Sauerstoffatome notwendig sind, also mehr Elektronen iibertragen werden. Dies
bedeutet aber auch ein hohere Bedarf an Ladungstrennungen im Titandioxid. Die Ladungstren-
nung wird von den Photonen verursacht, damit sind mehr Photonen pro Molekiil Chloressig-
sdure notwendig. Dies hat zur Folge, daf} die Photoneneffizienz sinkt.

5.3.2 Organische Oxidationsprodukte der Chloressigsaure

Mogliche Oxidationsprodukte bei einem Abbau der Chloressigsiure sind nach Gleichung (5-2)
Chlorid bzw. Salzsdure, Kohlendioxid und Wasser. Zwischenprodukte konnen organische,
sauerstoffhaltige Verbindungen wie z.B. Aldehyde und Carbonséduren sein.

Um zu ermitteln, inwieweit eine Mineralisierung der Chloressigsiure statifindet wurde in einem
Experiment der DOC-Gehalt der Reaktionslosungen parallel zur Konzentration der Chloressig-
sdure bestimmt. Abbildung 5-3 zeigt die zeitlichen Verldufe von Chloressigsdurekonzentration
und DOC-Gehalt. Dabei ist die DOC-Achse so skaliert, daB sie der Konzentration der Chlores-
sigsdure entspricht.

‘ —y-- DOC 2
i | —— Chloressigsaure |

DOC in mg/L

———
4] 10 20 30 40 50 60

Konzentration der Chloressigsédure in mmol/L

Zeitin min

Abbildung 5-3: Vergleich von Chloressigsidure- und DOC-Abbau bei der photokatalyti-
schen Ozonisierung der Chloressigsiure

Es zeigt sich, dal der DOC-Gehalt der Losung stets hoher ist als der DOC-Gehalt, der sich aus
der noch vorhandenen Chloressigsdure ergibt. Dies gilt fiir alle drei Oxidationsprozesse glei-
chermafBien. Die Differenz liegt im Bereich 1 bis 1.5 mg/L DOC. Beachtet man die Genaunigkeit
der DOC-Messung, die im betrachteten Konzentrationsbereich bei ca. 5% liegt, so konnen sich
schon allein durch den MeBvorgang Differenzen in der Gréfenordnung von 1 mg/L. DOC er-
geben. Der DOC-Gehalt der Suspension lag jedoch bei allen betrachteten Experimenten syste-
matisch iiber dem aus der Konzentration der Chloressigsdure berechneten DOC-Gehalt. Somit
kann davon ausgegangen werden, da} es sich nicht um eine Fehlmessung handelt, sondern daf3
in der Suspension neben der Ausgangssubstanz noch ein geringer Anteil organischer Oxidati-
onsprodukte vorhanden ist.
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In den Reaktionslosungen wurde deshalb nach geldsten organischen Oxidationsprodukten ge-
sucht.

Als Zwischenprodukte sind Carbonsduren wie Oxalsidure oder Ameisensidure denkbar. Die Re-
aktionslosung wurde deshalb mit Hilfe der Isotachophorese analysiert. Damit konnen diese
Carbonsiuren bis zu einer Nachweisgrenze von ca. 5-10° mol/L. nachgewiesen werden. Im
Rahmen der Nachweisgrenze konnten keine Carbonséuren gefunden werden. Die Proben wur-
den ebenfalls mittels HPLC analysiert. Mit Hilfe einer Ionenausschluf3siule (BioRad HPX-87H)
wurde versucht, Carbonsduren nachzuweisen. Die Nachweisgrenze liegt hier bei
ca. 5-10° mol/L.. Auch mit dieser Methode konnten neben der Chloressigsiure keine weiteren
Carbonsduren detektiert werden.

Denkbare Oxidationszwischenprodukte sind auch Aldehyde oder Ketone. Deshalb wurden die
Reaktionslosungen mit der Hydrazonmethode auf Carbonylverbindungen untersucht. Die Me-
thode besteht darin, die Aldehyde mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin zu Hydrazonen umzusetzen
und anschlieBend mit der HPL.C zu trennen und zu analysieren. Die Nachweisgrenze des Ver-
fahrens liegt bei ca. 2:10”° mol/L. Es konnten keine Carbonylverbindungen in der Reaktionslo-
sung nachgewiesen werden.

Die erfolglose Suche nach organischen Oxidationsprodukten deutet darauf hin, dal vermutlich
nur geringe Konzentrationen an organischen Zwischenprodukten gebildet werden. Im wesentli-
chen findet eine schnelle Weiterreaktion der Oxidationsprodukte bis zur Mineralisierung der
Chloressigsiure statt, wie dies auch der geringe Anteil an nicht erkldrbarem DOC-Gehalt zeigt.
Diese Ergebnisse sind plausibel, wenn man annimmt, daB3 die Oxidationsreaktionen an der
Oberfliche und in unmittelbarer Néhe der Oberfliche des Titandioxids stattfinden. So findet
vermutlich keine Desorption der primiir gebildeten Oxidationsprodukte in die Losung statt.
Viel eher ist anzunehmen, daf diese durch photokatalytische oder thermische Reaktionen an
der Titandioxid-Oberfldche weiter oxidiert werden bis zu den mineralischen Endprodukten, die
sich dann in der Losung wiederfinden.

5.3.3 Chlorbilanz der Oxidation der Chloressigsiure

Ionenchromatographisch wurde der zeitliche Verlauf der Chloridkonzentration im Filtrat der
Suspension ermittelt. Aus der Summe des in der Chloressigsdure gebundenen Chlors und des
ermittelten freien Chlorids wurde zu unterschiedlichen Reaktionszeiten eine Chlorbilanz erstelit
(vgl. Abbildung 5-4).

Es zeigt sich, da bei allen drei angewandten Oxidationsverfahren parallel zum Abbau der
Chloressigsdure die entsprechende Menge an Chlorid freigesetzt wird. Die Summe an Chlor lag
bei den Oxidationsprozessen H,O/O; und TiO»/O, zwischen 95 und 105% des Ausgangswer-
tes, beim Oxidationsprozel TiO,/O; zwischen 85 und 100% des Ausgangswertes. Innerhalb
der analytischen Fehlergrenzen kann man von einer vollstindigen Wiederfindung des Chlors als
Chlorid sprechen.

Das bedeutet, da3 vorhandene organische Oxidationsprodukte kein Chlor mehr enthalten, son-
dern daf das Chloratom aus der Chloressigsdure zuvor als Chlorid eliminiert wird.
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Abbildung 5-4: Chlorbilanz der Oxidation der Chloressigsiure mit den drei Prozessen
H>0/03, TiO2/0; und Ti0»/O;

5.3.4 Untersuchungen zum Mechanismus der photokatalytischen
Ozonisierung der Chloressigsiure und der Oxalsidure

Die primiren Elektronenreaktionen, die bei der Photokatalyse im Innern und an der Oberfldche

des Titandioxids ablaufen, sind weitgehend bekannt (s. Kapitel 1.2.2.2). Unklar ist aber, nach

welchem Mechanismus die Oxidation der organischen Substrate abliuft. Zwei Mechanismen

werden in der Literatur diskutiert:

¢ Die Molekiile geben ihre Elektronen direkt an das Titandioxid ab. Damit ergibt sich zusam-
men mit dem Elektronentransfer vom Titandioxid auf das Sauerstoffmolekiil ein Ladungs-
ausgleich im Titandioxid. Dazu sind nur Molekiile in der Lage, die auf der Oberfliche direkt
adsorbiert, besser noch chemisorbiert sind, also einen direkten Kontakt fiir den Elektronen-
transfer bilden. Dieser Mechanismus wird im folgenden als direkte Elektronenabgabe be-
zeichnet.

¢ Die primiren Elektronenreaktionen fiihren zu einer Oxidation der Wassermolekiile, die am
Titandioxid adsorbiert sind. Es werden OH-Radikale gebildet. Diese stellen starke Oxidati-
onsmittel dar (Redoxpotential Exgp = +2.8 V) und reagieren unspezifisch und in diffusions-
kontrollierten Reaktionen mit organischen Verbindungen. Wie aus pulsradiolytischen
Untersuchungen bekannt ist, reagieren die OH-Radikale mit gesittigten organischen Ver-
bindungen meist durch die Abstraktion eines H-Atoms einer CH-Bindung und Bildung eines
C-Radikals. Dieses stabilisiert sich durch die Addition von molekularem Sauerstoff zum
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Peroxidradikal. Weitere radikalische Abbauschritte fiihren in einer Kettenreaktion zum Ab-
bau der Verbindung bis zu anorganischen Endprodukten. Dieser Mechanismus wird im fol-
genden als OH-Radikal-Oxidation bezeichnet.

Die direkte Elektronenabgabe wird bei photokatalytischen Reaktionen unter Sauerstoffaus-
schluf} als hauptsidchlicher Reaktionsweg angesehen [Kraeutler und Bard, 1978]. Bei Anwe-
senheit von Sauerstoff soll dagegen in der Hauptsache die OH-Radikal-Oxidation stattfinden
[LEGRINI ET AL., 1993, RIEGEL UND BOLTON, 1995]. Doch auch organische Verbindungen wie
die Oxalsdure, die kein abstrahierbares H-Atom besitzen, werden unter Sauerstoffatmosphire
photokatalytisch abgebaut [HERRMANN, MOZZANEGA UND PICHAT, 1983]. Sie konnen nur
iiber die direkte Elektronenabgabe oxidiert werden.

Auch bei den eigenen Untersuchungen wurde die Oxalsdure mit Ozon als Oxidationsmittel
photokatalytisch abgebaut. Anhand der Chloressigsdure in verschiedenen Chlorierungsgraden
wurde deshalb eine mogliche direkte Elektronenabgabe untersucht.

Es existieren einige Arbeiten iiber den photokatalytischen Abbau der Chloressigsiure in Titan-
dioxid-Suspensionen. Sie verwenden alle ausschlieflich Sauerstoff als Oxidationsgas, nicht
Ozon, wie in den vorliegenden Untersuchungen.

KRAEUTLER und BARD [1978] untersuchten den photokatalytischen Abbau von Essigséure in
einer Titandioxid-Suspension. Als Oxidationsprodukte ermittelten sie neben Kohlendioxid auch
geringe Mengen an Methan. Sie postulierten deshalb eine direkte Elektronenabgabe des Essig-
sduremolekiils und eine anschlieBende Decarboxylierung zum CO, und Methylradikal. OLLIS ET
AL. [1984] untersuchten die photokatalytische Oxidation verschieden stark chlorierter Essig-
sduren mit Sauerstoff in Titandioxid-Suspensionen. Als Produkte fanden sie ausschlieBlich HCI1
und CO,. Aulerdem wurde die Trichloressigsdure im Gegensatz zu der Mono- und der Dichlo-
ressigsdure nicht abgebaut. Dies widerspricht dem Mechanismus von KRAEUTLER und BARD.
MAO ET AL. [1991] fanden neben den anorganischen Oxidationsprodukten noch geringe Men-
gen an Oxalsdure. Untersuchungen von CHEMSEDDINE und BOEHM [1990] beschiiftigten sich
ebenfalls mit der photokatalytischen Oxidation der verschiedenen Chloressigsduren. Sie analy-
sierten die Entstehung von Kohlendioxid. Der Abbau wurde unter Sauerstoff, Distickstoffoxid
und Stickstoff durchgefiihrt, um den Ubergang zu sauerstofffreien Bedingungen zu untersu-
chen. Die Autoren fanden heraus, dal mit Sauerstoff die Oxidationsgeschwindigkeit mit dem
Chlorierungsgrad abnimmt. Die Trichloressigsdure besal mit Abstand die geringste Abbauge-
schwindigkeit. Unter sauerstofffreien Bedingungen waren die Verhiltnisse genau umgekehrt.
Sie schlossen daher auf eine OH-Radikal-Oxidation bei Prisenz von Sauerstoff und auf eine
direkte Elektronenabgabe bei Sauerstoffausschlufl. Die direkte Elektronenabgabe sei unter
Sauerstoffatmosphire nur eine untergeordnete Nebenreaktion.

Fiir eine Untersuchung der direkten Elektronenabgabe bei Anwesenheit von Ozon wurde die
Chloressigsdure in verschiedenen Chlorierungsgraden (Mono-, Di- ind Trichloressigsdure)
verwendet (s.Tabelle 5-4). Wihrend die ersten beiden zwei bzw. eine C-H-Bindung besitzen,
enthélt die Trichloressigsdure nur C-Cl-Bindungen. Falls eine Oxidation der Trichloressigsdure
mit Ozon und Titandioxid stattfindet, konnte dies nur iiber eine direkte Elektronenabgabe ge-
schehen.
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Tabelle 5-4:  Strukturformeln der verwendeten Chloressigsduren

Die Abbaukurven von Mono-, Di- und Trichloressigsiure wurden miteinander verglichen
(s.Abbildung 5-5). Die Dichloressigsdure wird, dhnlich wie die Monochloressigsidure, rasch
abgebaut. Die Abbaurate ist ein wenig kleiner. Die Trichloressigsdure wird kaum abgebaut. Die
geringe Konzentrationsabnahme im beobachteten Zeitraum liegt innerhalb der analytischen
Fehlergrenzen.
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Abbildung 5-5: Photokatalytische Ozonisierung der Monochlor-, Dichlor- und Trichlo-
ressigsdure. Zeitlicher Verlauf der relativen Konzentrationen. ¢y =
1 mmol/L, 400 mg/h Ozon, UV-Lampe, WG360

Damit ergeben sich fiir die photokatalytische Oxidation mit Ozon die gleichen Resultate wie sie
CHEMSEDDINE und BOEHM fiir die photokatalytische Oxidation mit Sauerstoff erhielten. Die
photokatalytische Ozonisierung der Chloressigsduren findet auch nur dann statt, wenn C-H-
Bindungen vorliegen. Das bedeutet, daB bei der Chloressigsdure eine OH-Radikal-Oxidation
vorliegt.

Dieser Mechanismus kann aber nicht auf alle Substrate verallgemeinert werden. Die Oxalsidure
wurde trotz fehlender C-H-Bindungen abgebaut (s. Kapitel 5.1). Dies geschah sowohl unter
Sauerstoffatmosphire, was die Ergebnisse von HERRMANN ET AL. bestitigt, als auch unter dem
Zusatz von Ozon. Bei dieser Verbindung mufl somit ein anderer Mechanismus zum Abbau
fiihren. Dies ist auch plausibel aus der Beobachtung, dafl die Oxalsiure und andere Ketocar-
bonsiuren auch mit dem Rutil als Photokatalysator und den relativ schwachen Halogenlampen
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oxidiert wurden. Die Chloressigsiduren und das Pyridin konnten mit der geringen Lichtintensitéit
nicht abgebaut werden. Dies stiitzt die These, daB bei der Oxalsdure und den anderen unter-
suchten Ketocarbonsiuren eine direkte Elektronenabgabe stattfindet. Das wiirde bedeuten, daf3
die Anzahl der Ladungstrennungen durch die Halogenlampe ausreicht fiir eine direkte Elektro-
nenabgabe. Sie ist aber zu niedrig, um eine ausreichend hohe Konzentration von OH-Radikalen
an der Oberfliche des Titandioxid und in deren unmittelbaren Ndhe zu erzeugen. Erst die Ver-
wendung der UV-Lampe fiihrt zu einer ausreichend hohen Produktion an OH-Radikalen. Des-
halb werden dann auch Substrate mit Hilfe der OH-Radikal-Oxidation abgebaut.

MAO ET AL. [1993] schlugen einen Oxidationsmechanismus mit direkter Elektronenabgabe fiir
die Oxalsdure vor. Dieser ist in den Gleichungen (5-3) und (5-4) wiedergegeben:

“00C-COO +h* —  ~00C-COO" —CO," +CO, (5-3)

CO, + 0, > CO,+0, (5-4)

Nach diesem Mechanismus wird im ersten Schritt durch Oxidation des Dioxalats und anschlie-
Bender Decarboxylierung im Sinne einer Photo-Kolbe-Reaktion das CO," -Radikal gebildet.
Im zweiten Schritt findet ein Elektronentransfer auf das Oxidationsmitte] Sauerstoff statt, wo-
bei das zweite Molekiil Kohlendioxid freigesetzt wird. Dieser Mechanismus ist auch fiir die
photokatalytische Ozonisierung der Oxalsdure plausibel. Die Elektroneniibertragung nach
Gleichung (5-4) kann dabei auf Sauerstoff oder auf Ozon erfolgen. Damit kann aber nicht die
hohe Photoneneffizienz, die bei der photokatalytischen Ozonisierung mit Halogenlampen auf-
tritt, erklért werden (s. Kapitel 4.2). Dazu miifte ein Kettenmechanismus vorliegen.

Die Ketocarbonsiduren sind moglicherweise wegen ihrer besonderen Strukturen und ihres nied-
rigen Redoxpotentials fiir einen engen elektronischen Kontakt mit der Titandioxid-Oberfliche
und der direkten Elektronenabgabe geeignet. In der Literatur wird die Bildung von Oberfld-
chenkomplexen mit Oligocarbonsduren diskutiert [LITTER UND NAViO, 1994]. Wihrend sie bei
Eisenoxiden schon nachgewiesen wurden, steht der Nachweis bei Titandioxid noch aus.

5.3.5 Uberlegungen zum weiteren Reaktionsweg des Abbaus der
Chloressigsiure

Obwohl keine weiteren Untersuchungen beziiglich des Reaktionsweges der Chloressigsidure

durchgefiihrt wurden, soll anhand der obigen Erkenntnisse und der Literaturangaben iiber OH-

Radikal-Oxidation ein Reaktionsweg der Oxidation der Chloressigsdure bis zum vollstdndigen

Abbau vorgeschlagen werden (s. Abbildung 5-6).
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Abbildung 5-6: Moglicher Reaktionsweg der photokatalytischen Ozonisierung der
Chloressigsiure

Ein OH-Radikal abstahiert ein H-Atom der Chloressigsdure zum C-Radikal (I). Dieses stabili-
siert sich iiber die Addition des in der Suspension im Uberschuff vorhandenen Sauerstoffs zum
Peroxidradikal (II). Von einem weiteren Chloressigsduremolekiil wird ein H-Atom abstrahiert
und dadurch das Hydroperoxid (IIT) gebildet. In diesem Schritt kénnte sich eine Kettenreakti-
on ausbilden. Dieses elektronenarme Hydroperoxid ist instabil [GILBERT, 1977] und spaltet
sich durch eine intramolekulare Umlagerung in Kohlensidure (V) und Ameisensédurechlorid
(IV). Letztere hydrolysiert zur Ameisensdure (VI), die von Ozon rasch zum Kohlendioxid
weiter oxidiert wird.

Dieser Reaktionsweg kann auch erkldren, warum der Ozonverbrauch bei der photokatalyti-
schen Oxidation geringer ist als erwartet (s. Kapitel 5.3.1). Der im Uberschu vorhandene
Sauerstoff nimmt an den Folgereaktionen teil und wird somit als Oxidationsmittel verbraucht.
Dadurch sinkt der Bedarf an Sauerstoffatomen aus dem Ozon.
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Da beim Oxidationsproze mit Ozon allein (HO/O5) kein photokatalytische aktives Titandi-
oxid vorhanden war, sollten dort auch keine OH-Radikale gebildet werden und damit keine
Oxidation der Chloressigsdure stattfinden. Dennoch war ein Abbau von ca.
0.0009 mmol/(L-min) zu beobachten. Die Oxidationsprodukte waren die gleichen wie bei den
katalytischen Prozessen. Dies kann dadurch erkldrt werden, daB der Abbau nicht durch das
Ozonmolekiil selbst, sondern ebenfalls durch OH-Radikale, die beim Zerfall des Ozons ent-
standen, erfolgte. Obwohl der Zerfall des Ozons bei den herrschenden sauren Bedingungen
sehr langsam war, konnten doch durch Wandeffekte und Verunreinigungen Zerfallsreaktionen
begiinstigt worden sein. Ebenso konnte das eingestrahlte UV-Licht die Oxidation der Chlores-
sigsdure ermoglicht haben. Eigentlich sollte das Licht wegen seiner Wellenldnge keinen Einfluf3
auf die Ozonung nehmen. Ein Hinweis darauf, daB} die Strahlung doch einwirkte, ist die Beob-
achtung, da3 der Abbau der Chloressigsdure nur bei der Anwendung der (starken) UV-Lampe
auftrat, nicht bei den schwachen Halogenlampen. Untersuchungen haben gezeigt (s. Kapitel
6.1), daBB schon sehr geringe Mengen an Photokatalysator geniigen, um die photokatalytische
Ozonisierung in Gang zu setzen. Es wird deshalb angenommen, dal geringste Spuren von Ti-
tandioxid, die an den Reaktorwinden und in der Gasfritte adsorbiert waren, eine photokatalyti-
sche Umsetzung der Chloressigsidure hervorriefen, Da die Abbaurate aber sehr klein war,
konnte eine Quantifizierung des photokatalytischen Effektes dennoch vorgenommen werden.
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5.4 Oxidation des Pyridins

5.4.1 Abbauraten, Ozonverbrauch und Photoneneffizienz

Als weitere Modellsubstanz wurde das Pyridin untersucht. Da die Kohlenstoffatome in dieser
Verbindung sehr elektronenarm sind, reagieren sie mit Ozon nur langsam. Alle Experimente
wurden bei pH 3 durchgefiihrt, in einem pH-Bereich, in dem das Pyridin praktisch vollstéindig
protoniert vorliegt. Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zweiter Ordnung des Pyridi-
niumions mit Ozon bei Raumtemperatur wird mit 0.01 L/(mol-s) angegeben [HOIGNE, 1983B].

Die Anfangskonzentration des Pyridins in der Reaktionslosung betrug standardmiflig
1 mmol/L, die Einstellung des pH-Wertes erfolgte mit Schwefelsdure. Die Reaktionsbedingun-
gen waren grundsitzlich die gleichen wie bei der photokatalytischen Ozonisierung der Carbon-
sduren. Die Analyse des Pyridins erfolgte mittels UV/VIS-Spektroskopie und der HPLC (RP-
C,s-Séule, genaue Bedingungen s. Anhang).

Zunéchst wurde das Pyridin unter Standardbedingungen (pH 3, 400 mg/h Ozon, UV-A-Lampe
mit WG360) mit den drei Oxidationsprozessen abgebaut. Die Konzentrations-Zeit-Verldufe in
linearer und logarithmischer Darstellung sind in Abbildung 5-7 dargestellt.
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Abbildung 5-7: Konzentrations-Zeit-Verlauf der Oxidation des Pyridins, Vergleich der
verschiedenen Oxidationsprozesse: P25 0.5 g/L, pH 3, 400 mg/h Ozon,
UV-A-Lampe, WG360, a) lineare, b) logarithmische Darstellung mit
Korrelationskoeffizienten

Das Pyridin wurde viel langsamer oxidiert als die untersuchten aliphatischen Séuren. Selbst bei
der photokatalytischen Ozonisierung waren 4 Stunden notwendig, um 80 % der Ausgangssub-
stanz zu oxidieren. Bei Pyridin war, anders als bei der Chloressigsédure, der Proze3 TiO,/O, der
langsamste. Die Ozonisierung in Losung (H,O/O;) erfolgte mit einer ca. doppelt so hohe Ab-
baurate. Die Abbaurate beim TiO,/Os-Prozef iibertraf wiederum bei weitem die Summe der
anderen beiden Oxidationsverfahren, so daB3 auch beim Pyridin von einer photokatalytischen
Ozonisierung gesprochen werden kann.
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Die Konzentrations-Zeit-Verldufe waren nicht linear wie bei den Carbonsduren. Es war nicht
moglich, durch eine lineare Regression den Abbau zu beschreiben. Das zeigt sich insbesondere
bei den beiden schnelleren Oxidationsprozessen, bei denen der Abbau weit fortgeschritten war.
Dagegen ergab sich bei logarithmischer Auftragung eine Gerade. Dieser Befund wurde in meh-
reren Experimenten beim Proze TiO,/O; und bei Variation der eingesetzten Substrat- und
Ozonkonzentrationen bestitigt. Stets ergab sich ein exponentieller Abbau. Die Abbauge-
schwindigkeit des Pyridins hingt damit von dessen Konzentration in der Losung ab. Dies deu-
tet darauf hin, da3 der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Oxidation beim Pyridin ein
anderer ist als bei der Oxidation der Carbonsduren. Mdglicherweise ist die Adsorption des Py-
ridins an das Titandioxid so gering, da} sie den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bildet.
Je geringer die Konzentration des Pyridins in der Lésung, umso (kinetisch gesehen) langsamer
geschieht die Adsorption an die Titandioxid-Oberfliche bzw. umso (thermodynamisch gese-
hen) geringer ist die Pyridin-Konzentration an der Titandioxid-Oberfliche. Dies wiirde die
Verlangsamung der Reaktion mit geringer werdender Pyridinkonzentration erkléren.

Es wurden wiederum die Abbaurate, der Ozonverbrauch und die Photoneneffizienz berechnet
(s. Tabelle 5-5). Die Zeitkonstanten wurden dabei aus der Konzentrationsabnahme bei Annah-
me einer Kinetik pseudo-erster Ordnung ermittelt. Multipliziert mit der Anfangskonzentration
(1 mmol/L) errechnet sich daraus die anfidngliche Abbaurate. Dies entspricht demnach der Ab-
baurate zum Zeitpunkt null. Die Fehler geben die Variation der Daten iiber mehrere gleiche
Versuche wieder.

Tabelle 5-5: Abbauraten, mittlerer spezifischer Ozonverbrauch und Photoneneffizi-
enz bei der Oxidation des Pyridins

- Ti0JO, |  H;0/0; Ti0,/0;
Zeitkonstante in 1/min 0.00047 +0.00002 | 0.0011 +0.0002 0.0075 + 0.0008
Anfingliche Abbaurate
in mmol/(L+min) 0.00047 £ 0.00002 | 0.0011 + 0.0002 0.0075 + 0.0008
Mittl, spez. Ozonver-
brauch
in mol O3/mol Pyridin — 417 84+09
Photenenfluf in mol/s (37+07)-10° | 3.7+£0.7)-10° | (3.7+0.7)-10°
Photoneneffizienz 0.0008 + 0.0002 S 0.014 + 0.002

Die Abbaurate der photokatalytischen Ozonisierung (TiO,/O5) kann wieder auf dreifache Wei-
se verglichen werden mit den Kontrollexperimenten:
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Vergleich von photokatalytischer Ozonisierung (TiO,/O3) mit der Ozonisierung ohne Photo-
katalysator (H,0/O3):

Die Abbaurate von TiO,/O; ist 6 bis 8 mal hoher (unter Beachtung des Fehlers der Abbaurate)
als diejenige von HO/O; unter sonst gleichen Bedingungen (gleiche Ozondosis, in beiden Ex-
perimenten erfolgte eine Bestrahlung mit der UV-Lampe).

Dies bedeutet, dafl allein der Zusatz des Photokatalysators P25 eine Beschleunigung des Ab-
baus um das 6-8 fache bewirkte.

Vergleich von photokatalytischer Ozonisierung (TiO,/O3) mit der photokatalytischen Oxidati-
on mit Sauerstoff (TiO,/O,):

Die Abbaurate von TiO,/O; ist 15 bis 18 mal hoher als diejenige von TiO,/O, unter sonst glei-
chen Bedingungen (gleicher GasfluB, gleiche Menge P25, gleiche Bestrahlung).

Dies bedeutet, da3 die zusitzliche Verwendung von Ozon im Oxidationsgas gegeniiber reinem
Sauerstoff eine Beschleunigung des Abbaus um das 15-18 fache bewirkt.

Vergleich von photokatalytischer Ozonisierung (TiO,/O;) mit der Summe aus photokatalyti-
scher Oxidation mit Sauerstoff (TiO,/O,) und Ozonisierung ohne Photokatalysator (H,O/O5):
Die Abbaurate von Ti0,/O5 ist 4 bis 6 mal hoher als die Summe der Abbauraten von TiO,/O,
und H,O/0s.

Dies bedeutet, da3 selbst dann, wenn man annimmt, daB3 die beiden Prozesse TiO,/O, und
H,0/0; innerhalb des Prozesses TiO,/O; ungestort nebeneinander ablaufen, und damit in glei-
chem Mafle zum Abbau des Pyridins beitragen wie in den Einzelexperimenten, die hohe Ab-
baurate von 0.0075 mmol/(L-min) nicht erkldrt werden kann. Die Abbaurate des Prozesses
TiO,/O5 betrdgt immer noch das 4 bis 6 fache davon. Das hei3t, daB das Ozon auch bei der
Oxidation des Pyridins mit dem Titandioxid eine eigene Reaktion eingeht, damit liegt eine
photokatalytische Ozonisierung vor.

Der spezifische Ozonverbrauch bei der photokatalytischen Ozonisierung des Pyridins ist h6her
als bei den Carbonséuren. Geht man davon aus, da3 der Stickstoff des Pyridiniumions zunéchst
zu Ammonium-Ionen umgesetzt wird, so ergibt sich bei vollstindiger Mineralisierung des Pyri-
dins ein Bedarf von 11 Sauerstoffatomen (Gleichung 5-5). Dies ist weit mehr als bei der Chlo-
ressigsdure. Insofern ist der hohere spezifische Ozonverbrauch verstédndlich.

I + 110 ——* 5C0, 4+ HO + NH. (5-5)

Der ermittelte Ozonverbrauch liegt aber nicht bei 11, sondern bei lediglich 8 bis 9 mol Os/mol
Pyridin. Dies kann wiederum einerseits damit begriindet werden, da das Pyridin nicht voll-
stidndig mineralisiert wird, sondern organische Oxidationsprodukte entstehen, der Bedarf an
Sauerstoffatomen deshalb geringer ist als aus der Reaktionsgleichung erwartet. Wahrscheinli-
cher ist es jedoch, dal der Sauerstoff an den Oxidationsreaktionen beteiligt ist, die nach der
priméren Oxidation des Pyridinmolekiils folgen und letztlich zum vollstindigen Abbau fiihren.
Dadurch ergibt sich ein geringerer Ozonbedarf.
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Es wird erkennbar, dal die Photoneneffizienz bei der Ozonisierung des Pyridins im Vergleich
zur Chloressigséiure nochmals um den Faktor 2 bis 3 zuriickgeht. Eine geringere Photoneneffi-
zienz ist auch hier aufgrund des hohen Bedarfs an oxidativ wirkenden Sauerstoffspezies plausi-
bel. Das Pyridin besitzt 5 C-Atome im Gegensatz zu 2 C-Atomen bei der Chloressigsdure. Dies
bedeutet, dafl neben der Oxidation des Pyridinmolekiils beim weitergehenden Abbau weitere
OH-Radikale bzw. photochemisch erzeugte Ladungen verbraucht werden. Diese werden aber
durch Photonen erzeugt. Somit benétigt die Oxidation der Reaktionsmischung mehrere OH-
Radikale pro Pyridinmolekiil, damit sinkt die Photoneneffizienz.

5.4.2 Organische Oxidationsprodukte des Pyridins

Um die organischen Reaktionsprodukte zunichst als Summe zu erfassen, wurde neben dem
Abbau der Ausgangssubstanz der DOC-Gehalt der Losungen bestimmt. Exemplarisch ist dies
am Konzentrations-Zeit-Verlauf der photokatalytischen Ozonisierung dargestellt (s. Abbildung
5-8a). Dabei wurde die DOC-Skala wiederum so skaliert, dal sie der Pyridinkonzentration
entspricht. Abbildung 5-8b zeigt einen Vergleich des DOC-Abbaus bei den verschiedenen Oxi-
dationsprozessen. Dabei wurde jeweils nach einer Reaktionszeit von 120 min der DOC-Gehalt,
der sich aus der Pyridinkonzentration errechnet mit dem gemessenen DOC-Gehalt der Reakti-
onslosung verglichen. Daraus ergibt sich der Anteil des ,,erkldrten DOC-Gehaltes®.
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Abbildung 5-8: Vergleich von Pyridinkonzentration und DOC-Gehalt, a) Zeitlicher
Verlauf bei der photokatalytischen Ozonisierung (TiO»/Os3), b) Ver-
gleich aller drei Oxidationsprozesse nach 120 min

Wie aus obenstehender Abbildung ersichtlich wird auch der DOC-Gehalt der Losung bei der
photokatalytischen Ozonisierung reduziert. Das bedeutet, es findet nicht nur ein Abbau des
Ausgangsmolekiils, sondern auch eine Oxidation der primédren Reaktionsprodukte bis zur voll-
stindigen Oxidation zu Kohlendioxid statt. Es bleibt aber immer auch eine Liicke zwischen
dem ,erkldrten” und dem gemessenen DOC-Gehalt der Losung. Daraus folgt, da3 in der Lo-
sung C-haltige Zwischenprodukte vorhanden sind. Beim Vergleich der drei Oxidationsprozesse
nach einer bestimmten Reaktionszeit zeigt sich, daf diese Liicke unterschiedlich grof ist. Bei
der Ozonisierung und der photokatalytischen Oxidation mit Sauerstoff wird nahezu der ge-
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samte DOC-Gehalt der Losung durch das noch vorhandene Pyridin gebildet. Bei der photoka-
talytischen Ozonisierung dagegen bestehen nahezu 40% des DOC-Gehaltes aus anderen orga-
nischen Verbindungen als Pyridin. Hier spiegelt sich auch die unterschiedliche Kinetik der
Prozesse wider. Der Abbau des Pyridins ist bei der photokatalytischen Ozonisierung nach
120 min schon recht weit fortgeschritten, insofern findet sich in der Losung ein hoher Anteil
organischer Oxidationsprodukte.

Denkbare Produkte bei einer Oxidation des Pyridinmolekiils sind folgende Verbindungen:
¢ Hydroxypyridine, die bei der Addition von OH-Radikalen an das Pyridin gebildet werden,
¢ Pyridin-N-oxid, das Produkt der Reaktion von Pyridin mit Ozon in wiBriger Losung
[ANDREOZZI ET AL., 1991] und
¢ aliphatische Verbindugen wie Alkohole, Aldehyde, Amine, Amide und Carbonsduren, die
nach dem Aufbrechen des heterocylischen Rings entstehen kénnen.
Ein erster Hinweis auf aromatische Verbindungen geben im allgemeinen UV-Spektren.
Hydroxypyridine besitzen in wifiriger Losung ein Absorptionsmaximum um 300 nm mit mola-
ren dekadischen Extinktionskoeffizienten um 3000 L/(mol-cm). Das Pyridin-N-oxid besitzt sein
Absorptionsmaximum bei 255 nm, wo auch das Pyridin selbst absorbiert. Allerdings ist der
Extinktionskoeffizient des Pyridin-N-oxids mit 20000 L/(mol-cm) um ein Vielfaches héher als
das des Pyridins (2800 L/(mol-cm)).
Es wurden deshalb UV-Spektren der Reaktionslosungen zu verschiedenen Zeitpunkten der
Reaktion aufgenommen (vgl. Abbildung 5-9). Dazu wurden die Reaktionslésungen vorab fil-
triert, um das Titandioxid abzutrennen.
Bei allen betrachteten Oxidationsprozessen nimmt das Absorptionsmaximum des Pyridinmole-
kiils bei 255 nm im Verlauf der Reaktion ab. Das zweite Maximum bei ca. 205 nm nimmt dabei
zu. Bei den beiden Verfahren TiO,/O, und H,O/O; sind keine weiteren Verdnderungen erkenn-
bar. Dies liegt daran, da der Abbau noch nicht weit fortgeschritten ist. Bei der photokatalyti-
schen Ozonisierung ist ein schnellerer Abbau der 255 nm-Bande zu beobachten als bei den
beiden anderen Prozessen. Gleichzeitig steigt die Absorption im kurzwelligen Bereich unter-
halb von 225 nm an, und die Bandenfeinstruktur geht verloren. In keinem der Spektren ist eine
Absorption mit groBeren Wellenlédngen als das Absorptionsmaximum des Pyridins zu sehen.
Um 300 nm findet keine Absorption statt. Dies bedeutet, daB} in den Reaktionslosungen keine
Hydroxypyridine nachweisbar sind. Auch das Pyridin-N-oxid ist in keiner der Losungen nach-
weisbar. Es miifite dadurch zu erkennen sein, dal die Absorption bei ca. 255 nm stark ansteigt.
Dagegen fillt sie bei dieser Wellenlidnge jedoch kontinuierlich und, wie vergleichende analyti-
sche Untersuchungen mit der HPLC-Chromatographie zeigen, in gleichem Mafle wie das Pyri-
din abgebaut wird. Neben dem Pyridin konnten somit keine aromatischen organischen
Verbindungen nachgewiesen werden. Das Ansteigen der Absorptionsbande bei ca. 205 nm, der
Verlust der Bandenfeinstruktur und die Verschiebung der Absorptionsbande bis zu 220 nm
deuten darauf hin, daB bei der Oxidationsreaktion aliphatische Produkte entstehen. Das wiirde
bedeuten, daf es unmittelbar mit dem Abbau des Pyridins zu einem Aufbrechen des Ringsy-
stems kommt.
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Abbildung 5-9: UV-Spektren der filtrierten Reaktionslosungen bei der Oxidation von
Pyridin mit den drei Oxidationsprozessen, pH 3, ggf. 400 mg/h Ozon,
UV-Lampe, kein Filter

Organische Oxidationsprodukte konnen auch mittels HPLC-Analyse nachgewiesen werden.
Die Analysenbedingungen, die zur Bestimmung der Ausgangsverbindung Pyridin angewandt
wurden, erfassen gleichzeitig auch die Hydroxypyridine und das Pyridin-N-oxid. Dabei betrégt
die Nachweisgrenzen fiir hydroxylierte Pyridine ca. 2-10”° mol/L und fiir Pyridin-N-oxid 110
® mol/L. Es konnte jedoch keines der Oxidationsprodukte nachgewiesen werden. Stets fiihrte
der Abbau des Pyridins lediglich zu einem Absinken des Pyridinsignals. Weitere Signale von
Verbindungen, die oberhalb von 220 nm absorbieren, konnten nicht gefunden werden.
Aliphatische Oxidationsprodukte wurden mit Hilfe der HPLC-Chromatographie, unter Ver-
wendung einer Ionenausschluisiule (BioRad HPX-87H) und eines sauren Eluenten untersucht.
In den Reaktionsmischungen konnten organischer S#uren in Konzentrationen bis zu
0.18 mmol/L nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 5-10). Dabei handelte es sich um Oxami-
ddure (HOOC—CONH:) und Oxalsiure (HOOC—COOH). Die anderen, schwicheren Signale
konnten keinen géingigen organischen Sduren zugeordnet werden. Mit Hilfe eines weiteren
analytischen Verfahrens, der Isotachophorese, konnten die Oxidationsprodukte Oxamidsédure
und Oxalsédure bestitigt werden.
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Abbildung 5-10: HPLC-Chromatogramm der photokatalytischen Ozonisierung des
Pyridins nach 30 min. Sédule: BioRad HPX-87H, Eluent 0.005M
H,S0,, Detektion bei 210 nm, Signalh6he in milli-Extinktionseinheiten
(mAU)

Weitere mogliche Oxidationsprodukte bei Ozonisierungsreaktionen, zum Beispiel als Folge der
Spaltung von Doppelbindungen, sind Aldehyde. Es wurde, wie schon bei der photokatalyti-
schen Oxidation der Chloressigsdure, durch eine Derivatisierungsreaktion versucht, Aldehyde
nachzuweisen. = Dazu  wurden die  Aldehyde mit einem  Hydrazinderivat
(2,4-Dinitrophenylhydrazin) umgesetzt. Mittels RP-C;3-HPLC konnen die gebildeten Hydrazo-
ne vieler aliphatischer und organischer Aldehyde getrennt und bei einer Absorptionswellenldn-
ge von 360 nm mit einer Bestimmungsgrenze von 2-10”° mol/L quantifiziert werden. Mit dieser
Methode gelang es nicht, Aldehyde in den Reaktionsmischungen nachzuweisen.

Die Konzentrations-Zeit-Verlaufe fiir alle organischen Komponenten sind beispielhaft am Pro-
zeB} TiO,/O5 in Abbildung 5-11 dargestellt.

08 4o N\t —o— Oxamidséure
—v- - Oxalséure

Konzentration in mmol/L

T T T
0 60 120 180 240

Zeit in min

Abbildung 5-11: Zeitlicher Verlauf der Oxidationsprodukte bei der photokatalytischen
Ozonisierung von Pyridin (Ti0,/03), 400 mg/h Ozon, UV-Lampe

Der DOC-Gehalt der Reaktionslosungen 148t sich durch die gefundenen gelosten Bestandteile
Pyridin, Oxalsidure und Oxamidsidure zu durchschnittlich 85% erkldren. Bedenkt man die Ge-
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nauigkeit der Analyse, so wird klar, dal nur noch geringe Konzentrationen weiterer organi-
scher Verbindungen in der Losung vorhanden sind. Diese konnten mit den beschriebenen Me-
thoden analytisch nicht erfalt werden.

Adsorption von Oxidationsprodukten an das Titandioxid

Ein Grund, warum die Analyse von Oxidationsprodukten nur wenig Ergebnisse lieferte, kann in
der Adsorption der organischen Verbindungen an das Titandioxid liegen. Bei den beiden Ver-
fahren mit Photokatalysator konnten polare Oxidationsprodukte wie Carbonsiduren durch Ad-
sorption aus der Losung entfernt werden. Sie wiirden dann weder bei der Bestimmung des
DOC-Gehaltes noch bei den anderen analytischen Methoden erfa8t, da der Feststoff zuvor
immer abgetrennt wurde.

Es wurde deshalb versucht, absorbierte Oxidationsprodukte wieder vom Feststoff zu desorbie-
ren und nachzuweisen. Dazu wurde das Titandioxid aus der photokatalytischen Ozonisierung
des Pyridins abfiltriert, mit milliQ-Wasser gewaschen und anschlieBend bei pH 11 (NaOH)
geriihrt (s. auch kapitel 6.2). Die Desorptionslosung wurde mittels HPLC-Chromatographie
auf Carbonsduren untersucht. Wiederum wurden Oxalsdure und Oxamidsidure gefunden. Thre
relativen Anteile waren aber nur 0.1 % der Menge, die in der Reaktionslésung vorhanden war.
Es kann also davon ausgegangen werden, daf3 eine Adsorption organischer Siuren keine grofie
Rolle spielt.

Eine weitere Moglichkeit, abzuschétzen, in welchem Ausmaf eine Adsorption an das Titandi-
oxid stattgefunden haben kann ist der Vergleich von DOC-Gehalt und Kohlendioxidgehalt im
Abgas. Vergleicht man den ,,Sollwert“ an ausgetragenem Kohlendioxid, der sich aus der Diffe-
renz des anfinglichen zum aktuellen DOC-Wert rechnerisch ergibt mit dem gemessenen Koh-
lendioxid um Abgas, so betridgt dieses 88 % des theoretischen Wertes. Dies bedeutet, daf
nahezu der gesamte eliminierte DOC auch im CO, wiedergefunden wird. Es ist daher auszu-
schlieBen, dafl grole Mengen organischer Oxidationsprodukte am Titandioxid adsorbiert wur-
den.

Eine Kohlenstoffbilanz ergab, da DOC und CO, zusammen durchschnittlich 96 % des anfing-
lich vorhanden Kohlenstoffs ausmachen. Bedenkt man dazu noch die analytischen Fehler der
einzelnen Messungen so kann von einer vollstindigen C-Bilanz gesprochen werden.

Abbaurate der primiren Oxidationsprodukte im Verhiltnis zur Abbaurate des

Pyridins

Ein weiterer Grund, warum so wenige, vor allem keine aromatischen Oxidationsprodukte ge-
funden wurden, kann in der unterschiedlichen Abbaukinetik dieser Oxidationsprodukte im
Vergleich zur Abbaukinetik der Ausgangsverbindung Pyridin liegen.

Die Messung des zeitlichen Verlaufs des DOC-Gehaltes im Vergleich zum Abbau des Pyridins
zeigte, daf} eine Oxidation bis zur Mineralisierung zum Kohlendioxid stattfindet. Wenn die
primir gebildeten Oxidationsprodukte eine viel hbhere Abbaurate in der Reaktionslésung be-
sitzen als das Pyridin selbst, dann wire ihre Konzentration in der Losung nahezu null. Dies
wiirde bedeuten, dafl die Oxidation des Pyridinmolekiils der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Oxidation darstellt.

Um diese These zu priifen wurden Losungen der angenommenen Oxidationsprodukte des Py-
ridins (2-Hydroxypyridin, Pyridin-N-oxid, Oxamidsdure und Oxalsdure) hergestellt und diese
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unter den gleichen Bedingungen wie das Pyridin photokatalytisch ozonisiert. Die Anfangskon-
zentration betrug dabei jeweils 1 mmol/L. Aus den zeitlichen Konzentrationsverldufen wurden
die anfidnglichen Abbauraten ermittelt (s. Tabelle 5-6).

Tabelle 5-6: Abbauraten von moglichen Oxidationsprodukten bei der photokatalyti-
schen Ozonisierung (TiO,/O;) von Pyridin

_ Pyridin Pyridin-N- | Oxamidsiure |  Oxalsiiure

Abbaurafe in
mmol/(L-min) 0.0075 0.048 0.011 0.022 0.034

Relation zu
Pyridin 1 6.4 1.5 2.9 4.5

Die Versuche zeigten, daf} das 2-Hydroxypyridin ca. 6 mal schneller abgebaut wird als das
Pyridin. Die Oxamidsidure wird ca. 3 mal schneller abgebaut, die Oxalsdure ca. 5 mal schneller.
Die Abbaurate des Pyridin-N-oxids unter den photokatalytischen Bedingungen liegt dagegen in
der gleichen Groflenordnung wie die des Pyridin selbst. Sie war mit 0.011 mmol/(L-min) nur
rund eineinhalb mal so schnell wie die des Pyridins.

Damit 148t sich erkldren, warum 2-Hydroxypyridin in der Losung nicht nachgewiesen werden
konnte. Es wiirde sehr schnell weiter oxidiert werden. Das Pyridin-N-oxid dagegen wird nicht
viel schneller oxidiert. Es miifite in der Losung nachweisbar sein.

5.4.3 Stickstoffbilanz der Oxidation von Pyridin

Der Stickstoff des Pyridins hat formal die Oxidationsstufe -3. Als N-haltiges Oxidationspro-

dukt wurde bereits die Oxamidsdure beschrieben. Im Amid liegt der Stickstoff noch in der

Oxidationsstufe -3 vor. Weitere organische Stickstoffverbindungen konnen Amine und

Hydroxylamine sein. Als anorganische Stickstoffspezies sind Ammonium und, in htheren Oxi-

dationsstufen, Nitrit und Nitrat denkbar.

Zunichst wurden die anorganischen Stickstoffspezies bestimmt. Ammonium, Nitrit und Nitrat

wurden mittels Ionenchromatographie (IC) bestimmt. Die Bestimmung wurde fiir die Reakti-

onslosungen aller drei Oxidationsprozesse zu verschiedenen Reaktionszeiten durchgefiihrt. Das

Ergebnis 146t sich folgendermafien zusammenfasssen (s. Abbildung 5-12):

¢ Bei allen drei Oxidationsverfahren wurden mittels Ionenchromatographie nur Ammonium
und Nitrat gefunden, Nitrit konnte in keiner der Losungen nachgewiesen werden.

¢ Als organische N-Verbindungen wurden mittels HPLC-Chromatographie neben der Ox-
amidsdure keine weiteren N-haltigen Spezies nachgewiesen.

¢ Bei den Oxidationsprozessen mit Ozon (TiO,/O; und H,O/Os) entstanden sowohl Ammoni-
um als auch Nitrat. Bei der photokatalytischen Oxidation mit Sauerstoff (TiO,/O,) entstand
nur Ammonium, kein Nitrat,

¢ Die analysierten Stickstoffverbindungen machen zusammen mit dem noch vorhandenen Py-
ridin jeweils etwa 90% des anfinglichen N-Inventars aus. Das bedeutet, andere organische
oder anorganische N-Verbindungen waren nur noch in geringen Konzentrationen vorhan-
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den. Es bedeutet jedoch auch, daB nicht alle Stickstoffverbindungen erfait wurden. Kleine
Konzentrationen, vermutlich organischer N-Verbindungen mufiten noch vorhanden sein.

100

( C— Pyridin
80 . NHgt

NOgz"
Emm Oxamidséure

60
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20 4

Anteil am anfénglichen N-Inventar in %

0 2, AN
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Abbildung 5-12: Anteil der verschiedenen N-Verbindungen bei der Oxidation von Py-
ridin mit den drei Prozessen TiO,/0,, H,O/Os und TiO,/O;, bilanziert
nach einer Reaktionszeit von je 120 min

Erstaunlich an den Ergebnissen ist die Oxidation zu Nitrat bei den Verfahren mit Ozon als Oxi-
dationsmittel. Bei der Ozonisierung liegen iiber 50%, bei der photokatalytischen Ozonisierung
ca. 19% des anorganisch gebundenen Stickstoffs als Nitrat vor. Eine Oxidation des Ammoniu-
mions zum Nitrat ist durch Ozon praktisch nicht moglich [HOIGNE, 1985]. Deshalb wurde un-
tersucht, ob unter den photokatalytischen Bedingungen die Oxidation von N-Verbindungen zu
Nitrat fithren kann.

Die Oxamidsdure wurde als Oxidationsprodukt des Pyridins und damit als potentielles Zwi-
schenprodukt der photokatalytischen Ozonisierung gefunden. Deshalb wurde die Weiteroxida-
tion der Oxamidsdure anhand der photokatalytischen Ozonisierung einer Oxamidsidure-Losung
bei pH 3, unter den gleichen Bedingungen wie die photokatalytische Ozonisierung des Pyridins
durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5-13 wiedergegeben.

Die Oxamidsdure wird zundchst zu gleichen Teilen zu Ammonium und Nitrat oxidiert. Im
weiteren Verlauf der Reaktion steigt die Konzentration des Nitrats linear an, bis die Ausgangs-
verbindung vollstindig abgebaut ist. Danach verlangsamt sich der Anstieg der Nitratkonzen-
tration. Die Ammoniumkonzentration erreicht ein Maximum nach ca. 45 min und fillt dann
langsam ab. Nach einer Reaktionszeit von 180 min sind 80% des N-Inventars in Nitrat und
15% in Ammonium gebunden.

Daraus ergibt sich, dafl Nitrat sowohl direkt aus der photokatalytischen Oxidation der Ox-
amidséure entstehen kann als auch, was die Kurvenverldufe oberhalb von 45 min zeigen, aus
der Oxidation des Ammoniums.
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Abbildung 5-13: Kinetik und Produktbildung bei der photokatalytischen Ozonisierung
der Oxamidsiiure bei pH 3, 0.5 g/L. P25, 400 mg/h Ozon, UV-Lampe,
WG360

Es wird deshalb angenommen, daf gleiche Prozesse auch bei der photokatalytischen Oxidation
des Pyridins stattfinden. Die Weiteroxidation N-organischer Zwischenprodukte fiihrt zur Bil-
dung von Nitrat. Daneben kann auch durch eine Oxidation des entstandenen Ammoniums Ni-
trat gebildet werden. Vermutlich sind die Besonderheiten der Oxidation an der TiO,-
Oberflidche fiir diese Nitratbildung verantwortlich. Die hohe Nitratbildung bei der Ozonisierung
(H>0/05) kann allerdings nicht erklirt werden.

5.4.4 Diskussion der photokatalytischen Ozonisierung des Pyridins

Uber die photokatalytische Oxidation von Pyridin existieren nur zwei Arbeiten in der Literatur.
MAILLARD-DUPUY ET AL. [1994] untersuchten die photokatalytische Oxidation von Pyridin bei
pH 6 unter Sauerstoffatmosphire (Photokatalysator 2.5 g/l. P25). Sie ermittelten als Zwi-
schenprodukt geringe Mengen an 2-Hydroxypyridin. Die Endprodukte der Oxidation waren
Kohlendioxid, Formiat, Acetat und Ammonium. Bei sehr langen Bestrahlungszeiten bildete
sich langsam aus dem Ammonium das Nitrat. Etliche Zwischenprodukte wurden mit Hilfe der
GC-MS detektiert. Das Stickstoffatom lag dabei stets gebunden als Sdureamid vor und war
damit im urspriinglichen Oxidationszustand. So schlossen sie, da Nitrat bei der photokatalyti-
schen Oxidation tiber das Ammonium gebildet wird.

Low, MCEvVOY und MATTHEWS [1991] untersuchten die Bildung von Ammonium und Nitrat
bei der photokatalytischen Oxidation von N-organischen Verbindungen, u.a. Pyridin bei neu-
tralem pH-Wert. Das molare Verhéltnis von Ammonium zu Nitrat lag am Anfang der Bestrah-
lung bei 30 und selbst nach langer Bestrahlungszeit noch bei 5. Die photokatalytische
Oxidation von Ammoniumionen ergab im neutralen und vor allem im sauren pH-Bereich nur
geringe Ausbeuten an Nitrat. Dennoch postulierten die Autoren, da das Nitrat aus der photo-
katalytischen Oxidation des Ammoniums stamme. Es wurde ein Mechanismus zur Oxidation
des Pyridins vorgeschlagen, wonach eine Ringoffnung durch die Addition eines OH-Radikals
initiiert wird und zum Dialdehyd fiihrt. Die Hydrolyse liefert Formamid, das durch weitere Hy-
drolyse zu Ammonium zerfallt.

75




ANDREOZZI ET AL. [1991] untersuchten die Oxidation von Pyridin mit Ozon, ohne Photokata-
lysator und Licht. Bei sauren pH-Werten oder mit Radikalfingern, also unter Bedingungen, bei
denen aus dem Ozon keine Radikale gebildet werden, wurde ausschlieflich Pyridin-N-oxid
gebildet. Bei neutralen pH-Werten, also unter Bedingungen, bei denen aus Ozon OH-Radikale
gebildet werden, fand eine Zerlegung des Ringsystems statt. Aus dem erhaltenen Pro-
duktspektrum schlossen sie auf folgenden Reaktionsweg:
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I +Ho — oyl (5-6)
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Danach geschieht der primire Angriff durch das OH-Radikal mit anschlieBender Oxidation
durch das Ozon zum Hydroxypyridin (Gleichungen 5-6 bis 5-8). Dieses wird dann durch Ozon
unter anderem zum Glyoxal und der N-Formyloxamidsédure oxidiert (Gleichung 5-9). Letztere
wird schlieBlich weiter zur Oxamidsdure und Kohlendioxid oxidiert (5-10).

In Bezug auf die eigenen Versuche sollen hier die geringe Bildung von Zwischenprodukten und
die Bildung von Nitrat bei der photokatalytischen Ozonisierung diskutiert werden.

AuBler der Oxalsdure und der Oxamidsédure wurden bei der photokatalytischen Ozonisierung
des Pyridins keine Zwischenprodukte gefunden. Das Pyridin-N-oxid kann als priméres Oxida-
tionsprodukt aufgrund der Ergebnisse aus den UV-spektroskopischen Messungen ausgeschlos-
sen werden. Das Hydroxypyridin, das von MAILLARD-DUPUY ET AL und von ANDREOZZI ET
AL. als Zwischenprodukt bei der Reaktion mit OH-Radikalen vorgeschlagen wird, kénnte auch
bei der photokatalytischen Ozonisierung entstehen. Wie obige Versuche gezeigt haben, ist sei-
ne Weiterreaktion aber ca. 6 mal schneller als die des Pyridins selbst. Somit wird versténdlich,
warum es in den Reaktionslosungen nicht nachgewiesen wurde. Auch die beiden Carbonséuren
Oxamidsédure und Oxalsdure werden unter den angewandten Bedingungen viel schneller abge-
baut als das Pyridinmolekiil selbst. Dies ist der Grund dafiir, daf3 nur wenig Zwischenprodukte
gefunden wurden. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der photokatalytischen Ozonisie-
rung des Pyridins ist die Oxidation des Ausgangsmolekiils. Alle weiteren Schritte bis zur voll-
stindigen Oxidation laufen viel schneller ab, deshalb findet eine sofortige Mineralisierung des
Pyridins statt. Die Entstehung von Oxamidséure und Oxalsdure als Oxidationsprodukte kann
durch den von ANDREOZZI ET AL. ermittelten Reaktionsweg erklirt werden. Die Oxamidsdure
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entsteht aus der N-Formyloxamidsiure durch Oxidation, die Oxalsdure aus dem Glyoxal durch
weitere Oxidation mit Ozon, die sehr schnell verliuft.

Der zweite Punkt ist die Bildung von Ammonium und Nitrat. Bei der photokatalytischen Oxi-
dation mit Sauerstoff (TiO,/O,) entstand nur Ammonium, bzw. das Nitrat war nicht nachweis-
bar (s. Abbildung 5-12). Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen von LOW ET AL., die
schon bei neutralen pH-Werten Ammonium als weit iiberwiegende N-Spezies ermittelten. Bei
der Photokatalyse mit Ozon entstand dagegen in erheblichem Umfang selbst bei sauren pH-
Werten Nitrat. Wie die Untersuchungen der Oxamidsidure zeigten (s. Abbildung 5-13) findet
unter den angewandten Bedingungen nicht nur eine Oxidation des Ammoniums zu Nitrat statt.
Bei der Oxidation des Sidureamids selbst entstehen schon direkt Ammonium und Nitrat zu glei-
chen Anteilen. Es wird deshalb angenommen, dal das Nitrat, das beim Abbau des Pyridins
gefunden wurde, zum grofiten Teil aus der Weiteroxidation der Oxamidsdure und erst in
zweiter Linie aus der Oxidation des Ammoniums stammt.

Zusammenfassend kann deshalb festgestellt werden, da der von ANDREOZZI ET AL. fiir die
Oxidation des Pyridins mit OH-Radikalen und Ozon vorgeschlagene Reaktionsweg auch fiir
die photokatalytische Ozonisierung plausibel erscheint. Damit kann die Entstehung von Ox-
amidsdure und Oxalsdure erkldrt werden. Mit den Versuchen zur Oxamidsdure wurde auch
erklért, warum Nitrat in erheblichem Umfang entstehen kann. Das Fehlen von weiteren Zwi-
schenprodukten liegt in der schnellen Abbaukinetik vieler organischer Verbindungen unter
photokatalytischen Ozonungsbedingungen.

Das gefundene Produktspektrum ist damit ein weiterer Hinweis dafiir, da8 radikalische Zer-
fallsprodukte des Ozons fiir den Licht-Effekt bei der photokatalytischen Ozonisierung verant-
wortlich sind.
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5.5 Oxidation der Pyrrol-2-carbonséiure

Bei der Oxidation des Pyridins konnten die priméiren Oxidationsprodukte nicht identifiziert
werden, da sie viel schneller oxidiert wurden als die Ausgangsverbindung. Dadurch konnten
keine Unterschiede der drei Oxidationsprozesse TiO,/O,, HO/O; und TiO,/O; im Hinblick auf
die Produktbildung festgestellt werden. Untersucht man jedoch die Oxidation einer organi-
schen Verbindung, die schnell mit Ozon reagiert, deren Oxidationsprodukte aber langsamer
weiter oxidiert werden, so miiiten Unterschiede in der Produktbildung sichtbar werden. Dafiir
wurde die Pyrrol-2-carbonsiure als Modellsubstanz ausgewihit.

5.5.1 Ozonisierung ohne Photokatalysator

Zunéchst wurde die Reaktion der Pyrrol-2-carbonsidure mit geléstem Ozon ohne Photokataly-
sator untersucht. Dazu wurde eine Losung von 1 mmol/L hergestellt. Der pH-Wert stellte sich
auf pH 3.8-4.0 ein. Die angewandte Ozondosis betrug 240 mg/h. Damit ist sie geringer als bei
den bisherigen Experimenten. Dies sollte die Ozonkonzentration im Reaktor herabsetzen und
damit eine vollstidndige Oxidation verhindern. Die sonstigen Bedingungen entsprachen jenen
bei der Ozonisierung des Pyridins.

Wie Abbildung 5-14 zeigt, wird die Pyrrol-2-carbonsédure innerhalb von 15 min vollstdndig
abgebaut. Der DOC-Gehalt der Losung dagegen wird selbst innerhalb von 3 Stunden nur um
50% reduziert. Dies bedeutet, daf etliche organische Oxidationsprodukte im Reaktionsgemisch
vorhanden sein miissen.
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—e— Pyrrol-2-carbonsaure |- 60
—o— DOC

Pyrrol-2-carbonsaure in mmol/L
DOC in mg/L

T T T T
0 30 60 90 120 150 180
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Abbildung 5-14: Ozonisierung der Pyrrol-2-carbonsiure bei pH 4. Zeitliche Verliufe
der Konzentration der Ausgangssubstanz und des DOC-Gehaltes,
1 mmol/L Pyrrol-2-carbonséure, 240 mg/h Ozon

Mit Hilfe der Isotachophorese und der Ionenchromatographie wurden die ionischen Oxidati-
onsprodukte bestimmt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5-15 dargestellt.
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Abbildung 5-15: Produktspektrum bei der Ozonisierung der Pyrrol-2-carbonsiure bei
pH 4, 1 mmol/L, 240mg/h Ozon

Als Abbauprodukte konnten Ameisensdure, Oxamidsdure, Oxalsdure, Ammonium und Nitrat
nachgewiesen werden. Daneben fanden sich geringe Konzentrationen an Glyoxal. Die Kon-
zentrationsverldufe der Ameisensdure und der Oxalsdure durchlaufen ein Maximum. Die Kon-
zentrationen von Ammonium und Nitrat steigen kontinuierlich an. Mittels Isotachophorese
konnte ein weiteres Zwischenprodukt gefunden, aber nicht identifiziert werden. Moglicherwei-
se handelt es sich dabei um die N-Formyloxamidsiure, die von ANDREOZZI ET AL. [1991] bei
der radikalischen Ozonisierung des Pyridins als Zwischenprodukt analysiert wurde (s. Glei-
chung 5-9). In den Reaktionslosungen wurde auBerdem die Bildung von Wasserstoffperoxid
und von organischen Peroxiden verfolgt.

0.8

~e— HoO2
0.5 deeeernen RS .......... ....... —v—- Org. Peroxide |-

Konzentration in mmol/L

0 30 60 90 120 15I0 1 I80 21I 0 2;0 2;0 300
Zeit in min
Abbildung 5-16: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von Wasserstoffperoxid und

organischen Peroxiden bei der Ozonisierung der Pyrrol-2-carbonsiure
bei pH 4

Die Analyse des Wasserstoffperoxids wurde nach der Methode von EISENBERG [1943], die
Analyse der organischen Peroxide nach der Methode von ETZEL [1993] durchgefiihrt. In den

ersten 30 min der Reaktion wurden bis zu 0.5 mmol/L. Wasserstoffperoxid und bis zu
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0.25 mmol/L. organische Peroxide nachgewiesen (s. Abbildung 5-16). Dies deutet auf die
Spaltung von Doppelbindungen durch Ozon nach dem Criegee-Mechanismus hin. Dabei wer-
den Peroxide gebildet, die sich iiber die Abspaltung von Wasserstoffperoxid stabilisieren. Ver-
suche bei pH 1 ergaben, daB bis zu 1 mmol/L Peroxide entstehen konnen. Bei h6heren pH-
Werten sind die Peroxide nicht stabil, wodurch die Konzentrationsspitze nicht erfait wird. Bei
der Reaktion eines Molekiils Pyrrol-2-carbonsiure wird ungefihr ein Molekiil Peroxide gebil-
det.

Unter Beriicksichtigung der ermittelten Produkte und ihres zeitlichen Konzentrationsverlaufes
soll folgender Reaktionsweg vorgeschlagen werden (s. Abbildung 5-17). Die nicht nachgewie-
senen Verbindungen sind in Klammern gesetzt:
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| HOO\?C |
+ 03 + H0 \
U\COOH l H}\ \ COOH |
N o7 R :
(1) —
l - H202
. Q0 -
| H-d |
I H \
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L0 H (11) O

(v)
IIT
wzno /¢ )o -0
+ U, 2 \Umlagcrung
(o]

o o] o] 2 /[L
> HZN/U\ H~ ~OH

HO OH
COOH (VII)
(V) (VI)
(o]
+ + NH +CO, +204( =20,
ALy +NHy

2 CO,+2 H,0

Abbildung 5-17: Vorschlag eines Reaktionsweges der Oxidation der Pyrrol-2-
carbonsiure mit Ozon, die in Klammern gesetzte Verbindungen wur-
den nicht nachgewiesen

Nach diesem Reaktionsweg reagiert das Ozonmolekiil zunédchst mit der elektronenreicheren
Doppelbindung des Pyrrolringes unter Anlagerung eines Wassermolekiils zum offenkettigen
Hydroperoxid (I). Dieses spaltet H,O, ab und reagiert damit zum Dialdehyd (IX). Die folgende
Spaltung der zweiten Doppelbindung durch ein weiteres Ozonmolekiil fiihrt zu der N-
Formyloxamidsidure (III) und zum Hydroperoxid (IV). Das Hydroperoxid (IV) kann eine
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Umlagerung eingehen [ETZEL, 1993] und bildet somit zwei Molekiile Ameisensdure. Diese
wiederum werden durch Ozon zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert. Die N-
Formyloxamidsidure (IIT) geht durch Oxidation iiber zur Oxamidsiure (VI) oder durch Hydro-
lyse zu Oxalséure (V) und Ammonium.

Dieser vorgeschlagene Reaktionsweg erklért die Bildung von 1 mmoVl/L. Peroxide bei der Oxi-
dation von 1 mmol/L Pyrrol-2-carbonsédure. Ebenso wird damit die Bildung der analysierten
Produkte (Ameisenséure, Oxamidsiure, Ammonium, Nitrat und organische Peroxide) erklart.
Das gefundene Nitrat kann aus der Oxamidsiure (VI) durch Einwirkung von weiterem Ozon
entstehen. Im weiteren Verlauf der Ozonisierung nimmt auch die Konzentration der Oxalséure
wieder ab. Das konnte daran liegen, daf} sie von Wasserstoffperoxid und Ozon zu Kohlendi-
oxid und Wasser oxidiert wird.

Es bleibt jedoch festzuhalten, dal weitere Reaktionswege oder Zwischenprodukte vorhanden
sein miissen, da bei einer Bilanzierung weder der eingesetzte Kohlenstoff- noch der Stickstoff-
gehalt zu 100% wieder gefunden werden.

3.5.2 Vergleich der Ozonisierung bei pH4 und pH7 und der
photokatalytischen Ozonisierung
Bei der photokatalytischen Ozonisierung der Oxalsédure, der Chloressigsdure und des Pyridins
bei sauren pH-Werten gab es Hinweise darauf, daB8 die Oxidation der organischen Verbindun-
gen liber die Bildung von OH-Radikalen ablduft. Diese Radikale, die aus dem Ozon entstehen,
wirken unspezifisch und mit hoher Reaktionsgeschwindigkeit. Deshalb kdnnten sie die schnel-
len Abbaureaktionen bis zur vollstindigen Mineralisierung erkldren. OH-Radikale entstehen
auch beim Eigenzerfall des Ozons. Der Eigenzerfall steigt mit steigendem pH-Wert der Lo-
sung. Diese Radikale werden fiir die steigende Reaktivitiit organischer Verbindungen mit dem
Ozon bei steigendem pH-Wert verantwortlich gemacht [HOIGNE, 1977, BHAT UND GUROL,
1995].
Es sollte deshalb die Ozonisierung der Pyrrol-2-carbonséure bei neutralem pH-Wert verglichen
werden mit der photokatalytischen Ozonisierung bei pH 4. Ahnliche Produktspektren und #hn-
liche Abbauraten wiirden auf einen dhnlichen Oxidationsmechanismus hinweisen.
Die Pyrrol-2-carbonsédure wurde deshalb unter folgenden Oxidationsbedingungen untersucht:

HgO_/O.gi
Ozonisierung in wiBriger Losung mit Bestrahlung beim sich einstellenden pH-Wert (pH 4).
Die Ergebnisse wurden in Kapitel 5.5.1 beschrieben.

H,0/0,/pHT:

Ozonisierung in wifriger Losung mit Bestrahlung. Der pH-Wert wurde aber zu Beginn der
Reaktion mit Natronlauge auf pH 7.0 eingestellt.
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Ti0,/O5:
Photokatalytische Ozonisierung der Pyrrol-2-carbonsdure beim sich einstellenden pH-Wert
(pH 4) in einer Suspension von 0.5 g/L. P25 und mit Bestrahlung durch die UV-Lampe.

Die Produktbildung unter den verschiedenen Prozessen soll im folgenden dargestellt und ver-
glichen werden.

Der Abbau der Ausgangsverbindung erfolgte bei allen drei Prozessen gleichermaB3en schnell.
Nach jeweils 15 min war die Konzentration der Pyrrol-2-carbonséure auf null gesunken (vgl.
Abbildung 5-14). Dies steht im Einklang mit dem vorgeschlagenen Reaktionsweg (vgl.
Abbildung 5-17), wonach die Reaktion mit gelostem Ozon zum Abbau des Ringsystems fiihrt.
Unterschiede in den verschiedenen Prozessen sind erst bei den Oxidationsprodukten sichtbar.

5.5.2.1 Abbau des gelosten organischen Kohlenstoffs (DOC)

Vergleicht man den Abbau des gelosten organischen Kohlenstoffs der drei angewandten Oxi-
dationsprozesse nach einer Reaktionszeit von 180 min (s. Abbildung 5-18) so wird deutlich,
daf} die Ozonisierung (H,O/O;) den geringsten Abbau verursacht.
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Abbildung 5-18: Vergleich des Abbaus des DOC-Gehaltes bei der Ozonisierung der
Pyrrol-2-carbonsiure durch unterschiedliche Oxidationsprozesse

Die Ozonisierung bei pH 7 ergibt einen htheren Abbau des DOC-Gehaltes, den gréften Abbau
des DOC-Gehaltes ergibt sich jedoch durch den photokatalytischen ProzeB.

5.5.2.2 Bildung von Oxalsdure und Oxamidsédure

Bei allen drei angewandten Prozessen bilden sich Oxalsdure und Oxamidsiure (s. Abbildung 5-
19).

Die Konzentration der Oxalsdure durchlduft wihrend der Reaktion jeweils ein Maximum und
sinkt wieder auf null ab. Unter allen drei Prozessen wird die Oxalsdure wieder oxidiert. Wie
aus den Einzeluntersuchung der Oxalsdure erwartet (s. Kapitel 4.2 und 5.2) wird sie bei Prozef3
TiO,/O3 am schnellsten gebildet und wieder abgegaut.

Die Konzentration der Oxamidsidure durchlduft nur bei der photokatalytischen Ozonisierung
ein Maximum, wird also weiter oxidiert. Bei den beiden anderen Prozessen wird die gebildete
Oxamidséure innerhalb der betrachteten Reaktionszeit nicht wieder abgebaut. Die photokata-
Iytische Ozonisierung hat hier also eine Sonderstellung. Die schnelle Weiteroxidation der ali-
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phatischen Carbonséuren ist ein Charakteristikum der photokatalytischen Ozonisierung, das sie
von den anderen Oxidationsprozessen unterscheidet. Hieraus wird auch die schnelle Minerali-
sierung der Verbindungen verstindlich.
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Abbildung 5-19: Vergleich der Bildung von Oxalsdure (a) und Oxamidsidure (b) bei der
Oxidation der Pyrrol-2-carbonsiure

5.5.2.3 Bildung von Ammonium und Nitrat

Bei allen drei Prozessen entstehen sowohl Ammonium als auch Nitrat (s. Abbildung 5-20).
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Abbildung 5-20: Vergleich der Bildung von Ammonium (a) und Nitrat (b) bei der Oxi-
dation der Pyrrol-2-carbonsiure

Die Konzentration von Ammonium durchléduft bei der photokatalytischen Ozonisierung und bei
der Ozonisierung bei pH 7 ein Maximum, Ammonium wird im Lauf der Reaktion also weiter
oxidiert. Bei der Ozonisierung bei pH 4 ist dies nicht der Fall. Nitrat entsteht in groen Men-
gen bei der photokatalytischen Ozonisierung. Am Ende des Reaktionszeitraumes findet sich
der Stickstoff nahezu quantitativ im Nitrat wieder. Dies steht im Einklang damit, daB die Ox-
amidsidure abgebaut wird. Dabei bildet sich Nitrat (s. Kapitel 5.4.3). Die Nitratbildung ist bei
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der Ozonisierung bei pH 4 am geringsten. Eine Mittelstellung nimmt die Ozonisierung bei pH 7
ein.

Es fillt auf, daBl die groBte Umwandlung des Stickstoffs in anorganische Verbindungen beim
photokatalytischen Proze$3 stattfindet. Die Ozonisierung fiihrt bei neutralem pH-Wert haupt-
sdchlich zu Nitrat, bei saurem pH-Wert hauptsédchlich zu Ammonium.

5.5.2.4 Bildung von Wasserstoffperoxid und organischen Peroxiden

Alle drei Oxidationsprozesse fiihren zu der Bildung von Wasserstoffperoxid und organischen
Peroxiden (s. Abbildung 5-21). Dies wird aus dem Oxidationsmechanismus verstidndlich. Zu-
néchst reagiert die Pyrrol-2-carbonsdure unter allen drei Prozessen mit dem geldsten Ozon und
wird bei allen drei Prozessen innerhalb von ca. 15 min vollstidndig abgebaut. Bei diesem Abbau
entstehen organische Peroxide und bei deren Zerfall Wasserstoffperoxid.

Die Maximalkonzentration der Peroxide ist beim Oxidationsproze3 H,O/O; am grofiten, ent-
sprechend der Stabilitét der Peroxide bei sauren pH-Werten. Die geringsten Peroxidkonzentra-
tionen werden bei der Ozonisierung bei pH 7 gemessen. Das liegt daran, daf bei neutralen pH-
Werten das Peroxidanion in relevantem Umfang vorliegt (pK-Wert von H,O,: 11.6). Dieses
reagiert jedoch mit Ozon und wird dabei zerstort. Der photokatalytische Prozef fiihrt trotz viel
schnellerem Abbau ebenfalls nur zu geringen Konzentrationen an Peroxiden. Dies liegt am
photochemischen Abbau des Wasserstoffperoxids in TiO,-Suspensionen (s. Kapitel 7.2).
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Abbildung 5-21: Vergleich der Bildung von Wasserstoffperoxid (a) und organischen
Peroxiden (b) bei der Oxidation der Pyrrol-2-carbonsiure

5.5.2.5 Diskussion der Produktbildung

Der Hauptunterschied in der Produktbildung des photokatalytischen Prozesses im Vergleich zu
den Ozonisierungsprozessen ohne Photokatalysator liegt in der Geschwindigkeit der Produkt-
bildung und in der schnellen Reduktion des DOC-Gehaltes, d.h. der schnellen Mineralisierung.
Die Photokatalyse bewirkt trotz des sauren pH-Wertes eine schnellere und weitergehende Oxi-
dation der Pyrrol-2-carbonsiure als die Anwendung von Ozon allein. Die Abbaurate fiir den
DOC-Gehalt nimmt in der Reihenfolge H,O/O; < H,0/O3/pH7 < TiO,/O; zu.

Gemeinsam sind allen Prozessen die Art der Oxidationsprodukte (Wasserstoffperoxid, Oxal-
sdure, Oxamidsdure, Nitrat, Ammonium). Bei der Oxidation der Pyrrol-2-carbonsédure durch
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Zerfallsprodukte des Ozons (H,O/Os/pH7) werden keine anderen Produkte gebildet als bei der
Reaktion mit dem Ozonmolekiil selbst (H,0/Os). Es dndern sich lediglich die Anteile der Oxi-
dationsprodukte.

Die Bildung von Wasserstoffperoxid und organischen Peroxiden nimmt in der Reihenfolge
H,0/04/pH7 < TiO,/0; < H,O/O; zu. Dies 1dt sich daraus erkldren, daB bei pH 7 das Wasser-
stoffperoxid mit dem Ozon reagieren kann. Unter photokatalytischen Bedingungen wird das
Wasserstoffperoxid ebenfalls abgebaut.

Der hauptséichliche Unterschied der photokatalytischen Ozonisierung zu den Ozonisierungen
ohne Photokatalysator liegt in der Weiteroxidation der aliphatischen Carbonsduren. Die Oxal-
sdure und die Oxamidsidure werden unter photokatalytischen Bedingungen weiter oxidiert, mit
Ozon allein geschieht dies nur langsam, Da diese Carbonsduren die letzten Zwischenprodukte
vor der Mineralisierung der Verbindung darstellen, folgt aus der Weiteroxidation der Oxalséure
und der Oxamidsédure die beobachtete schnellere Mineralisierung der Pyrrol-2-carbonsdure zu
Kohlendioxid und Nitrat unter dem Prozef3 TiO,/Os.

Bei den beiden Prozessen ohne Photokatalysator wird dagegen viel weniger Ammonium und
Nitrat gebildet. Die Weiteroxidation der Oxamidséure findet nicht statt. Der Hauptanteil des
Stickstoffs verbleibt in organischen Verbindungen.

Zusammenfassend 4Bt sich feststellen, dal die Annahme, die photokatalytische Ozonisierung
der Pyrrol-2-carbonsdure laufe analog der Ozonisierung bei neutralen pH-Werten ab, nicht
aufrechterhalten werden kann. Zwar ist eine Beschleunigung der Abbaureaktionen gegeniiber
der Ozonisierung bei pH 4 sowohl durch die Photokatalyse als auch durch die Ozonisierung bei
pH 7 festgestellt worden. Die Anteile der Oxidationsprodukte sind aber bei allen drei Prozes-
sen unterschiedlich.

Deutliche Unterschiede zeigen sich bei der Weiteroxidation der Oxamidsédure und daraus fol-
gend bei der Bildung von Ammonium und Nitrat. Durch die Photokatalyse werden die N-
organischen Verbindungen praktisch quantitativ zu Nitrat oxidiert. Bei den Ozonisierungsreak-
tionen ohne Photokatalysator finden sich nur geringe Mengen an Nitrat. Der Stickstoff findet
sich in Ammonium und Oxamidsidure wieder. Ein Charakteristikum der photokatalytischen
Ozonisierung ist deshalb die Oxidation kurzkettiger aliphatischer Carbonsduren, die zu anorga-
nischen Endprodukten fiihrt.
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5.6 Oxidation der Cyanursiure

Cyanursdure ist biologisch nicht abbaubar. Sie stellt das endgiiltige Abbauprodukt von
s-Triazinverbindungen dar, die als Pestizide Verwendung finden. Mit Hilfe der AOP-Prozesse
kann die Cyanursdure nicht oxidiert werden. Bei der photokatalytischen Oxidation von
s-Triazinverbindungen mit Sauerstoff und Titandioxid stellt sie ebenfalls das endgiiltige Oxida-
tionsprodukt dar und wird nicht weiter abgebaut [PELIZZETTI, 1991].

Es wurde deshalb untersucht, ob die Kombination von Ozon, Titandioxid und UV-Licht in der
Lage ist, diese Verbindung zu oxidieren. Die Untersuchungen wurden unter den standardmifig
angewandten Bedingungen (400 mg/h Ozon, 0.5 g/L. P25, 1 mmol/L. Cyanursédure, UV-Lampe
mit WG360-Filter) durchgefiihrt. Die Bestimmung der Konzentration der Cyanursdure erfolgte
mittels UV-Spektralphotometrie beim Absorptionsmaximum 213 nm in gepufferter Losung. Es
wurden Versuche sowohl bei pH 3, als auch bei hoheren pH-Werten bis pH 10 durchgefiihrt.
Abbildung 5-22 zeigt das Absorptionsspektrum der filtrierten Reaktionslosung bei der photo-
katalytischen Ozonisierung zu Beginn der Reaktion und nach einer Reaktionszeit von 180 bzw.
130 min. Innerhalb der analytischen Fehlergrenzen findet im betrachteten Zeitintervall weder
bei pH 3 noch bei pH 10 ein Abbau statt.
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Abbildung 5-22: UV-Spektrum der filtrierten Reaktionslosung bei der photokatalyti-
schen Ozonisierung der Cyanursidure bei pH 3 (a) und bei pH 10 (b)

Die Versuche mit Cyanursdure zeigten die Grenzen der photokatalytischen Ozonisierung auf.
Organische Verbindungen, deren Struktur keine Angriffsstellen fiir oxidative Prozesse besitzen,
werden auch mit der Kombination aus Ozon, Titandioxid und UV-Licht nicht oxidiert.
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6 EinfluBgrofien der photokatalytischen Ozonisierung

In den vorangegangenen Kapiteln wurde anhand einiger Beispiele die photokatalytische Ozoni-
sierung organischer Wasserinhaltsstoffe dargestellt. Es zeigte sich, daB die Oxidation mit Ozon
eine eigenstindige photokatalytische Reaktion darstellt, bei der eine Wechselwirkung des
Ozons mit der Titandioxidoberfliche stattfindet. Diese fiihrt zu oxidativen Abbauprozessen, die
in der Summe schneller sind und mit einem geringeren Ozonverbrauch ablaufen als ohne pho-
tokatalytische Unterstiitzung. In diesem Kapitel sollen EinfluBgrofen der photokatalytischen
Ozonisierung untersucht werden. Da die Reaktionen in einem Dreiphasensystem (fester Photo-
katalysator, Losung mit organischer Substanz, Ozongas) ablaufen, sind mehrere Einflufgrofien
denkbar.

Es ist wichtig, daB} die beteiligten Reaktanden am Reaktionsort zusammentreffen. Als Reaktan-
den gelten die Elektronen/Loch-Paare, die aus der Lichtabsorption des Titandioxids stammen,
das Oxidationsmittel, das von den angeregten Valenzelektronen reduziert wird und das organi-
sche Substrat, das oxidiert wird. Als Reaktionsort wird im allgemeinen die Oberfliche oder die
nahe Umgebung der Oberflidche des Titandioxids angesehen. Dies folgt aus der Kurzlebigkeit
der primir gebildeten Radikale, die einem weiten Transport in die fliissige Phase entgegensteht.

Folgende GroBen konnen einen Einflu auf Geschwindigkeit und Ablauf der photokatalyti-
schen Ozonisierung haben:
1. Photokatalysator
Modifikation, Korngrofe, Menge pro Volumen, spezifische und absolute Oberfliche, sus-
pendiert oder fixiert;
2. Strahlung
Intensitit, Wellenldnge, geometrische Verteilung, Absorption und Streuung;
3. pH-Wert
Einfluf} auf die Oberflidchenladung des Titandioxids, auf das Protonengleichgewicht der or-
ganischen Substrate und Oxidationsprodukte und damit auf deren Adsorption und Reakti-
vitit, Einfluf} auf den Eigenzerfall des Ozons;
4. Konzentration des Substrates
Einfluf} auf die Reaktionsgeschwindigkeit, Reaktionsordnung und die Adsorption;
5. Konzentration des Oxidationsmittels
Einfluf} auf die Reaktionsgeschwindigkeit, Reaktionsordnung und die Adsorption;
6. Temperatur der Suspension
Einfluf} auf Reaktionsgeschwindigkeiten und die Lage von Gleichgewichten.

Der Einfluf des Photokatalysators wurde bereits in Kapitel 3 behandelt. Hier soll es nur noch
einmal um den Einfluf der zugesetzten Menge gehen. Die Strahlungsintensitéit der UV-Lampe
konnte nur durch einen Graufilter abgeschwicht werden. Damit konnte sie mit der Intensitéit
null, der vollen Lichtintensitédt und der abgeschwichten Intensitét betrieben werden. Eine feine-
re Einstellung der Lampe war aufgrund der Konstruktion nicht méglich. In diesem Kapitel sol-
len hauptséchlich die Einfliisse der Konzentration des Oxidationsmittels, der Einfluf} des pH-
Wertes und der Einflufl der Temperatur dargestellt werden.
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6.1 EinfluB des Feststoffgehalts auf die photokatalytische Ozo-
nisierung

Bei der Verifizierung des photokatalytischen Effektes von Ozon wurde schon einmal der Ein-
fluBl des Feststoffgehalts angesprochen (s. Kapitel 2.6). Bei der Oxidation der Oxalsdure mit
Halogenlampen und Rutil als Photokatalysator wurde eine unterproportionale Steigerung der
Oxidationsrate mit steigendem Rutilgehalt festgestellt.

Anhand der Oxidation des Pyridins mit P25 als Photokatalysator wurde der Einflul des Fest-
stoffgehalts bei Anwendung der UV-Lampe untersucht. Die Abbaukurven wurden wiederum
mit einer exponentiellen Funktion angenéhert und die Zeitkonstanten ermittelt (s. Abbildung 6-
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Abbildung 6-1: Abhiingigkeit der Zeitkonstanten der photokatalytischen Ozonisierung
von Pyridin vom Feststoffgehalt des P25

Zwischen 0 und 0.1 g/L Titandioxid steigt die Zeitkonstante stark an. Bis 0.5 g/L ist nur noch
eine geringe Erhohung der Zeitkonstanten zu beobachten. Es bildet sich ein Plateau ab ca.
0.5 g/L, ab dem die Zeitkonstante nicht mehr ansteigt. Das bedeutet, schon ca. 0.25 bis 0.5 g/L
P25 geniigen, um die maximale Abbaurate zu erreichen. Eine Steigerung der Photokatalysa-
tormenge fiihrte nicht zu einer weiteren Beschleunigung der Reaktion.

Der Grund dafiir sind vermutlich Abschattungseffekte. Je hoher der Feststoffgehalt der Sus-
pension, desto hoher die Streuung und Absorption des eingestrahlten UV-Lichts. Ab einem
Feststoffgehalt von ca. 0.5 g/L. ist die Eindringtiefe der UV-Strahlung kleiner als die Hohe der
Suspension. Wird mehr Photokatalysator zugesetzt, so wird nur die Eindringtiefe und damit
das bestrahlte Reaktorvolumen verringert, die gesamte bestrahlte Fliche bleibt jedoch iden-
tisch.

Dieses Ergebnis zeigt auch ein Problem fiir die praktische Anwendung eines solchen photoka-
talytischen Prozesses. Es muf} eine optimale Bestrahlung des Photokatalysators gewdihrleistet
sein. Liegt der Photokatalysator suspendiert vor, so sollte dessen Menge pro Volumen so ein-
gestellt werden, daB3 das gesamte Reaktorvolumen bestrahlt wird. Dadurch wird vermieden,
daB ein Teil der Losung abgeschattet wird, darin keine photokatalytischen Reaktionen stattfin-
den und damit kein gleichméBiger Abbau stattfindet. Fiir eine technische Anwendung der pho-
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tokatalytischen Oxidation ist ein suspendierter Photokatalysator wegen des Problems der Ab-
trennung nach der Behandlung ungiinstig. Besser wiren fixierte Photokatalysatoren, an denen
die kontaminierte Losung entlang stromt. Dabei ist jedoch zu beachten, dal wegen der gerin-
geren Gesamtoberfldche im Vergleich zur Suspension nur soviel UV-Licht eingestrahlt wird,
wie auch absorbiert werden kann.

Aufgrund der Plateaubildung bei der Abbaurate mit steigendem Feststoffgehalt wurde bei allen
Experimenten ein Feststoffgehalt von 0.5 g/L P25 eingestellt. Damit war die maximale Ausnut-
zung des eingestrahlten Lichts gewihrleistet, ohne unnétig viel Photokatalysator in die Losung
einzubringen.

6.2 Einflufl von Adsorption und pH-Wert auf die photokatalyti-
sche Ozonisierung

Nach der Theorie der photokatalytischen Reaktionen spielt die Adsorption der Reaktanden an
der Photokatalysatoroberflidche eine wichtige Rolle. Man geht davon aus, da3 nur adsorbierte
Molekiile photokatalytische Reaktionen eingehen. Die Adsorption hiéngt von der Beschaffen-
heit der Oberfliche des Feststoffs und der Struktur des Adsorptivs ab. Der sogenannte La-
dungsnullpunkt eines Feststoffs gibt an, bei welchem pH-Wert die Oberfliche in der Summe
ungeladen ist, d. h. positive und negative Oberflichenladungen sich gerade ausgleichen. Fiir
Titandioxid (Rutil und Anatas haben in etwa den gleichen Wert) wird ein pHpzc (point of zero
charge) zwischen 6.0 und 6.4 angegeben [AUGUSTYNSKI, 1988]. Das bedeutet, dafl unter de-
nen in dieser Arbeit vorliegenden Bedingungen (pH 3) die Oberfldche des Titandioxid {iber-
wiegend positiv geladen ist. Anionen konnen also iiber elektrostatische Wechselwirkungen
gebunden werden, Kationen werden vermutlich weniger stark gebunden.

Um die Rolle der Adsorption der verwendeten Verbindungen bei der photokatalytischen Ozo-
nisierung zu beleuchten, wurden Adsorptionsexperimente und Abbauexperimente unter ver-
schiedenen pH-Bedingungen durchgefiihrt.

6.2.1 Adsorption der Carbonsiuren und des Pyridins an TiO,

Bei den bisher beschriebenen Abbauexperimenten wurde immer zunéchst eine Losung der or-
ganischen Verbindung in Wasser hergestellt. Die Konzentration wurde dabei so eingestellt, daf3
sich anschlieBend im Reaktor eine Endkonzentration von 1 mmol/L ergab (s. Kapitel 2.4). Zu
dieser Losung wurde dann die Photokatalysator-Suspension dazugegeben, so da die Suspen-
sion entstand, die anschlieBend bestrahlt wurde. Die Konzentration der Reaktionslosung zum
Zeitpunkt null wurde erst kurz vor der Bestrahlung in der fertigen Suspension nach Filtration
einer Probe bestimmt, nicht in der eingestellten Losung. Dies bedeutet, daB die gemessene
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Konzentration zum Zeitpunkt null kleiner als 1 mmol/L sein miifite, wenn eine Adsorption des
organischen Substrates an den Photokatalysator stattfindet.

Beim Pyridin betrug die Substratkonzentration zum Zeitpunkt null jedoch den Wert von
1 mmol/L, bei der Chloressigsidure Werte zwischen 0.98 und 1.00 mmol/L. Dies bedeutet, dafl
keine oder nur eine geringe Adsorption der Substrate an das Titandioxid stattfindet. Bei diesen
Messungen spielt auch die Analysengenauigkeit eine wichtige Rolle. Die Carbonséduren wurden
alle mittels Isotachophorese quantifiziert. Dabei ist die Konzentration auf ca. 2% genau be-
stimmbar. Das bedeutet, daB Konzentrationsunterschiede unter zwei Prozent nicht erfat wur-
den und deshalb auch die Adsorption von unter zwei Prozent nicht meBSbar war. Die
Quantifizierung des Pyridins geschah mit der HPLC-Chromatographie. Dabei war eine Ge-
nauigkeit von ca. ein Prozent moglich.

Die geringe Adsorption wird verstidndlich wenn man bedenkt, da3 es sich bei allen verwende-
ten Substanzen um polare und gut wasserlosliche Verbindungen handelt.

Damit konnte keine Adsorption der untersuchten organischen Verbindungen unter den Fest-
stoff/Substrat-Verhiltnissen der photokatalytischen Reaktionen nachgewiesen werden. Um
dennoch Vergleichswerte fiir die Adsorption der verschiedenen Substrate zu erhalten, wurden
Adsorptionsversuche bei hoherem Feststoffgehalt (bis 50 g/L) durchgefiihrt.

Dazu wurde eine Losung des Substrates (1 mmol/L) in eine Braunglasflasche, welche die ent-
sprechende Menge an Titandioxid enthielt, gegeben und auf dem Schiitteltisch geschiittelt. Die
Konzentration der Losung vor Zugabe zum Titandioxid und die Konzentration der filtrierten
Losung nach 24-stiindiger Adsorption wurden bestimmt. Die Differenz wurde in adsobierte
Menge pro Gramm Titandioxid umgerechnet. Braunglasflaschen wurden verwendet, um einen
photokatalytischen Abbau der Substrate durch Oxidation zu vermeiden. Zusétzlich wurden die
Schiittelversuche in einem lichtgeschiitzten Raum durchgefiihrt. Der pH-Wert der Losungen
wurde bei den Carbonséduren beim sich einstellenden pH-Wert belassen. Es ergaben sich Werte
um pH 3. Bei Pyridin und der Mesoxalsdure wurde ebenso wie bei den photokatalytischen Ex-
perimenten der pH-Wert auf pH 3.0 eingestellt. Die Ergebnisse der Adsorptionsexperimente
sind in Tabelle 6-1 und Tabelle 6-2 dargestellt.

Tabelle 6-1: Adsorption an Rutil (50 g/L) in mmol/g, pKs-Werte der Substrate, pH-
Werte der Losungen vor Adsorption

e ma—

Rutil ()_:?alsiiure 'fChloressigf Mesoxalsiiure | Ameisen- |  Pyridin '
: L - L siure - | sdure . —
pKs-Wert 1.04 und 3.82 2.68 3.55 5.18

Rutil in g/L 50 50 50 50 50

pH-Wert 3.20 3.19 2.92 3.30 3.00
(mit H,SO,) (mit H,S0,)

¢ vor Adsorption 0.970 1.07 121 1.07 1.06

in mmol/LL

¢ nach Adsorption 0.726 0.84 1.01 0915 1.06

in mmol/L

Beladung 49.103 4.6-10° 4.0-10° 3.1-10° | <02-103

in mmol/g
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Tabelle 6-2:

Adsorption an P25 (5 bis 50 g/L) bei pH 3, Beladung in mmol/g P25

sz-Wert 1.04 und 3.82 | 2.68 5.18

5 g/L P25 70 - 107 41107 <2108
10 g/L P25 56107 33.10° <1.10%
50 g/L P25 19-103 16- 107 <0.2-10%

Um zu tiberpriifen, ob es sich bei der Konzentrationsabnahme um eine Adsorption handelt und
nicht um einen Abbau, wurde modellhaft anhand der Oxalsdure und der Chloressigsdure eine
Desorption der Carbonsduren vom Titandioxid (P25) durchgefiihrt. Dazu wurden die Suspen-
sionen nach der Adsorption zentrifugiert und die iiberstehende Losung zur Messung der
Substratkonzentration verwendet. Der Feststoff wurde mit einem kleineren Volumen Natron-
lauge (pH 11) versetzt und geriihrt, um Desorption der Séureanionen zu ermodglichen. An-
schlieBend wurden die Suspensionen wiederum zentrifugiert und die {iberstehende Losung zur
Bestimmung der desorbierten Menge herangezogen. Dieser Vorgang wurde nochmals wieder-
holt. Bei der Bilanz wurde noch das restliche Losungsvolumen, das sich nach Abzentrifugieren
und Dekantieren im Feststoff befindet, beriicksichtigt. Es ergaben sich Wiederfindungsgrade
von 100% (MeBwert 105 %) fiir die Oxalséure und 95 % fiir die Chloressigsdure. Das bedeu-
tet, die Konzentrationsabnahme in der Adsorptionslosung ist die Folge der Adsorption und
nicht eines Abbaus.

Die Ergebnisse der Adsorptionsversuche mit dem Rutil (Tabelle 6-1) zeigen, daB8 die Adsorpti-
on bei allen untersuchten Carbonsiuren in der gleichen GréBenordnung von 3 bis 5 mmol/g
liegt. Fiir Pyridin wurde keine Adsorption an das Rutil festgestellt. Es wurde deshalb die Be-
stimmungsgrenze fiir Konzentrationsunterschiede der HPLC-Bestimmung angegeben. Dem-
zufolge kann die Adsorption des Pyridins hochstens 10% der Werte der Carbonséduren
betragen.

Die Adsorptionsversuche mit P25 (Tabelle 6-2) ergaben unter gleichen Bedingungen eine
3.5 mal groBere Adsorption als beim Rutil. Das bedeutet, da3 von den Carbonsiduren eine ca.
3.5 mal groBere Menge an der Oberfliche gebunden wird. Es ist davon auszugehen, daf auch
unter dem Feststoff/Fliissigkeits-Verhéltnis der photokatalytischen Experimente (0.5 g/L) die
Adsorption an das P25 hoher ist als an das Rutil. Wiederum wurde die Oxalsidure etwas stér-
ker, aber in der gleichen Gr68enordnung wie die Chloressigsidure adsorbiert. Auch an das P25
wurde das Pyridin ebenso wie an das Rutil nicht adsorbiert.

Die Adsorption der Oxalsdure und der Chloressigsdure wurde zusitzlich zu pH 3 noch bei
pH 7 (eingestellt mit NaOH) bestimmt (s. Tabelle 6-3). Es zeigte sich, dafl die Adsorption der
Oxalsdure an das Rutil bei pH 7 nur noch 1/6 des Wertes bei pH 3 betrug, bei Chloressigséure
und Rutil ca. 1/5. Die Adsorption der Chloressigsdure an das P25 war bei pH 7 sogar um einen
Faktor 24 geringer als bei pH 3 unter sonst gleichen Bedingungen.
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Tabelle 6-3: Adsorption der Oxalsdure und Chloressigsiiure in Abhéingigkeit vom

Beladung bei pH 3 in mmol/g 49.10° 46-10° 16 - 107

Beladung bei pH 7 in mmol/g 0.74 - 107 1.0-10° 0.66 - 10°

Die Ergebnisse der Adsorption der Carbonsiduren und des Pyridins an Rutil sind einsichtig,
wenn man die pKs-Werte der Verbindungen betrachtet. Oxalsdure als zweiprotonige Sdure hat
pKs-Werte von 1.04 und 3.82. Sie liegt also beim betrachteten pH-Wert von 3.2 praktisch aus-
schlieBlich in einfach deprotonierter Form vor (HOOC—COO™ ) und ist negativ geladen. Sie
kann deshalb an die positive Oberflidche des Titandioxids adsorbiert werden. Die Chloressig-
sdure (pKs=2.68) liegt bei pH 3.19 zu 75% in der deprotonierten Form vor. Ebenso die Me-
soxalsdure, deren pKs-Werte in der gleichen GroBSenordnung liegen diirften. Sie profitiert
ebenso wie die Oxalsdure von den polaren Gruppen (-COOH, C=0), die eine zusitzliche
Wechselwirkung mit der positivierten Oberfliche eingehen kénnen. Die Ameisensdure hat ei-
nen hoheren pKs-Wert und liegt deshalb beim eingestellten pH-Wert nur noch zu 40 % in der
deprotonierten Form vor. Deshalb ist auch die Adsorption etwas geringer als bei den anderen
Carbonsduren. Das Pyridin liegt bei pH 3 zu mehr als 99% in der protonierten Form vor. Es ist
deshalb plausibel, das das Pyridiniumion nicht an die positive Oberflidche des Rutils adsorbiert
wird.

Es bleibt festzuhalten, dafl im allgemeinen die Sduren nur sehr wenig an das Rutil adsorbieren.
Durch ihre polaren Eigenschaften sind sie sehr gut wasserloslich und bleiben deshalb zum
grofiten Teil in der Wasserphase. Im Vergleich der Carbonséduren untereinander liegt die Ad-
sorption bei allen untersuchten Substanzen in der gleichen GroBenordnung. Lediglich die
Ameisensdure wird wegen ihres hoheren pKs-Wertes weniger stark an das Rutil adsorbiert. Bei
den Experimenten mit Rutil als Photokatalysator und den Halogenlampen als Strahlungsquelle
(s. Kapitel 4) zeigten sich jedoch erhebliche Unterschiede in der photokatalytischen Reaktivi-
tit. Wihrend die Oxalsédure sehr gut abgebaut wurde, war die Abbaurate bei der Mesoxalsiure
um den Faktor 10 kleiner und die Chloressigsdure wurde gar nicht abgebaut. Diese unter-
schiedliche Reaktivitit kann, wie obige Versuche zeigen, nicht mit unterschiedlichem Adsorp-
tionsverhalten der Stoffe begriindet werden. Bei etwa gleichem Adsorptionsverhalten fanden
sich grofe Unterschiede in der Reaktivitit. Vermutlich ist die entscheidende Einflugrée nicht
die Adsorption. Andere Faktoren wie Redoxpotential oder Geschwindigkeit des Elektronen-
transfers bestimmen die Abbaurate.

Die hohere Adsorption der organischen Substrate an das P25 im Vergleich zum Rutil erklirt
die hohere Aktivitit des P25 gegeniiber dem Rutil bei der Oxidation der Oxalsédure (vgl. Kapi-
tel 3.2.2). Wenn mehr Molekiile an die Oberflidche des Photokatalysators gebunden sind, dann
ist der Umsatz pro Zeiteinheit hther. Die hohere Adsorption kann jedoch nicht dafiir verant-
wortlich sein, daB die Chloressigsdure mit dem P25 abgebaut wurde, mit dem Rutil aber nicht.
Die Adsorptionsversuche deuten eher darauf hin, dafl die Oxidation der Oxalsdure nach einem
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anderen Mechanismus abléuft als die Oxidation der Chloressigsdure und des Pyridins. Wihrend
der Mechanismus bei der Oxalsdure von der Adsorption des Substrats an die Oberflidche ab-
héngt, scheint dies bei Chloressigsdure und Pyridin nicht der Fall zu sein. Das wiirde fiir einen
Elektronentransfer-Mechanismus bei der Oxalsdure und einen OH-Radikal-Mechanismus bei
Chloressigsdure und Pyridin sprechen.

Die Adsorptionsversuche bei pH 7 bestitigten die Annahme, dafl mit steigendem pH-Wert auf-
grund der Verdnderung der Oberflichenladung die Adsorption von Carbonsiduren und deren
Anionen abnimmt. Im weiteren sollte gepriift werden, welche Auswirkungen eine Anderung
des pH-Wertes der Suspension auf die Abbauraten hat.

6.2.2 Abbauraten der Oxalsdure wund der Chloressigsdure unter
verschiedenen pH-Bedingungen

Um die Auswirkungen der Adsorption auf die Photokatalyse zu untersuchen, wurde der Ein-
fluB des pH-Wertes auf die Abbaurate der photokatalytischen Ozonisierung untersucht. Beim
Rutil und der Halogenlampe wurde die Oxidation der Oxalsdure als Modell ausgewdhlt, fiir die
Oxidation mit der UV-Lampe und dem P25 wurde die Chloressigsdure als Modellverbindung
ausgewihlt. Bei Variation des pH-Wertes spielt aber nicht nur die verdnderte Adsorption eine
Rolle. Einen Einfluf} hat auch die Reaktivitét der Substrate mit dem Ozon. Mit steigendem pH-
Wert laufen die Oxidationsreaktionen mit Ozon in Losung schneller ab. Dies hiangt damit zu-
sammen, daf} bei disoziierenden Substanzen die Molekiile durch den Verlust des Protons elek-
tronenreicher werden und so fiir den Angriff des elektrophilen Ozonmolekiils eher zur
Verfiigung stehen. Hinzu kommt noch, daf der Eigenzerfall des Ozons in Wasser mit steigen-
dem pH-Wert zunimmt. Bei diesem Zerfall werden Radikale gebildet, die zur Oxidation der
organischen Substrate beitragen konnen.

Bei den bisher beschriebenen Experimenten, die stets bei pH-Werten um 3 durchgefiihrt wur-
den, erfolgte keine Nachjustierung des pH-Wertes. Im Laufe der Oxidationsreaktionen sank
der pH-Wert zunéchst ab. Wegen des sauren Milieus bewegte sich diese Absenkung allerdings
nur im Bereich von 0.1 bis 0.2 pH-Einheiten. Dies ist auf die Bildung saurer Verbindungen bei
der Oxidation zuriickzufiihren. Bei der Oxidation der Chloressigsdure wird pro Molekiil Chlo-
ressigsdure ein Molekiil Salzsdure, die saurer reagiert als die Chloressigsdure selbst, gebildet.
Beim Pyridin entstehen Oxalsdure und Oxamidsidure und das basische Pyridin verschwindet,
was insgesamt zu einem sinkenden pH-Wert fiihrt. So konnte anhand des pH-Wertes ungefihr
der Fortschritt der Oxidationsreaktion bei Pyridin oder Chloressigsdure abgelesen werden. Bei
der Oxalsédure stieg der pH-Wert dagegen an. Bei nahezu vollstidndigem Abbau stieg er von pH
3 zu Beginn auf pH 5 bis pH 6 am Ende an. Das steht im Einklang mit der direkten und voll-
stindigen Oxidation zu Kohlendioxid. Dieses wird durch den Gasstrom aus der Losung ausge-
trieben, wodurch der pH-Wert ansteigt. Fiir die Untersuchungen bei konstantem pH-Wert und
insbesondere im neutralen und basischen Bereich, wo sich der pH-Wert wihrend der Oxidati-
onsreaktion stark dnderte, erfolgte eine stidndige Justierung mit Natronlauge.

Anhand der Oxidation der Oxalsdure wurde die Oxidation mit Ozon und Titandioxid vergli-
chen mit der Reaktion ohne Titandioxid. Da die Oxidation mit Sauerstoff zu keinem Abbau
filhrte wurde sie nicht beriicksichtigt. Die Anfangskonzentration der Oxalsédure betrug jeweils
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5 mmol/L. Die Reaktionen wurden eine Stunde lang verfolgt. Dabei ergab sich eine lineare
Abnahme der Konzentration der Oxalsdure. So wurden die Abbauraten durch eine lineare Re-
gression der Konzentrationsverldufe ermittelt. Die ermittelten Werte sind in Abbildung 6-2
aufgetragen.

<0 TIOJO,
., —e— abziiglich
o’ H,0/0,

0.03
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Abbaurate in mmol/(L.*min)
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Abbildung 6-2: Abhéngigkeit der photokatalytischen Ozonisierung der Oxalséiure vom
pH-Wert. Gesamtabbauraten (TiO,/0;, obere Kurve) und abziiglich
der Abbauraten der Ozonisierung H,O/O; (untere Kurve)

Betrachtet man den Verlauf der Gesamtreaktion, so deutet sich ein Maximum bei einem pH-
Wert von 4.5 an. Mit weiter steigendem pH-Wert nimmt die Abbaurate stark ab. Zugleich
nimmt die Oxidation der Oxalsidure durch das Ozon ohne Photokatalysator aber stark zu. Be-
trachtet man deshalb die Differenz, indem man die Abbauraten der Ozonisierung von denen der
photokatalytischen Ozonisierung abzieht, so ergibt sich ein anderer Verlauf (untere Kurve).
Danach sinkt die Oxidationsrate bei pH 7 auf null ab. Der Anteil der photokatalytischen Ozoni-
sierung am Gesamtabbau fillt von ca. 90% bei pH 3 auf 0% bei pH 7 ab. Nur bei sauren pH-
Werten ist der photokatalytische Effekt zu beobachten. Bei neutralen und basischen pH-
Werten bringt der Zusatz des Photokatalysators keine Beschleunigung der Reaktion mit sich.

Die Versuche zur Oxidation der Chloressigsidure wurden ebenfalls unter den standardméfBigen
Bedingungen durchgefiihrt. Es wurden lediglich zwei pH-Werte, pH 3.2 und pH 7.0+0.5 aus-
gewihlt. Es sollte gepriift werden, ob die Tendenz der Oxalsédure sich auch hier zeigt und ob
ein photokatalytischer Effekt bei pH 7 noch nachweisbar ist. Da die starke UV-Lampe ange-
wandt wurde, die photokatalytische Oxidation mit Sauerstoff also einen merklichen Beitrag
besal}, mufiten alle drei Prozesse miteinander verglichen werden. Das Ergebnis ist in Tabelle 6-
4 dargestellt.

Die Abbaurate der Ozonisierung (H,O/O;) unterscheidet sich bei pH 3 und pH 7 innerhalb der
Fehlergrenzen nicht. Dies steht in Einklang mit den Ergebnissen von GILBERT [1991], die eine
Oxidierbarkeit der Chloressigsdure durch Ozon erst bei pH-Werten groBer als 7 ergaben. Die
Oxidation der Chloressigsdure mit Ozon in Losung ist mit ca. 0.001 mmol/(L-min) sehr lang-
sam. Die Abbaurate des photokatalytischen Prozesses mit Sauerstoff (TiO»/O,) nimmt bei
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Ubergang von pH 3 zu pH 7 auf ca. die Hilfte des Wertes ab. Auch die Abbaurate der photo-
katalytischen Ozonisierung (TiO,/O;) nimmt ab, jedoch nicht so stark.

Tabelle 6-4: Abbauraten der Oxidation von Chloressigsiure bei pH 3.2 und 7.0

| pH32 |  pHT
. I mmol/(Lemin ) | mmol/(L:min )
H,0/0; 0.0009 0.0010
Ti0,/0, 0.0049 0.0021
Ti0,/O; 0.021 0.013

Vergleicht man die Oxidationsprozesse bei pH 3 und bei pH 7 untereinander, so stellt sich her-
aus, daf} die photokatalytische Ozonisierung jeweils die hochste Abbaurate besitzt. Diese Ab-
baurate ist auch immer ca. viermal grofer als die Summe der anderen beiden Prozesse. Dies
bedeutet, dafl der Licht-Effekt des Ozons auch bei pH 7 nachgewiesen wurde.

Die Ergebnisse zeigen, dal die photokatalyischen Oxidationsreaktionen vom pH-Wert abhédn-
gen. Sowohl bei der Oxalsdure als auch bei der Chloressigsdure begiinstigen saure pH-Werte
die Oberflichenreaktionen.

Bei der Oxalsiure nimmt mit steigendem pH-Wert der Anteil der Oberflichenreaktion bis auf
nahezu null ab. Dies bedeutet, daBl bei pH-Werten ab 7 hauptsichlich die Oxidation in der Lo-
sung ablduft und die photokatalytische Reaktion am Titandioxid stark zuriickgedrdngt wird.
Bei der Chloressigsiure nehmen die Abbauraten zwar auch ab, aber auch bei pH 7 bleibt die
Oberflidchenreaktion des Ozons die hauptséchliche Reaktion bei der photokatalytischen Ozoni-
sierung.

Fir die Verlangsamung der Gesamtabbaurate mit steigendem pH-Wert gibt es zwei mogliche
Erkldrungen:

Erstens kann die Adsorption des Substrats an die Titandioxid-Oberfldche dafiir verantwortlich
sein. Wie gezeigt betrégt die Adsorption bei pH 7 noch ungefihr ein Fiinftel der Adsorption bei
pH 3.

Zweitens kann auch die Reaktion des Ozons mit dem Photokatalysator dafiir verantwortlich
sein. Bei der Oxalséure ist die relative Reaktivitdt des Ozons mit der Oberfliche im Vergleich
zur Reaktivitdt mit dem gelosten Substrat bestimmend fiir die relativen Anteile an der Ge-
samtabbaurate. Mit steigendem pH-Wert reagiert die Oxalsdure direkt in der Losung, so daf3
der Oberflidchenprozef keine Rolle mehr spielt.

Bei der Chloressigsidure ist dies nicht so, da die Reaktivitit des Chloressigsduremolekiils mit
gelostem Ozon selbst bei pH 7 noch sehr klein ist. Dadurch ist der Oberfldchenproze auch bei
héherem pH-Wert relevant.
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6.3 Einfluf der Ozonkonzentration auf die photokatalytische
Ozeonisierung

Da das Ozon an den photokatalytischen Reaktionen beteiligt ist, sollte seine Konzentration
entscheidenden Einflu auf den Verlauf des Abbaus der organischen Substrate besitzen. Zu
unterscheiden ist dabei die Ozonkonzentration in der Gasphase und die Ozonkonzentration in
der fliissigen Phase. Mafigeblich fiir die Reaktionen des Ozons ist die Konzentration in der
fliissigen Phase. Diese wird iiber das Henrysche Gesetz von der Konzentration in der Gasphase
bestimmt.

Fiir mehrere Ozonkonzentrationen im Zugas wurde die Sittigungskonzentration des gelosten
Ozons in der Suspension (0.5 g/L. P25, UV-Lampe, WG360, 20°C, Gasstrom 20 L/h, pH 3,
ohne organisches Substrat) bestimmt. Die MeBmethode beruht auf der Entfarbung einer Lo-
sung aus Indigotrisulfonat durch Ozon (s. Kapitel 10.1.14). Die Sittigungskonzentration im
Reaktor war bereits nach ca. 20 Minuten erreicht. Abbildung 6-3 zeigt, daf ein linearer Zu-
sammenhang zwischen Ozoneingangskonzentration und Sittigungskonzentration in Losung
besteht.

Ozonkonzentration in der Suspension in mg/L

Ozonkonzentration im Zugas in mg/L

Abbildung 6-3: Ozonsittigungskonzentration in einer bestrahlten TiQO.-Suspension in
Abhiingigkeit von der Konzentration im Zugas, pH 3, 0.5 g/L. P25,
20°C, UV-Lampe, WG360

Die Ozonsittigungskonzentration in der Losung ldBt sich durch folgende Geradengleichung
beschreiben:

¢ = 0.294-c, (6-1)

mit  ¢; = Konzentration in der fliissigen Phase in mg/L
cg = Konzentration in der Gasphase in mg/L

Bei einer Ozonkonzentration von 20 mg/L in der Gasphase enthielt die Suspension
6.0+0.5 mg/L oder 0.13+0.01 mmol/L. Ozon. Dieser Wert wurde jedoch nur fiir Suspensionen
ohne weiteren Reaktanden erreicht. Wihrend der photokatalytischen Ozonisierungen war die
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Ozonkonzentration in der fliissigen Phase wegen der gleichzeitig ablaufenden Reaktionen ge-
ringer. Dabei stieg die Ozonkonzentration mit zunehmendem Abbau des organischen Substra-
tes leicht an. In Abbildung 6-4 sind die Verldufe der Ozonkonzentrationen bei der
photokatalytischen Ozonisierung der Chloressigsidure und des Pyridins dargestellt.

—o— Pyridin
—v— Ozon |

‘| —o— Chnloressigsaure

Ozon in mg/L
Pyridin in mmol/L.
Ozon in mg/L

Chioresssigséure in mmol/L

00 ; ; : ; g : ; 0 00 : ; ; : . 0
o 10 20 30 40 50 60 70 80 80 0 30 80 80 120 150 180

Zeit in min Zeit in min
a) b)

Abbildung 6-4: Verlauf der Ozonkonzentration in der fliissigen Phase bei der photoka-
talytischen Ozonisierung, a) der Chloressigsidure, b) des Pyridins, Be-
dingungen: 400 mg/h Ozon, pH 3, 20°C, UV-Lampe, WG360

Die Ozonkonzentration steigt unmittelbar zu Beginn auf 2.5 g/L an, bleibt dann aber nicht kon-
stant, sondern steigt allméhlich auf den Wert von 4 mg/L. an. Dies bedeutet, dal die Konzen-
tration des Reaktionspartners Ozon sich im Laufe der Reaktion dndert. Vor allem gegen Ende
des Abbaus steigt die Ozonkonzentration merklich an.

Man kann dennoch davon ausgehen, dafl die Ozonkonzentration in der Suspension auch bei
einer ablaufenden chemischen Reaktion mit der angewandten Ozonkonzentration, also der
Ozonkonzentration in der Gasphase, steigt. So wie die stationdre Konzentration in einer
Substrat-freien Suspension proportional zur Ozonkonzentration in der Gasphase steigt
(Gleichung 6-1), sollte auch die Ozonkonzentration zu einem bestimmten Zeitpunkt eines Ab-
bauexperiments proportional zur Ozonkonzentration im iiberstehenden Gas steigen. Es sollte
deshalb untersucht werden, welche Auswirkungen eine erhthte Ozonkonzentration auf die
Abbaurate besitzt.

Am Beispiel der photokatalytischen Ozonisierung des Pyridins wurde der Einflu8 der Ozonein-
gangskonzentration auf die Abbaurate untersucht (Abbildung 6-5a). Alle Konzentrations-Zeit-
Verldufe waren bei halblogarithmischer Auftragung linearisierbar. Die Zeitkonstanten der Re-
aktionen wurden deshalb als Steigung der Geraden ermittelt.
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Abbildung 6-5: Abhéngigkeit der Abbaurate des Pyridins von der Ozoneingangskon-
zentration bei der photokatalytischen Ozonisierung (Ti0,/O3), 1 mM
Pyridin, 0.5 g/L. P25, UV-Lampe, WG360, a) Logarithmische Darstel-
lung des Konzentration-Zeit-Verlaufs, b) Zeitkonstante in Abhéngigkeit
der Ozoneingangskonzentration

Trdgt man die so erhaltenen Zeitkonstanten gegen die Ozonkonzentration im Zugas auf
(s. Abbildung 6-5b), so ergibt sich in guter Ndherung ein linearer Zusammenhang.

Dies sagt aus, daf proportional zur Ozonkonzentration in der Suspension die Abbaurate der
photokatalytischen Ozonisierung steigt. Damit ist gezeigt, da der Oberfldchenprozef3 von der
Ozonkonzentration beeinflult wird, ein weiterer Hinweis darauf, daf Ozon direkt am Oberfld-
chenprozeB3 beteiligt ist.

6.4 EinfluB der Temperatur auf die photokatalytische Ozonisie-
rung

Der Einfluf3 der Temperatur wurde anhand der Photokatalytischen Ozonisierung der Chlores-
sigsdure untersucht. Die Temperatur des Kiihlwassers des Reaktormantels und der Suspension
wurde auf 10°C, 20°C, 30°C und 40°C eingestellt. Messungen mit dem Thermometer vor und
nach einem Versuch ergaben eine Erwirmung der Suspension von hochstens 1K. Die Konzen-
trations-Zeit-Verldufe unter den standardméBigen Versuchsbedingungen sind in Abbildung 6-
6a dargestellt. Es lidt sich erkennen, daB keine grole Abhéngigkeit des Abbaus von der Tem-
peratur der Suspension besteht. Die Abbauraten wurden durch lineare Regression der
Substratkonzentrationen der ersten 30 Minuten erhalten.

Nach ARRHENIUS 148t sich bei reaktionskontrollierten Umsetzungen die Aktivierungsenergie
der Reaktion aus der Temperaturabhéingigkeit berechnen nach:

Ea

k=A ekl (6-2)

oder nach Logarithmierung:

98




E
Ink=InA——0
R-T

(6-3)

Trigt man also In k gegen 1/T auf, so kann aus der Steigung der daraus resultierenden Gerade
die Aktivierungsenergie Ea berechnet werden.

Die photokatalytische Ozonierung der Chloressigsdure als Gesamtprozef3 stellt natiirlich nicht
eine einzelne Reaktion dar. Dennoch kann ein bestimmter Schritt geschwindigkeitsbestimmend
sein. Die Analyse nach Arrhenius wiirde dann die Aktivierungsenergie des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritts ergeben.
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Abbildung 6-6: Temperaturabhingigkeit der photokatalytischen Ozonisierung der
Chloressigsiure, 0.5 g/L. P25, 400 mg/h Ozon, UV-Lampe, WG360, a)
Konzentrations-Zeit-Verldufe, b) Arrhenius-Diagramm

Deshalb wurden die logarithmierten Abbauraten der Chloressigsiure gegen die reziproke Tem-
peratur aufgetragen. Das Arrhenius-Diagramm (Abbildung 6-6b) 1dBt sich in erster Néherung
durch eine Gerade beschreiben (r* = 0.979). Daraus errechnet sich eine Aktivierungsenergie
von 6.410.9 kJ/mol.

Der Wert fiir die Aktivierungsenergie ist sehr gering. Geringe Aktivierungsenergien sind ty-
pisch fiir photochemische Reaktionen mit anschlieBenden Radikalreaktionen, denn priméire
photochemische Prozesse besitzen keine thermische Aktivierungsenergie (die Aktivierungse-
nergie wird durch die elektronische Anregung bei der Lichtabsorption zur Verfiigung gestellt,
von da an sind nur noch Reaktionswege moglich, bei denen die Energie mit der Reaktionsko-
ordinate sinkt). Demnach sollten hochstens die Folgereaktionen temperaturabhingig sein. En-
stehen jedoch Radikale, so sind auch hier die Aktivierungsenergien gering. Zum Beispiel
benétigt die Rekombination von zwei Radikalen keine Aktivierungsenergie und ist deshalb
auch nicht temperaturabhéingig [BEYER UND WALTER, 1991].

Fiir eine praktische Anwendung der Photokatalyse mit Ozon bedeutet dies, dal eine Erh6hung
der Temperatur der Suspension nur eine geringe Beschleunigung der Abbaurate mit sich bringt.
Andererseits ist die photokatalytische Ozonisierung der Chloressigsdure auch bei Losungen
von 10°C ohne grofle Verlust der Effektivitit einsetzbar.
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6.5 Zusammenfassung der EinfluBgriofien der photokatalyti-
schen Ozonisierung

Von den moglichen EinfluBgrofen der photokatalytischen Ozonisierung wurden der Titandi-
oxidgehalt, der pH-Wert, die Ozonkonzentration und die Temperatur untersucht.
Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

¢ Geringe Feststoffgehalte genligen, um die vollstindige Absorption des eingestrahlten UV-
Lichts zu erreichen. Oberhalb von 0.25 g/LL P25 ergibt sich keine weitere Steigerung der
Abbaurate mehr. Vermutlich sind Abschattungs- und Streuvorgidnge dafiir verantwortlich.
Somit konnten die fritheren qualitativen Ergebnisse bei der photokatalytischen Oxidation
der Oxalsdure bestitigt werden.

¢ Unter den Versuchsbedingungen der photokatalytischen Experimente konnte keine Adsorp-
tion der organischen Substrate an das Titandioxid nachgewiesen werden. Erst bei 100facher
Adsorbensmenge konnte eine signifikante Adsorption gemessen werden. Diese ist fiir alle
untersuchten Carbonséuren und Rutil als Titandioxid in etwa gleich. Dies bedeutet, dal die
Adsorption die unterschiedlichen Reaktivitdten der Carbonséduren nicht erkldren kann. Auch
die Adsorption am P 25 liegt fiir die Carbonséuren in der gleichen GroBenordnung, ist aber
bei gleichem Adsorbens/Adsortptiv-Verhiltnis etwa 3.5 mal groBer als beim Rutil. Das Py-
ridin wird unter allen angewandten Bedingungen nicht an Titandioxid adsorbiert.

¢ Anhand der Oxalsidure und Chloressigsdure wurde gezeigt, dal die Abbaurate der photoka-
talytischen Ozonisierung der Carbonsduren mit steigendem pH-Wert abnimmt. Bei Oxalsdu-
re und der Anwendung der Halogenlampen geht sie auf null zuriick, bei der Chloressigséure
auf circa die Hilfte. Die Adsorption der organischen Verbindungen wird zwar mit steigen-
dem pH-Wert geringer, wie oben gezeigt ist sie aber nicht verantwortlich fiir die unter-
schiedliche Reaktivitit der Substrate am Titandioxid. Vermutlich ist die unterschiedliche
Reaktivitit des Ozons bei hoheren pH-Werten fiir die geringere Abbaurate verantwortlich.
Bei neutralen pH-Werten steigt im allgemeinen die oxidative Wirkung des gelosten Ozons
auf geloste organische Verbindungen. Dies liegt daran, dafl deprotonierbare Verbindungen
mit steigendem pH-Wert stirker negativ geladen und somit besser von Ozon angreifbar
werden. Das Ozon selbst zeigt auch bei neutralen pH-Werten schon einen merklichen Ei-
genzerfall. Der Eigenzerfall ist mit dem Auftreten radikalischer Spezies verbunden, die die
aliphatischen Verbindungen oxidieren konnen. Steigt die Abbaurate in der Losung, so wird
der Oberflichenprozef3 zuriickgedrdngt. Damit geht die Abbaurate der photokatalytischen
Ozonisierung zuriick. Die Oxalsdure wird bei pH 7 durch Ozon in Lésung gut abgebaut,
deshalb ist ein Abbau durch den Oberflichenprozefl nicht mehr nachweisbar. Die Chlores-
sigsdure dagegen wird auch bei pH 7 durch Ozon allein kaum abgebaut. Deshalb 148t sich
auch bei pH 7 eine photokatalytische Ozonisierung nachweisen.

¢ Beim Pyridin bzw. Pyridiniumion konnte selbst bei hohen Adsorbensmengen keine Adsorp-
tion an den Photokatalysator festgestellt werden. Dennoch ist, wie in Kapitel 5 gezeigt, ein

100




starker photokatalytischer Effekt beim Pyridin vorhanden. Dies bedeutet, dafl eine starke
Adsorption nicht notwendig ist fiir die photokatalytische Ozonisierung und bestitigt damit
die Ergebnisse, daB die Reaktivititen der Carbonsiuren nicht von der Adsorption abhéingen.
Es ist anzunehmen, dafl im Fall des Pyridins die Oxidationsreaktionen in der Nihe der
Oberfldche des Titandioxids stattfinden. OH-Radikale, die durch Ozon und bestrahites Ti-
tandioxid gebildet werden, oxidieren die in unmittelbarer Néhe befindlichen organischen

Verbindungen in der Losung.

Am Beispiel der photokatalytischen Ozonisierung des Pyridins wurde gezeigt, da3 bei einer
Steigerung der Ozonkonzentration im Zugas die Abbaurate proportional dazu steigt. Dies
ist ein weiterer Beweis dafiir, da das Ozon unmittelbar an den Oxidationsreaktionen betei-
ligt ist, denn die Konzentration an geléstem Ozon in der Suspension ist proportional zur
Ozonkonzentration im Zugas.

Eine Erhohung der Temperatur des Systems hat keine grofen Einflu} auf die Abbaurate der
Chloressigsidure. Es errechnet sich eine Aktivierungsenergie von 6.440.9 kJ/mol fiir den Ge-
samtprozefl. Die geringe Aktivierungsenergie ist ein Hinweis darauf, dal nach der photo-
physikalischen Anregung nur noch Radikaireaktionen ablaufen. Diese besitzen geringe
Energiebarrieren.

101




7  Untersuchungen zum Mechanismus der photokatalyti-
schen Ozonisierung

7.1 Das Ozon in Titandioxid-Suspensionen

Bisher wurden Ergebnisse dargestellt, die sich immer auf die Oxidation einer organischen Sub-
stanz bezogen. Um dem Verstindnis des Mechanismus bei Anwendung von Ozon niher zu
kommen, wurde das Verhalten von gelostem Ozon ohne Anwesenheit organischer Substanzen
untersucht.

Da Ozon thermodynamisch instabil ist, zerfillt es leicht zu Sauerstoff, wobei der Zerfall in Lo-
sung schneller ist als in der Gasphase. Die Geschwindigkeit steigt mit steigendem pH-Wert.
Aufgrund dieses Befundes wurde von WEISS [1935] folgender Kettenmechanismus vorge-
schlagen:

Kettenstart: O; + OH™ — 0, +HO, (7-1)
Kettenfortpflanzung:

0, +0; +H" — 20, +OH (7-2)

0O; + OH’ — 0, + HO,' (7-3)
Kettenabbruch:

HO,+OH — 0, + H,0 (7-4)

Die Initiierung erfolgt durch OH -Ionen, der Kettenabbruch durch Rekombination von Radi-
kalen zu Sauerstoff und Wasser. Fiir die Zerfallsreaktion erster Ordnung wurden bei 25°C und
pH 7 Geschwindigkeitskonstanten von k =4.2.10° s bis 3.2:.10* s™' ermittelt [GUROL UND
SINGER, 1982].

Beim Zerfall des Ozons spielen Hydroxylradikale (OH-Radikale) und O, /HO, -Radikale eine
entscheidende Rolle. Die Hypothese von der Existenz dieser Radikale bei den Kettenreaktionen
des Ozons wurde durch die Arbeiten von HOIGNE und BADER [1977] experimentell gefestigt.
BUHLER, STAEHLIN und HOIGNE [1984] zeigten, da8 als Zwischenstufe bei Reaktion (7-2) das
Ozonidion O; gebildet wird. Mittels pulsradiolytischen Messungen ermittelten sie folgende
Reaktionssequenz: Die Reaktion des Ozons mit dem Sauerstoffradikalanion (O,”) ergibt das
Ozonidion und molekularen Sauerstoff. Das HOs-Radikal, das durch die Protonierung des
Ozonidions entsteht, zerfillt nach erster Ordnung (k = 1.1.10° s™') zum OH-Radikal und Sauer-
stoff (s. Gleichungen (7-5) bis (7-7)).

O; + 02'— - 03.-+ O, (7-5)
o, +H" —  HOy (7-6)
HO5 —> OH + O, (7-7)

Der Zerfall des Ozons fiihrt in der Summe zur Bildung von OH-Radikalen und von
HO,-Radikalen. Wihrend die OH-Radikale starke Oxidationsmittel und sehr reaktiv gegen-
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iiber organischen Verbindungen sind, -erfolgt die Reaktion von HO,'-Radikalen oder der de-
protonierten Form O, nur sehr langsam [HOIGNE und BADER, 1977]. Die Radikalbildung des
Ozons bedeutet, daB die Zerfallsgeschwindigkeit von Ozon ein MaB ist fiir seine oxidative
Wirkung auf geloste organische Molekiile.

Deshalb wurde untersucht, wie sich die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons in Wasser durch
Zugabe von Titandioxid und Licht veridndert.

Dazu wurde eine Losung bzw. eine Titandioxid-Suspension durch Einleiten des ozonhaltigen
Gases mit Ozon gesittigt. Dabei wurde die Suspension wie {iblich geriihrt, die UV-Lampe
blieb zunichst aus. Nach Erreichen der Sittigungskonzentration wurde die Gaszufuhr ge-
stoppt. AnschlieBend wurde die Ozonkonzentration mittels Indigo-Methode bestimmt
(s. Kapitel 10.1.14). Der MeBwert stellt die Ozonkonzentration zum Zeitpunkt null dar. Die
UV-Lampe wurde eingeschaltet, aber in der Anlaufphase noch mit einem schwarzen Karton
abgedeckt. Bei Entfernen des Kartons wurde die Reaktion gestartet. Zu unterschiedlichen
Zeitpunkten wurden drei Proben genommen und die Ozonkonzentrationen als arithmetisches
Mittel der Einzelwerte bestimmt.

Als Photokatalysator wurden wiederum das Rutil in Kombination mit Halogenlampen und das
P25 in Kombination mit der UV-Lampe verwendet. Die sonstigen Bedingungen entsprachen
denen der Oxidationsversuche (pH 3, 20°C, konstante Riihrgeschwindigkeit). Zur Einstellung
einer konstanten Ionenstéirke wurden 50mM Phosphat als Phosphorsdure zugesetzt. Die zeitli-
che Verlauf der Ozonkonzentration ist in Abbildung 7-1 wiedergegeben.

"1 —e— ohne P25, ohne Licht
" —o— P25 0.5 g/, WG360+ NG 9
1 —v— P25 0.5 g/L, WG360

+{{ —e— ohne Rutil, chne Licht
1.0 41 —o— Rutil 0.5 g/t., GG420 H
054{ —v— Rutil 0.5 gL, GGB75 |..i. bbb, 05 e

Ozonkonzentration in mg/L
Ozonkonzentration in mg/L

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 &5 60

Zeitin min Zeit in min
a) b)

Abbildung 7-1: Vergleich des Ozonzerfalls bei pH 3 in wiBriger Losung und in be-
strahlten TiO.-Suspensionen, a) Rutil als Photokatalysator, Halogen-
lampe, b) P25 als Photokatalysator, UV-Lampe

Die oberen Kurven geben jeweils den Eigenzerfall des Ozons in einer wifirigen Losung unter
sonst gleichen Bedingungen wieder. Die Kurven darunter kennzeichnen den Ozonzerfall unter
photokatalytischen Bedingungen.

Wie aus der Abbildung ersichtlich wird der Ozonzerfall durch Titandioxid und Licht beschleu-
nigt. In der Rutil-Suspension wird bei Verwendung des GG420-Filters der Ozonzerfall nur
wenig schneller, bei Verwendung des GG375-Filters findet dagegen eine erhebliche Beschleu-
nigung statt.
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In der P25-Suspension und unter Verwendung von UV-Licht wird der Ozonzerfall um ca. das
50fache beschleunigt. Der Ozonabbau in Wasser, ohne Bestrahlung betrigt ca.
0.03 mg/(L-min), in einer Titandioxid-Suspension und unter Bestrahlung der UV-Lampe aller-
dings 1.60 mg/(L-min). Das Kontrollexperiment ohne Titandioxid aber mit Bestrahlung ergab
einen Ozonabbau von 0.04 mg/(L-min). Dies bedeutet, daB es sich um einen echten photoka-
talytischen Abbau handelt und nicht die Bestrahlung allein fiir die Beschleunigung des Ozon-
zerfalls verantwortlich ist. Mit Hilfe eines Graufilters (NG9) wurde die Intensitit der UV-
Lampe vermindert. Dies resultiert auch in einer verminderten Ozonzerfallsgeschwindigkeit.
Das Ozon zerfillt nur noch ca. 6 mal schneller als ohne Bestrahlung.

Damit wurde gezeigt, daf} ein direkter photokatalytischer Einfluf} des Titandioxid auf das Ozon
besteht. Dies ist ein weiterer Beweis dafiir, dal Ozon an der photokatalytischen Ozonisierung
direkt beteiligt ist, also eine Oberflichenreaktion eingeht. Wie bei den Oxidationsversuchen mit
organischen Verbindungen ist der Effekt auch beim Ozonzerfall klein bei den Halogenlampen
und sehr viel grofier bei den UV-Lampen.

Es ist anzunehmen, dal der Primérschritt der photokatalytischen Ozonisierung auch der be-
schleunigte Ozonzerfall ist. Durch diesen photokatalytisch beschleunigten Zerfall werden Radi-
kale gebildet, die dann mit den organischen Verbindungen reagieren und diese oxidativ
abbauen. Wegen der gleichzeitigen Anwesenheit von Sauerstoff, Radikalen aus der photokata-
Iytischen Reaktion und dem geldsten Ozon sind viele Reaktionswege denkbar. Dies erklrt
auch den unspezifischen Abbau der Oxidationsprodukte bis zur vollstindigen Mineralisierung.

Jocf /L o bt O Ohne UV-Licht |.......
; ‘| v MitUV-Licht

adeefin B s s

Ozon in der Wasserphase in mg/L

Zeit in min

Abbildung 7-2: Zeitlicher Verlauf der Ozonkonzentration bei Einleiten von Ozon
(20 mg/L in der Gasphase) in eine Suspension von 0.5 g/L. P25 ohne und
mit Bestrahlung durch die UV-Lampe, WG360

Anhand der stationdren Ozonkonzentrationen wurde untersucht, ob sich die Beschleunigung
des Ozonzerfalls auch im kontinuierlich durchstromten Reaktor beobachten 1d8t. Dazu wurde
der zeitliche Verlauf der Ozonkonzentration bei Einleiten von Ozongas in eine TiO,-
Suspension (pH 3 mit H,SO,) ohne Licht und bei Bestrahlung mit UV-Licht miteinander ver-
glichen (s. Abbildung 7-2).

Es zeigt sich, dal die Ozonkonzentration im Reaktor unter photokatalytischen Bedingungen
langsamer ansteigt als ohne Bestrahlung. AuBerdem ist die stationire Konzentration in der
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bestrahlten Suspension geringer als im abgedunkelten Reaktor. Der Grund fiir die Differenz
liegt im beschleunigten Zerfall des Ozons unter Bestrahlungsbedingungen.

Die Versuche zeigten damit, daB Ozon in wiBriger Losung mit dem photochemisch angeregten
Titandioxid wechselwirkt und dabei zersetzt wird. Bei diesem Ozonzerfall entstehen radikali-
sche Spezies. Es ist anzunehmen, daf} diese fiir die oxidativen Abbaureaktionen der photoka-
talytischen Ozonisierung verantwortlich sind.

In der Literatur ist die photokatalytische Wirkung von UV-A-Licht und Titandioxid auf die
Zersetzung von Ozon bisher nur fiir die Gasphase beschrieben worden. GONZALEZ-ELIPE ET
AL. [1981] untersuchten die Zersetzung von Ozon in der Gasphase an Titandioxid-Proben.
Mittels Elektronen-Spin-Resonanz-(ESR)-Spektroskopie wurden dabei das Ozonid-Radikalion
(Os") und das Perozonidion (O4") als Zwischenstufen der Ozonzersetzung ermittelt. Der Ein-
flu von Licht wurde nicht untersucht oder diskutiert. OHTANI ET AL. [1992] untersuchten
ebenfalls den Ozonzerfall in der Gasphase. In einem Durchflufireaktor, an dessen Winden das
Titandioxid fixiert war, wurde die Ozonkonzentration im Zu- und Abgas gemessen. Aus der
Abnahme der Ozonkonzentration beim Durchstromen des Reaktors unter verschiedenen
Strahlungsbedingungen wurde auf einen photokatalytischen Effekt geschlossen. Die photoka-
talytische Wirkung war unabhingig von der spezifischen Oberfldche des Titandioxids , aber
abhingig von seiner Modifikation. Rutil besall die grofite, Anatas die geringste katalytische
Aktivitit. Als Mechanismus postulierten die Autoren eine Reduktion des O;-Molekiils durch
das Elektron des Valenzbandes des angeregten Titandioxids. KUZNETSOV ET AL. [1996] unter-
suchten die Adsorption von Ozon an Titandioxid bei -80°C. Aus ESR-Messungen schlossen sie
auf die Existenz des Ozonidions bei Bestrahlung der Probe mit UV-Licht. Parallel zur Entste-
hung des Ozonidions verschwand das Signal fiir die Ti’*-Zentren. Daraus schlossen die Auto-
ren auf einen Elektronentransfer vom Feststoff auf das Ozonmolekiil.

Die photokatalytische Wirkung des Titandioxids auf den Abbau von gelostem Ozon wurde
bisher in der Literatur nicht beschrieben. Zwar existieren Veroffentlichungen die Titandioxid
als Feststoffkatalysator bei der Ozonung verwenden [PAILLARD ET AL., 1991; ALLEMANE ET
AL., 1993; PREIS ET AL., 1995; PRADOS ET AL.,1995]. In allen diesen Arbeiten wurde aber nicht
die photokatalytische Wirkung auf das Ozon allein, sondern die Wirkung auf die Oxidation
organischer Substanzen untersucht. Die beiden letztgenannten Autoren verwenden zudem
Strahlung der Wellenlinge 254 nm, d.h. im UV-B-Bereich, in dem Ozon selbst die Strahlung
absorbiert (Aex. = 260 nm). Auch SIERKA UND HENDRICKS [1993] verwendeten UV-Strahlung
der Wellenlinge 254 nm bei der Untersuchung des Ozonabbaus in einer Titandioxid-
Suspension. Eine Unterscheidung zwischen der photochemischen und der photokatalytischen
Zersetzung des Ozonmolekiils konnten sie deshalb nicht vornehmen.
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7.2 Die Rolle des Wasserstoffperoxids bei der photokataly-
tischen Ozonisierung

Wasserstoffperoxid wird als mogliches Reaktionsprodukt bei der Reduktion des Sauerstoffs
durch das Valenzelektron angesehen (s. Gleichung (1-9) und (1-10)). Bei der Bestrahlung von
Suspensionen, die Zinkoxid als Photohalbleiter enthielten, wurde es als Reaktionsprodukt
nachgewiesen [KORMANN ET AL., 1988]. In Titandioxid-Suspensionen wurden dagegen nur
Spuren von Wasserstoffperoxid ermittelt. Dagegen existieren zahlreiche Untersuchungen iiber
den Zusatz von Wasserstoffperoxid zu Titandioxid-Suspensionen und den daraus resultieren-
den Abbau organischer Substanzen. Einige Autoren ermittelten einen positiven Einflufl auf die
Abbaurate [TANAKA ET AL., 1989A und 1989B, Trichlorethen als Substrat, RIVERA ET AL.,
1993], andere eine Verringerung der Abbaurate bei Zusatz von Wasserstoffperoxid [LINDNER
ET AL., 1996, Dichloressigsdure, zur Diskussion s. auch WOLFRUM UND OLLIS, 1994]. Es
scheint, als fithren geringe Konzentrationen zu einer Beschleunigung der Abbaureaktionen,
wihrend Wasserstoffperoxid im grofien Uberschuf die Reaktion inhibiert. Es wird angenom-
men, daf} die OH-Radikale, die aus der Bestrahlung des Titandioxid entstehen, durch H,O, in
die wesentlich weniger reaktiven HO, -Radikale iiberfiihrt werden (Gleichung (7-8)).

H,0, + OH’ —> HO, + H,0 (7-8)

Bei der Anwendung von Ozon als Oxidationsmittel in der Photokatalyse ermittelten NOGUCHI
ET AL. [1997] die Entstehung von Wasserstoffperoxid in einer Titandioxid-Suspension bei der
Ozonung eines organisch belasteten Abwassers. Sie schlossen daraus, daf die Kombination
UV-0;-TiO, Wasserstoffperoxid generiert, das dann gemeinsam mit Ozon die Oxidation der
organischen Verbindungen bewirkt. Dazu soll das Ozon durch das Wasserstoffperoxid zu OH-
Radikalen zersetzt werden, die wiederum die organischen Substanzen oxidieren (Dies ist der
bekannte AOP-Prozefl HO,/O;). Die Radikalbildung setzt jedoch die deprotonierte Form des
Wasserstoffperoxids (HO,") voraus. Da der pKs-Wert von Wasserstoffperoxid jedoch bei 11.6
liegt, kann diese Reaktion in sauren Losungen nicht stattfinden. Die Experimente dieser Arbeit
wurden aber stets bei sauren pH-Werten durchgefiihrt. Die photokatalytische Ozonisierung
wird aber, wie gezeigt, gerade von sauren pH-Werten begiinstigt. Eine Reaktion des Wasser-
stoffperoxids mit dem Ozon ist also sehr unwahrscheinlich.

7.2.1 Bildung von Wasserstoffperoxid in der TiO,-Suspension

Die Untersuchung der Rolle des Wasserstoffperoxids war damit auch fiir die vorliegende Ar-
beit ein Weg, den Mechanismus der photokatalytischen Ozonisierung weiter aufzukléren.

Dazu wurde zunichst von einer Titandioxid-Suspension ohne Zusatz organischer Verbindun-
gen ausgegangen. Es sollte geklidrt werden, ob durch die Wechselwirkung zwischen bestrahl-
tem Titandioxid und Ozon Wasserstoffperoxid gebildet wird. Die Bedingungen waren die
gleichen wie bei den Oxidationsexperimenten (insbesondere pH 3). Die Suspension wurde be-
strahlt und mit ozonhaltigem Sauerstoffgas (20 L/h, 400 mg/h Ozon) durchstromt. Im Verlauf
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des Versuchs wurde die Konzentration an Wasserstoffperoxid in der Losung photometrisch
bestimmt (Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Titanylsulfat nach EISENBERG [1943]). Die
Abtrennung des Photokatalysators geschah vor der Zugabe des Nachweisreagenzes. Der Vor-
teil dieser Methode gegeniiber anderen Bestimmungsmethoden fiir H,O, liegt darin, daB die
gleichzeitige Anwesenheit von Ozon die Messung nicht stort. Auch organische Peroxide stéren
nicht, da sie erst nach Stunden eine Firbung verursachen. So weist eine Vertiefung der Farbe
im Laufe von Stunden darauf hin, da organische Peroxide in der Losung vorlagen. Die Be-
stimmungsgrenze fiir das H,O, nach der Titanylsulfat-Methode liegt bei ca. 0.05 mmol/L Legt,
als Nachweisgrenze kann ein Wert von 0.016 mmol/L angesetzt werden (s. Kapitel 10.1.15).

Mit diesen Versuchen konnte sowohl in der mit Ozon als auch in der mit Sauerstoff durch-
stromten bestrahlten Suspension kein Wasserstoffperoxid nachgewiesen werden. Wasserstoff-
peroxid wird bei der Einwirkung von Ozon auf Titandioxid unter den angewandten
photokatalytischen Bedingungen iiber Stunden hinweg nicht in nachweisbaren Konzentrationen
gebildet,

In weiteren Versuchen wurde die Bildung von Wasserstoffperoxid beim Abbau organischer
Substrate untersucht. Dazu wurde wihrend der photokatalytischen Ozonisierung der Chlores-
sigsdure und des Pyridins zu verschiedenen Zeitpunkten die Konzentration an H,O, nach obi-
gem Verfahren bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7-3 wiedergegeben.

1 —e— pyridin
i | —v— H202

—e— Chloressigsaure

O'GT

Pyridin bzw. H2O2 in mmol/L

Chloressigséure bzw. HoO2 in mmol/L

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zeltin min Zeitin min

Abbildung 7-3: Bildung von Wasserstoffperoxid bei der photokatalytischen Ozonisie-
rung von Chloressigsdure (linker Graph) und Pyridin (rechter Graph),
0.5 g/L. P25, pH 3, 400 mg/h Ozon, UV-Lampe, WG360

Im Falle der Chloressigsdure lag die Wasserstoffperoxidkonzentration gerade an der Bestim-
mungsgrenze. Geringe Konzentrationen konnten nach 5 und 20 min aber nachgewiesen wer-
den. Im Falle des Pyridins entstand H,O, bis maximal 0.14 mmol/L, das im Laufe der Reaktion
wieder abgebaut wurde. Die Proben des Pyridinabbaus und die 5Smin- und 20min-Proben des
Chloressigsidureabbaus zeigten eine leichte Vertiefung der Farbe nach einer Stunde. Dies ist ein
Hinweis auf organische Peroxide in der Reaktionslosung.

Wasserstoffperoxid tritt also auch bei der Oxidation organischer Substrate nur in weit geringe-
ren Konzentrationen auf als die organische Verbindung selbst. Im Laufe der Reaktion wird das
Wasserstoffperoxid wieder zerstort. Der Nachweis organischer Peroxide legt den Schluf} nahe,
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dafl das Wasserstoffperoxid nicht durch Ozon und Titandioxid gebildet wird, sondern durch
den Zerfall der organischen Peroxide. Erst die Oxidationsprodukte erzeugen das Wasserstoff-
peroxid. Vermutlich stammt auch das Wasserstoffperoxid, das NOGUCHI ET AL. [1997] bei der
photokatalytischen Ozonisierung gemessen haben aus der Weiterreaktion der Abbauprodukte
und nicht aus dem photokatalytischen PrimérprozeB.

Damit wurde gezeigt, dal das Wasserstoffperoxid unter den herrschenden Bedingungen nicht
am Mechanismus der photokatalytischen Ozonisierung beteiligt ist. Dennoch wire es moglich,
daB} intermediédr H,O, gebildet wird, dieses jedoch durch folgende Radikalreaktionen so schnell
wieder abgebaut wird, da} die stationdre Konzentration praktisch null betrigt. Dieses interme-
didr gebildete H,O, konnte dann die Abbaureaktionen, die bei der photokatalytischen Ozonisie-
rung beobachtet werden, erst ermoglichen. Lige diese Art des Reaktionsweges vor, so wiirde
ein Zusatz von Wasserstoffperoxid erheblich zur Beschleunigung der Oxidationsreaktionen
fiihren.

7.2.2 EinfluB von zugesetztem Wasserstoffperoxid

Um obige Hypothese zu iiberpriifen wurden zwei Arten von Experimenten durchgefiihrt. Er-
stens wurde untersucht, ob sich Wasserstoffperoxid in Titandioxid-Suspensionen ohne organi-
sche Inhaltsstoffe zersetzt, ob also Radikalreaktionen unter Verbrauch von Wasserstoffperoxid
und Bildung von OH-Radikalen denkbar sind. Zweitens wurde durch Zusatz von Wasserstoff-
peroxid zur Oxidationsreaktion der Chloressigsdure ein beschleunigender Einflufl untersucht.
Die Ergebnisse beider Experimente sind in Abbildung 7-4 und Abbildung 7-5 dargestellt.
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Abbildung 7-4: Abbau von H,0; in einer Abbildung 7-5: EinfluB} des Zusatzes von

TiOz-Suspension, pH 3, H;0O, auf die photokata-
0.5 g/L. P25, UV-Lampe, lytische Ozonisierung der
WG360 Chloressigsidure, pH 3

Wie aus Abbildung 7-4 hervorgeht wird H,O, in bestrahlten Titandioxid-Suspensionen abge-
baut, wihrend es in der gleichen Suspension ohne Bestrahlung stabil ist. Die Reaktion ist mit
0.006 mmol(L-min) jedoch relativ langsam, verglichen mit dem Abbau der Chloressigsiure.
Dies bedeutet, dafl sich Wasserstoffperoxid in der Suspension akkumulieren wiirde, wenn es
gebildet wiirde. Wiirde der Abbau der organischen Substanzen bei der photokatalytischen

108




Ozonisierung durch die Generierung von H,O, hervorgerufen werden, so miiite das durch
hohe H,0,-Konzentrationen in der Lésung nachweisbar sein.

Gleichzeitig zeigt der Versuch, daB das Wasserstoffperoxid, das beim Abbau der organischen
Substanzen gebildet wird (Abbildung 7-3), nicht durch die Reaktion mit organischen Inhalts-
stoffen sondern schlicht durch photochemischen Abbau wieder eliminiert wird.

Aus Abbildung 7-5 geht hervor, daf} ein Zusatz von ca. 1.9 mmol/L H,O, keinen signifikanten
Beschleunigungseffekt auf den Abbau der Chloressigsdure bewirkt. Die Konzentration des
Wasserstoffperoxids in der Losung ging innerhalb von 45 Minuten auf null zuriick. Es wurde
also ebenfalls photochemisch abgebaut.

Der Zusatz von 20 mmol/L. H,O, (dies entspricht der Menge an Ozon, die in einer Stunde
durch die Suspension stromt) erzeugt sogar eine deutliche Verlangsamung der Reaktion. Der
Grund fiir diese Verlangsamung kann zum einen in der Reaktion des H,O, mit OH-Radikalen
nach Gleichung (7-8) liegen, zum anderen ist bei diesem groBen Uberschufl auch eine Reaktion
mit Ozon denkbar. Dadurch wird das Ozon zerstort und steht der photokatalytischen Ozonisie-
rung nicht mehr zur Verfiigung.

Alle angestellten Untersuchungen ergaben, da3 das Wasserstoffperoxid bei der photokatalyti-
schen Ozonisierung keine Rolle spielt. In der organik-freien Suspension konnten keine signifi-
kanten Konzentrationen nachgewiesen werden. Wihrend der Ozonisierungsreaktionen von
Chloressigsidure und Pyridin wurde Wasserstoffperoxid weit unter der dquimolaren Menge
festgestellt. Auf die Abbaugeschwindigkeit der Modellsubstanz Chloressigsiure hatte der Zu-
satz von Wasserstoffperoxid keinen reaktionsbeschleunigenden Effekt.

7.3 Die Rolle des Sauerstoffs bei der photokatalytischen
Ozonisierung

Neben dem Ozon befindet sich in allen Versuchen aber auch immer Sauerstoff in der Losung.
Unter den angewandten Bedingungen ergaben sich Konzentrationen von ca. 0.13 mmol/L fiir
Ozon (bei 20 mg/L in der Gasphase) und 1.2 mmol/L fiir Sauerstoff (bei Verwendung von rei-
nem Sauerstoff als Trigergas). Dies bedeutet, daB der Sauerstoff in neunfachem Uberschuf
gegeniiber dem Ozon vorliegt. Es ist denkbar, dafl nicht das Ozon, sondern der Sauerstoff das
Valenzelektron des Titandioxids aufnimmt und erst anschlieBend eine Ladungsiibertragung auf
das Ozonmolekiil stattfindet. Die beiden moglichen Reaktionswege sind nachfolgend zusam-

mengestellt:

Elektroneniibertragung auf den Sauerstoff (Mechanismus A):

erint+0, — 0,” (7-9)
02.—+ I‘I+ - HOZ. (7-10)
O; + 02'— —> 03.~+ 0, (7-11)
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Elektroeneniibertragung auf das Ozon (Mechanismus B):

e_TiOZ + 03 —> 03.— (7*12)
Weiterreaktion des Ozonidions in beiden Fillen;

O, +H* <— HO; (7-13)

HO;5' - OH + 0, (7-14)

Nach Mechanismus A findet zunéchst eine Elektroneniibertragung vom Titandioxid auf den
Sauerstoff statt. Die anschlieBende Protonierung fiihrt zum wenig reaktiven HO,-Radikal
(Gleichung (7-10)). Das Sauerstoffanion-Radikal kann aber auch in einer Elektroneniibertra-
gungsreaktion mit Ozon reagieren. Es entsteht das Ozonidion (Gleichung (7-11)). Fiir Glei-
chung (7-11) wird eine sehr hohe Geschwindigkeitskonstante von 1.6 - 10° M s angegeben
[BUHLER, STAEHLIN UND HOIGNE, 1984].

Nach Mechanismus B erfolgt der Elektronentransfer direkt auf das Ozon zum Ozonidion
(Gleichung (7-12))

Fiir beide Mechanismen gilt, daB das Ozonidion protoniert wird und anschlieBend in einer
schnellen Reaktion zu OH-Radikalen zerfillt (Gleichungen (7-13) und (7-14)).

Um zwischen Mechanismus A und B unterscheiden zu konnen wurde in einem Experiment
gepriift, ob die Verminderung der Sauerstoffkonzentration in der Suspension einen Einflu} auf
die photokatalytische Ozonisierung hat. Dazu wurde der Abbau von Pyridin und Chloressig-
sdure unter sonst gleichen Bedingungen einmal mit reinem Sauerstoff als Trigergas und einmal
mit synthetischer Luft durchgefiihrt. Insbesondere wurde die Ozonkonzentration im Trégergas
in beiden Fillen auf 20 mg/L oder 400 mg/h eingestellt. Der Sauerstoffgehalt in der syntheti-
schen Luft betrigt 21% gegeniiber 99% in reinem Sauerstoff. Damit ergibt sich eine Sauer-
stoffkonzentration von 0.28 mmol/L in der fliissigen Phase, also etwa ein Fiinftel des Wertes
bei reinem Sauerstoff. Die geringere Sauerstoffkonzentration sollte die Abbaurate auf etwa ein
Fiinftel des urspriinglichen Wertes reduzieren, sofern Mechanismus A vorliegt, bzw. keinen
EinfluB auf die Abbaurate haben, sofern Mechanismus B vorliegt. Abbildung 7-6 zeigt die
Konzentrationsverldufe bei Verwendung von synthetischer Luft und von reinem Sauerstoff. In
Tabelle 7-1 sind die daraus errechneten Geschwindigkeitskonstanten zusammengestellt. In der
Tabelle sind nochmals die Geschwindigkeitskonstanten wiederholt, die bei der photokatalyti-
schen Oxidation von Pyridin und Chloressigsdure bestimmt wurden.
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Abbildung 7-6: Einflul des Sauerstoffgehaltes des Trigergases auf die photokatalyti-
sche Ozonisierung. Synthetische Luft: 21 % O,, reiner Sauerstoff: 99 %
0, in beiden Fillen: 20 mg/L und 400 mg/h Ozon. a) Pyridin, b) Chlo-
ressigsiure

Tabelle 7-1: Abbauraten aus obigen Experimenten im Vergleich zur Abbaurate der
photokatalytischen Oxidation mit Sauerstoff

O vttt e

' Pyridin | Chloressigsiiure
mmol/(L-min ) | mmol/(L:min )
Ti0,/03 , Ozon aus reinem O, 0.0098 0.027
Ti0,/0; , Ozon aus synth. Luft 0.0050 0.017
Ti0,/O; (reiner Sauerstoff) 0.0005 0.005

Die Versuchsergebnisse ergaben eine Verlangsamung des Abbaus des Pyridins und der Chlo-
ressigsdure. Der Abbau verringerte sich jedoch nicht auf ein Fiinftel des urspriinglichen Wertes,
sondern bei Pyridin auf ca. 50%, bei der Chloressigsidure auf ca. 60% des urspriinglichen Wer-
tes. Damit wurde gezeigt, daf} die Konzentration des Sauerstoffs einen Einflu} auf die photo-
katalytische Ozonisierung austibt.

Man muf} noch bedenken, daf} die Verlangsamung der Abbaureaktion auch daher riihren kann,
dafl eine mogliche photokatalytische Oxidationsreaktion, die nur durch Sauerstoff getragen
wird, verringert wird. Falls der Sauerstoffprozef3 innerhalb der photokatalytischen Ozonisie-
rung ein eigener paralleler Reaktionsweg darstellt, kann die Verringerung der Sauerstoffkon-
zentration diesen Reaktionsweg verlangsamen und damit den Gesamtprozefl verlangsamen,
ohne am Ozonprozef3 wirklich beteiligt zu sein. Gerade bei den obigen organischen Verbindun-
gen ist der SauerstoffprozeBl (TiO,/O,) sehr langsam (s. Tabelle 7-1, 3. Zeile). Wiirde seine
Abbaurate auf ein Flinftel vermindert, so erkldrt die dadurch maximale Verminderung der Ge-
samtabbaurate um 0.0004 mmol/(L-min) bei Pyridin und um 0.004 mmol/(L-min) bei der Chlo-
ressigsdure noch lange nicht die gemessene Verminderung der Abbauraten um 50 bzw. 60%.
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Es kann also davon ausgegangen werden, daB die Oxidationsreaktionen bei der photokatalyti-
schen Ozonisierung vorrangig nach Mechanismus A verlaufen. Der Grund, warum die Ge-
samtabbaurate nicht auf ein Fiinftel zuriickfillt, liegt vermutlich am nicht-proportionalen
Zusammenhang von Sauerstoffkonzentration und Generierung von OH-Radikalen nach Me-
chanismus A. Wenn beispielsweise bei einer Sauerstoffkonzentration von 1.2 mmol/L (d.h.
99% O, als Trigergas) die Adsorption des Sauerstoffs weit im Sittigungsbereich der Adso-
roptionsisotherme liegt, so wirkt sich eine Verminderung der Sauerstoffkonzentration auf
0.24 mmol/L. (21% O, als Trigergas) nicht proportional, sondern nur tendenziell in einer ver-
minderten Adsorption und damit in einer verminderten Reaktionsfolge nach Mechanismus A
aus. Desweiteren ist es wahrscheinlich, daB nicht der reine Mechanismus A vorliegt, sondern
dafl Mechanismus B einen gewissen Anteil am Gesamtprozef bildet.

7.4 Vorschlag eines Miechanismus der photokatalytischen Ozo-
nisierung

Anhand der Untersuchungsergebnisse und unterstiitzt durch kinetische Daten aus der Literatur

soll ein Vorschlag gemacht werden, wie die photokatalytische Ozonisierung mechanistisch

verlduft. Die Experimente brachten bisher folgende Ergebnisse:

1) Wasserstoffperoxid ist an den hauptsichlichen Reaktionen der photokatalytischen Ozonisie-
rung nicht beteiligt.

2) Unter den photokatalytischen Bedingungen der Experimente wird der Zerfall des Ozons
induziert.

3) Die Sauerstoffkonzentration in der Suspension hat Einflul auf die Abbauraten. Sauerstoff
ist am Mechanismus der photokatalytischen Ozonisierung beteiligt.

Es wird deshalb folgender Mechanismus der photokatalytischen Ozonisierung vorgeschlagen
(vgl. auch Mechanismus der photokatalytischen Oxidation in Kapitel 1.2.2):

Ladungstrennung:
TiO; + hv - h*+e” (1-1)
Reaktion der positiven Ladung:
h* + H,0 - OH'+ H* (1-2)
Reaktion der negativen Ladung:
e +0, —> 02._ (7*9)
O, +H' = HO, (7-10)
0O; + 02.— —> 03'—+ 0O, (7-1 1)
O +H' <— HOS (7-13)
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HO;' —~  OH +0, (7-14)

Oxidation der organischen Verbindungen:
OH' +R-H — R+ H,O (7-15)
bzw. OH +R — R-OH (7-16)
Die organischen Radikale werden anschlieBend durch Sauerstoff und Ozon in weiteren Oxida-
tionsschritten abgebaut

Die Ladungstrennung (Gleichung (1-1)) ist die Folge der Absorption von Licht durch Titandi-
oxid.

Die Bildung von OH-Radikalen aufgrund der Oxidation von adsorbierten Wassermolekiilen
(Gleichung (1-2)) ist die Hauptreaktion der positiven Oberflichenladung. Dariiber hinaus kén-
nen organische Substrate, wie bei der Oxidation der Chloressigsduren gezeigt, aber auch direkt
durch die positive Ladung oxidiert werden (,,direkte Elektronenabgabe*, s. Kapitel 5.2).

Das Photoelektron wird nach Gleichung (7-9) auf den adsorbierten Sauerstoff iibertragen. Das
dabei gebildete Sauerstoffradikal-Anion steht im Gleichgewicht mit seiner protonierten Form.
Der pK-Wert der Protonierungsreaktion wurde von BUHLER ET AL. [1984] zu 4.8 ermittelt.
Das Sauerstoffradikal-Anion reagiert mit dem Ozon. Dabei findet eine Elektroneniibertragung
statt, die zum Ozonidion fiihrt (Gleichung (7-11)). Die Geschwindigkeitskonstante dieser Re-
aktion betrigt k = 1.6:10° M s [BUHLER ET AL., 1984].

Beim sauren pH-Wert der photokatalytischen Experimente liegt das Gleichgewicht (7-10) auf
der rechten Seite. Mit der geringen Konzentration des O, ", die im Gleichgewicht vorliegt, liuft
Reaktion (7-11) ab. Durch die Storung des Gleichgewichts konnen aber letzten Endes alle
Sauerstoff-Anionen ihr Elektron auf Ozon iibertragen. Fiir das Protonierungsgleichgewicht (7-
13) wird ein pKs-Wert von 8.2 angegeben [BUHLER ET AL., 1984, S. 2560 und S. 5450]. Das
bedeutet, daBf unter den experimentellen Bedingungen von pH 3 das Ozonidion vollstindig
protoniert vorliegt. Fiir den anschlieBenden unimolekularen Zerfall des HO5-Radikals zum
Hydroxylradikal und Sauerstoff fanden BUHLER ET AL. eine Geschwindigkeitskonstante von
1.1.10° s

Aus diesem Mechanismus ergeben sich folgende Unterschiede bei den drei in dieser Arbeit

untersuchten Oxidationsverfahren:

1) Photokatalytische Oxidation mit Sauerstoff (TiO,/O,)
Die Reaktion der postiven Oberfichenladung liduft wie oben beschrieben. Das Photoelektron
wird auf den Sauerstoff iibertragen. Das entstehende HO, -Radikal hat keine starke oxidati-
ve Wirkung und ist nicht in der Lage, die organischen Verbindungen in mefbarem Umfang
zu oxidieren. Je getrennter Ladung wird also ein OH-Radikal erzeugt.

2) Photokatalytische Ozonisierung (TiO,/O;)
Nach obigem Mechanismus werden je getrennter Ladung mehrere OH-Radikale erzeugt,
sowohl durch das Photoelektron als auch durch die positive Ladung an der Oberfliche. In
der anschlieBenden Kettenreaktion des Ozons werden weitere OH-Radikale gebildet. Durch
die unmittelbare Weiterreaktion des O, -Radikals ist dessen Konzentration praktisch null.
Dies kann die Elektronentransferreaktion (7-9) beschleunigen. Diese Elektronentransferre-
aktion ist nach GERISCHER und HELLER [1991] der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der photokatalytischen Reaktionen. Sie ermittelten eine Geschwindigkeitskonstante von
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k =3 5. Die Beimischung von Ozon kénnte diese Reaktion beschleunigen. Zusammen mit
der hoheren Ausbeute an OH-Radikalen kann dieser Mechanismus die erhohten Abbauraten
der photokatalytischen Ozonsierung im Vergleich zur Oxidation mit Sauerstoff erklédren.

3) Ozonisierung (H,O/O3)
Da kein Photokatalysator vorliegt, werden die oxidativen Radikale nicht aus Photoelektro-
nen erzeugt. Es findet lediglich ein direkter Ozonangriff statt oder die geringe Bildung von
Radikalen tiber den Eigenzerfall des Ozons.

Der vorgeschlagene Mechanismus beinhaltet in Gleichungen (7-10) bis (7-14) nichts anderes
als den Ozonzerfalls in Lésung nach dem WEISSschen Mechanismus, wie er von BUHLER ET AL.
[1984] weiter aufgeklidrt wurde. Der Unterschied zum Ozonzerfall in Losung liegt darin, dal
das Starterradikal (O, ") photochemisch durch den Elektronentransfer des Photoelektrons vom
Titandioxid auf Sauerstoff gebildet wird und nicht durch die Reaktion des OH -Ions mit dem
Ozon (Gleichung (7-1)).

Damit 148t sich der ProzeR der photokatalytischen Ozonisierung auf einen photochemisch in-
duzierten Ozonzerfall zuriickfiihren. Triebkraft ist die schnelle Elektroneniibertragung vom
Sauerstoffanionradikal auf das Ozon. Im weiteren Verlauf werden OH-Radikale gebildet, die
organische Verbindungen oxidieren kénnen.

Deshalb ist es nicht verwunderlich, da Ozon in einer Titandioxid-Suspension bei Bestrahlung
rasch zerfillt (s. Kapitel 7.1). Bei der photokatalytischen Ozonisierung kommt hinzu, daf§ die
OH-Radikale durch die organischen Substrate abgefangen werden und diese auch durch gelo-
sten Sauerstoff und weiterem Ozon schrittweise oxidiert werden.
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8 Effizienz der photokatalytischen Ozonisierung

In diesem Kapitel soll abschlieend eine Abschdtzung der Effizienz der Oxidation organischer
Wasserinhaltsstoffe mit Titandioxid, Ozon und UV-Bestrahlung durchgefiihrt werden. Es wer-
den dabei die Daten aus den Experimenten mit dem beschriebenen Laborreaktor zugrunde ge-
legt. Die Betrachtung wird im wesentlichen in Form eines Vergleichs durchgefiihrt. Als
Vergleichsprozesse sollen dabei immer die Ozonisierung in Losung, also ohne Photokatalysa-
tor, und die photokatalytische Oxidation mit Sauerstoff herangezogen werden. Verglichen
werden die Kriterien Abbaurate, spezifischer Ozonverbrauch, Photoneneffizienz und spezifi-
scher Energieverbrauch.

8.1 Vergleich der Abbauraten

Im Kapitel 5 wurden fiir die beschriebenen Substanzen die Abbauraten aufgefiihrt. Um sie mit-
einander zu vergleichen werden an dieser Stelle nur diejenigen Abbauraten herangezogen, die
unter den gleichen Bedingungen ermittelt wurden. Das bedeutet: pH 3, ggf. 0.5 g/L. Photoka-
talysator, ggf. 400 mg/h Ozon, ggf. 20 W Halogenlampe bzw. UV-Lampe mit WG360, 20°C
und 1 mmol/L. Substratanfangskonzentration (bei Oxalsdure/Halogen: 2 mmol/L). Die Abbau-
raten der Carbonsduren ergeben sich aus der linearen Regression des Konzentrationsverlaufes.
Die Abbaurate des Pyridins ergibt sich aus der Zeitkonstante des exponentiellen Konzentrati-
onsverlaufes, multipliziert mit der Anfangskonzentration. Dies ergibt also die Abbaurate zu
Beginn der Oxidationsreaktion. In Tabelle 8-1 sind die Werte zusammengestellt.

Tabelle 8-1: Abbauraten der untersuchten Substanzen unter den drei angewandten
Oxidationsprozessen
Ti0,/0, H:0/0; |  Ti0JO,
_ _mmol/(L'min) | mmol/(L:min) | mmol/(L'min)
Oxalsiiure, Halogenlampe ~0 0.007 0.034
Oxalsiiure, UV-Lampe 0.013 0.014 0.052
Chloressigsiaure, UV-Lampe 0.0049 0.0009 0.021
Pyridin, UV-Lampe 0.00047 0.0011 0.0075

Wie schon erwihnt sind die Abbauraten bei der photokatalytischen Ozonisierung stets am
groBten. Man kann also im Hinblick auf die Effizienz der Oxidationsprozesse feststellen, daf3
die photokatalytische Ozonisierung viel schneller ist als die beiden andere Oxidationsprozesse.
Gegeniiber der Ozonisierung (H>O/O;) ergibt sich eine Beschleunigung um den Faktor 2 bis 7,
gegeniiber der photokatalytischen Oxidation mit Sauerstoff ergibt sich eine Beschleunigung um
den Faktor 4 bis 16.
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Qualitativ 146t sich sagen, daB je hoher die mittlere Oxidationszahl der C-Atome, desto
schneller der Abbau. Die Untersuchungen mit den unterschiedlich chlorierten Chloressigsduren
haben jedoch gezeigt, daBl auch strukturelle Merkmale der Verbindungen starken Einfluf} auf
die Abbaurate besitzen. Die Trichloressigsdure wurde trotz hoher mitlerer Oxidationszahl nicht
abgebaut.

Die dargestellten Schluf3folgerungen gelten streng genommen nur fiir den angewandten Reak-
tor. Dennoch ist zu erwarten, daB bei technischen Anderung des Reaktors hin zu einer anwen-
dungsreifen Anlage, wie z.B. Durchflureaktor statt Riihrkesselreaktor, veréinderte
Anfangskonzentration, Immobilisierung des Katalysators etc., die starke Dominanz der photo-
katalytischen Ozonisierung erhalten bleibt.

Es ist allerdings fraglich, ob dieses Ergebnis auch auf andere organische Verbindungen iiber-
tragen werden kann. Nach den vorliegenden Untersuchungen sollte die photokatalytische Ozo-
nisierung immer dann den schnellsten Abbau erméglichen, wenn die organische Substanz bei
dem entsprechenden pH-Wert gar nicht oder nur sehr langsam mit Ozon reagiert. Denn die
photokatalytische Ozonisierung steht, wie sich bei der Ameisenséure gezeigt hat (s. Kapitel
4.3), immer in Konkurrenz zur Ozonisierung in der Lsung.

8.2 Vergleich des spezifischen Ozonverbrauchs

Der spezifische Ozonverbrauch (in Mol Ozon pro Mol abgebauter Verbindung) wurde schon
weiter oben in Kapitel 5 angegeben. In diesem Kapitel soll auf den Ozonverbrauch, bezogen
auf den DOC-Abbau eingegangen werden.

Fiir die Oxidationsprozesse wurden der Ozonverbrauch und der DOC-Abbau ermittelt. Sowohl
die Daten fiir den Ozonverbrauch als auch fiir den Abbau des DOC-Gehaltes wurden jeweils
am Ende der betrachteten Reaktionszeit ermittelt. Auf eine Fehlerrechnung wurde verzichtet,
da die Werte nur eine Abschitzung liefern sollen. Es kann davon ausgegangen werden, daf3 die
Genauigkeit bei +10% liegt. Der Ozonverbrauch der Ozonisierung ohne Photokatalysator
(H,0/03) liegt je nach Verbindung zwischen 0.012 und 0.019 mmol/min. Der Ozonverbrauch
der photokatalytischen Ozonisierung (TiO»/Os) liegt zwischen 0.019 und 0.024 mmol/min.
Daraus erkennt man, dal der Ozonverbrauch durch die Anwendung der Photokatalyse nicht
stark ansteigt. Dies steht im Einklang mit dem vorgeschlagenen Mechanismus der Photokataly-
se mit Ozon (s. Kapitel 7), wonach Ozon hauptsédchlich am Primérschritt beteiligt ist, an der
weiteren Oxidation bis zur Mineralisierung aber auch Sauerstoff beteiligt ist. Dies reduziert den
Bedarf an Ozon.

Aus diesen Daten 1Bt sich durch Quotientenbildung der Ozonverbrauch pro DOC-Abbau, also
der spezifische Ozonverbrauch berechnen. Die Werte, natiirlich nur fiir die Prozesse mit
Ozonanwendung, sind in der nachfolgenden Tabelle wiedergegeben.
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Tabelle 8-2: Spezifischer Ozonverbrauch, bezogen auf den DOC-Abbau

Oxalsiure, Halogenlampe 9 3
Oxalsiiure, UY-Lampe 7 2
Chloressigsidure, UV-Lampe 80 7
Pyridin, UV-Lampe 80 14

Es zeigt sich, dafl durch die Anwendung der Photokatalyse der Ozonverbrauch drastisch sinkt.
Der spezifische Ozonverbrauch ist beim Prozefs TiO,/O; um einen Faktor 3 bis 10 geringer als
bei der Ozonisierung ohne Photokatalysator. Wie erwartet sind die Faktoren von der verwen-
deten Substanz abhingig, allerdings in erster Ndherung nicht von der angewandten Strah-
lungsintensitit, wie Zeile 2 und 3 der obigen Tabelle zeigen. Diese hohere Effizienz in Bezug
auf den Ozonverbrauch liegt daran, dafl der Ozonverbrauch bei ProzeB TiO»/O; nur unwesent-
lich groBer ist als bei ProzeB H,O/Os, die Abbauraten aber erheblich zunehmen. Dies bedeutet,
dal das Ozon beim photokatalytischen ProzeB3 besser ,,ausgenutzt“ wird, was mit den darge-
stellten Reaktionswegen in Kapitel 5 im Einklang steht.

Auch die absoluten Werte des spezifischen Ozonverbrauchs sind niedrig. GILBERT [1987] un-
tersuchte den spezifischen Ozonverbrauch von Chlorphenolen und Anilinen. Dabei wurde die
Ozonisierung nur soweit durchgefiihrt, bis eine gute biologische Abbaubarkeit erreicht wurde.
Schon fiir diese geringe Mineralisierung der aromatischen Verbindungen (ca. 20% DOC-
Abbau) werden 14 bis 20 g Ozon/ g DOC-Abbau benétigt. Der spezifische Ozonverbrauch von
Verbindungen wie Pyridin oder Chloressigsdure ist dementsprechend hoher (s. Tabelle). Der
spezifische Ozonverbrauch bei photokatalytischem Abbau liegt bei vollstindiger Mineralisie-
rung selbst bei diesen unreaktiven Verbindungen unter den Werten aus der Literatur.

Auch die Ergebnisse zum Ozonverbrauch gelten streng genommen nur fiir die verwendete La-
boranlage. Von der Tendenz her diirften die erhthte Ausnutzung des Ozons durch den photo-
katalytischen Prozef aber unabhingig vom benutzten Reaktor sein. Abhingen diirfte sie aber in
erheblichem Mafle von den verwendeten Substanzen und den pH-Bedingungen. So ist zu er-
warten, daf} elektronenreiche aromatische Verbindungen bei neutralen pH-Werten wegen der
direkten Reaktion mit dem Ozon in der L.osung einen viel hoheren spezifischen Ozonverbrauch
besitzen. Wie schon beim Vergleich der Abbauraten erwihnt sollte die beschriebene Tendenz
immer dann vorherrschen, wenn die Verbindungen mit Ozon selbst nur langsam reagieren.

8.3 Vergleich der Photoneneffizienz

Die Photoneneffizienz ist ein MaB} fiir die Ausnutzung des eingestrahlten Lichts. Sie ist der
Quotient aus abgebauten Molekiilen und eingestrahlten Photonen.
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Die Betrachtung der Photoneneffizienz ist auf die Prozesse mit Titandioxid beschrénkt, da nur
dort das Modell der Absorption der UV-Strahlung giiltig ist. In der nachstehenden Tabelle sind
die Photoneneffizienzen der photokatalytischen Prozesse unter den standardmifligen Bedin-
gungen (pH 3, UV-Lampe, ggf. 400 mg/h Ozon) angegeben.

Tabelle 8-3: Photoneneffizienz der untersuchten Substanzen, berechnet als Quotient
aus Abbaurate und Photonenfluf}.

_ Tojo, | Tojo,
Oxalséiure, Halogenlampe ~0 11+3
Oxalsiure, UV-Lampe 0.023 £ 0.004 0.09 £ 0.02
Chloressigsiure, UV-Lampe 0.009 £+ 0.001 0.038 + 0.007
Pyridin, UV-Lampe 0.0008 + 0.0002 0.014 +0.002

Zunichst fillt auf, da3 die Photoneneffizienz der photokatalytischen Ozonisierung um den
Faktor 4 bis 18 hoher ist als bei Anwendung des Sauerstoffs. Dies zeigt die hohere Ausnutzung
des eingestrahlten Lichts durch die Ozonisierung im Vergleich zum Sauerstoffprozef3.

Die Photoneneffizienz bei der Oxidation der Oxalsdure unter Verwendung der Halogenlampe
liegt weit iiber eins. Dies bedeutet, daB durch ein eingestrahltes Photon rechnerisch elf Mole-
kiile Oxalsiure abgebaut wurden. Dies ist nur moglich bei Annahme eines Kettenmechanismus,
bei dem Radikale als Kettentrager dienen (s. Kapitel 5.3.4).

Bei der Verwendung von UV-Licht geht die Photoneneffizienz um den Faktor 120 zurlick. Ein
Grund dafiir kann die Ladungsrekombination im Photokatalysator sein. Nach dem Modell der
Photokatalyse (s. Kapitel 1.2.2) entstehen bei Absorption des Lichtes eine positive und eine
negative Ladung. Diese konnen entweder an die Oberfliche wandern und dort chemische Re-
aktionen auslésen, oder sie rekombinieren wieder und strahlen die Anregungsenergie als Wir-
me ab [GERISCHER, 1993]. Wenn aber die Photoneneffizienz bei Anwendung der
Halogenlampe so viel groBer ist als bei der relativ intensiv strahlenden UV-Lampe, so ist dies
ein Hinweis darauf, daB beim UV-Licht die Ladungsrekombination hoch ist. Die Ladungsre-
kombination wird bestimmt von der Geschwindigkeit der Ladungstrennung und damit von der
Lichtintensitéit und dem Ladungseinfang an der Oberfléche und damit von der Geschwindigkeit
des Elektronentransfers an der Oberfliche. Ein niedrige Photoneneffizienz deutet deshalb nach
obigem Modell darauf hin, da8 die photokatalytische Oxidation bei der UV-Lampe durch Vor-
ginge an der Oberfliche des Titandioxids limitiert ist. Die Photoneneffizienz konnte viel hoher
sein, wenn die Elektroneniibertragung oder der Stofftransport an der Oberfliche grofier wiren.
Das zeigt im iibrigen auch die photokatalytische Oxidation des Pyridins bei Steigerung der an-
gewandten Ozondosis, die zur proportionalen Steigerung der Abbaurate fiihrte (s. Kapitel 7).
Fiir die photokatalytische Oxidation mit Sauerstoff wurde von SUN und BOLTON die Quanten-
ausbeute ermittelt. Im Gegensatz zur Photoneneffizienz ist die Quantenausbeute strenger defi-
niert, nur die absorbierten, nicht die eingestrahlten Photonen werden bilanziert. Deshalb ist die
Quantenausbeute immer gleich oder groBer als die zugehorige Photoneneffizienz. Die Quan-
tenausbeute fiir die Erzeugung von OH-Radikalen fiir die photokatalytische Oxidation mit
Sauerstoff wurde zu 0.04 ermittelt [SUN UND BOLTON, 1996]. Die Photoneneffizienzen, die in
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dieser Arbeit fiir die photokatalytisch Oxidation mit Sauerstoff (TiO,/O,) bestimmt wurden,
liegen unter diesem Wert. Das ist aus der Definition der Photoneneffizienz im Vergleich zur
Quantenausbeute verstiandlich.

Die Photoneneffizienzen der photokatalytischen Ozonisierung (TiO,/O;) liegen dagegen schon
im %-Bereich. Die Quantenausbeuten der photokatalytischen Ozonisierung sind deshalb ver-
mutlich noch viel groer. Hinzu kommt, daf die hier ermittelten Photoneneffizienzen sich auf
den Abbau der organischen Verbindung beziehen und nicht auf die Generierung von OH-
Radikalen. Die Photoneneffizienz des Abbaus organischer Verbindungen ist dann noch gerin-
ger als die Photoneneffizienz der Erzeugung von OH-Radikalen, wenn mehr als ein OH-
Radikal fiir den Abbau der Verbindung notwendig ist. Dies ist jedoch bei allen Verbindungen
anzunchmen. Es ist deshalb davon auszugehen, dafl die Quantenausbeute der Erzeugung von
OH-Radikalen bei der photokatalytischen Ozonisierung weit iiber derjenigen bei der Verwen-
dung von Sauerstoff liegt.

Plausibel wird die hohere Photoneneffizienz durch die Betrachtung des Mechanismus der pho-
tokatalytischen Ozonisierung (s. Kapitel 7.4). Im Gegensatz zum Sauerstoff werden bei An-
wendung von Ozon mehrere OH-Radikale pro Ladungstrennung gebildet. Hinzu kommt noch
die hohere Elektronenaffinitidt des Ozons. Vermutlich fiihrt das zu einem schnelleren Elektro-
nentransfer vom Titandioxid auf das Oxidationsmittel. Dies erhoht die Quantenausbeute und
damit die Photoneneffizienz.

Gerade die geringe Photoneneffizienz der photokatalytischen Oxidation (mit Sauerstoff) ver-
minderte bisher ihre Attraktivitét fiir eine technische Anwendung. Bei Verwendung von Ozon
konnte in den hier dargestellten Fillen eine Steigerung der Photoneneffizienz um ein Vielfaches
erreicht werden. Dies bietet auch Perspektiven fiir eine technische Anwendung. Es muf} jedoch
noch die Frage beantwortet werden, ob der hohere Energieeintrag bei Verwendung von Ozon
statt Sauerstoff nicht insgesamt doch zu einem ineffektiven Verfahren fiihrt.

8.4 Vergleichende Energiebilanz der Oxidationsprozesse

Da bei der photokatalytischen Ozonisierung zusitzlich elektrische Energie fiir die Ozonerzeu-
gung notwendig ist, ist im Hinblick auf eine technische Anwendung eine Energiebilanz uner-
l4Blich. Sie soll hier fiir die Laboranlage durchgefiihrt werden. Die Bilanzierung wird nur fiir
die Anwendung mit der UV-Lampe durchgefiihrt, da nur mit dieser Anordnung alle Verbin-
dungen abgebaut werden konnten. In Tabelle 8-4 sind fiir jeden Prozefl diejenigen Kompo-
nenten aufgefiihrt, die zum Energieverbrauch wihrend des Betriebes beitragen.
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Tabelle 8-4: Komponenten, die zum Energieverbrauch wihrend des Betriebes bei-

tragen.
Ti0»/0, UV-Lampe
H,0/0; UV-Lampe + Ozongenerator
Ti0,/04 UV-Lampe + Ozongenerator

Einbezogen wurden nicht der Energieverbrauch des Riihrers und des Thermostats. Dieser wur-
de deshalb aulen vorgelassen, da er bei allen Versuchen identisch war, und beziiglich einer
technischen Anwendung unter Umstidnden ganz andere Geometrien, Reaktoren und Katalysa-
toren verwendet wiirden. Es ging in dieser Arbeit nicht darum, eine energieeffiziente Anlage zu
konstruieren, deshalb ist die Laboranlage beziiglich des Energieeintrages nicht optimiert. Es
sollen deshalb vornehmlich vergleichende Betrachtungen unter den angewandten Oxidations-
verfahren angestellt werden.

Bei der Berechnung des Energieverbrauchs der Lampe wurde die Brutto-Energieaufnahme des
Vorschaltgeriites, das vor die UV-Lampe geschaltet wurde, als Energiebetrag verwendet. Da-
bei ist zu bedenken, daB nicht nur die UV-Lampe, sondern auch noch ein Ventilator zur Kiih-
lung damit betrieben wurde. Bei einer industriellen Anwendung wiire sicher eine Optimierung
des Energieverbrauchs der Lampe noch moglich. Die Leistungsaufnahme der Lampe betrug
nach Herstellerangaben 310 W. Das Strahlungsaustrittsfenster des Strahlerteils der UV-Lampe
hatte eine Fliche von 126 cm?, das Strahlungseintrittsfenster des Reaktors jedoch nur von 18.8
cm?. Da der Rest der Strahlung durch Abdeckblenden zuriickgehalten wurde, ergab sich die
ausgenutzte Leistungsaufnahme der UV-Lampe zu 46 W. Dies entspricht einem Energiever-
brauch von 0.046 kWh in einer Stunde.

Zu beachten ist noch, daf die bilanzierten Experimente alle mit dem WG360-Filter durchge-
fithrt wurden. Dies bedeutet, dafl ungefihr die Hilfte der UV-Strahlung, welche die Lampe
emittierte, nicht genutzt wurde. Da der genaue Anteil aber nur schwer abgeschitzt werden
kann, soll an dieser Stelle nicht weiter differenziert werden, sondern so bilanziert werden, als
wenn der berechnete Energieverbrauch auch tatsdchlich fiir die eingestrahlte Leistung notwen-
dig wire. Im Bezug auf einen absoluten Energieverbrauch ist die hier verwendete Zahl also
eher zu hoch angesetzt.

Der Ozongenerator verbraucht ebenfalls elektrische Energie, um aus dem durchstromenden
Sauerstoffgas Ozon zu erzeugen. Bei einem Gasfluf3 von 20 L/h und einer Ozonkonzentration
von 20 mg/L in der Gasphase wurde die Leistungsaufnahme des luftgekiihlten Ozongenerators
zu 18 W bestimmt. Dies bedeutet, dafl unter den Versuchsbedingungen ein Energieverbrauch
von 0.018 kWh fiir die Ozonerzeugung notwendig war. Dies entsprach einem spezifischen
Energieverbrauch der Ozonerzeugung von 45 Wh/g Ozon. Literaturdaten fiir industrielle Ozo-
nerzeugungsanlagen sprechen von 7-15 Wh/g Ozon bei Erzeugung aus Sauerstoff und 15-
30 Wh/g Ozon bei Erzeugung aus Luft [MAIER ET AL., 1993]. Der fiir die vorliegende Anlage
ermittelte Wert stellt damit das dreifache des technisch moglichen Energieverbrauchs dar.
Trotzdem soll mit dem gemessenen Wert bilanziert werden, da der Schwerpunkt auf dem Ver-
gleich der Oxidationsprozesse, wie sie in dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, liegt.

Damit ergeben sich folgende Verbrauchsdaten fiir die relevanten Komponenten:
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Tabelle 8-5: Energieverbrauch durch Bestrahlung und Ozonerzeugung

0.046 kWh in 60 Minuten
0.018 kWh in 60 Minuten oder 0.045 kWh/g Ozon

UV-Lampe
Ozongenerator

Die Bilanzierung des Abbaus erfolgte anhand der Reduktion des DOC. Damit soll zum einen
eine vergleichbare Basis zwischen den verschiedenen Verbindungen geschaffen werden. Zum
anderen soll damit der Energieverbrauch dargestellt werden, der zur Mineralisierung, also voll-
stindigen Elimination der Schadstoffe, notwendig war. Die vollstindige Entfernung eines
Schadstoffes durch Mineralisierung stellt ein generelles Ziel in der Wassertechnologie dar.

Bei den Verfahren mit Ozon wurde jeweils das verbrauchte Ozon, nicht die angewandte Ozon-
dosis als Berechnungsgrundlage verwendet.

Die Ergebnisse fiir die einzelnen Verbindungen sind in Tabelle 8-6 wiedergegeben.

Energieverbrauch der photokatalytischen Ozonisierung im Vergleich zu
den beiden Oxidationsprozessen TiQ»/O, und H,0/0;

Tabelle 8-6:

Ti0O,  H,0/0; TiO,/O;
 kWh/g DOC-Abbau | KkWh/gDOC-Abbau | KkWh/g DOC-Abbau
Oxalséure 59 5.8 1.6
Chloressigsiure 19 110 54
Pyridin 120 73 11

Der Energieaufwand fiir die Bestrahlung mit dem UV-Licht trug den tiberwiegenden Teil zum
Energieverbrauch bei. Beim ProzeS H,O/O; waren dies ca. 96%, beim ProzeB TiO,/Os
ca. 94% des gesamten Energieverbrauchs.

Aus den Werten wird ersichtlich, dal die photokatalytische Ozonisierung sowohl gegeniiber
der photokatalytischen Oxidation mit Sauerstoff als auch gegeniiber der Ozonisierung stets
einen geringeren Energieverbrauch, bezogen auf den DOC-Abbau, besitzt. Bei der photokata-
lytischen Ozonisierung betrédgt der spezifische Energieverbrauch nur 5 bis 28% desjenigen bei
der Ozonisierung ohne Photokatalysator. Gegeniiber der photokatalytischen Oxidation mit
Sauerstoff betrigt der spezifische Energieverbrauch nur 9 bis 28 %.

Dies zeigt, daB die photokatalytische Ozonisierung den anderen Prozessen auch beziiglich des
Energieverbrauchs iiberlegen ist. Die hoheren Abbauraten und der niedrigere spezifische
Ozonverbrauch ergeben einen geringeren spezifischen Energieverbrauch.

Aus den Ergebnissen wird auch deutlich, daf der spezifische Energieverbrauch stark von der
oxidierten Verbindung abhiingt. Je langsamer die Verbindung selbst abgebaut wird, desto ho-
her ist auch der Energieverbrauch fiir die Reduktion des DOC. Das kommt daher, weil bei den
durchgefiihrten Oxidationsreaktionen immer der Abbau der Ausgangsverbindung den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt.

Der geringe Anteil der Ozonerzeugung am Gesamtenergiebedarf ist im geringen Ozonver-
brauch der Anlage begriindet. Von der angewandten Ozondosis wurden nur 10 bis 20% in die
Losung oder Suspension eingetragen. Im Hinblick auf eine technische Anlage wurde demnach
davon ausgegangen, daf} es moglich sei, die gesamte angebotene Ozonmenge in die Suspension
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einzutragen. Dies miiite durch entsprechende Gestaltung der Reaktionsbedingungen
(Kreislauffithrung, hohe Substratkonzentration) auch mdoglich sein. Zusitzlich wurde eine
Energiebilanz durchgefiihrt, bei der der Energieverbrauch der gesamten angebotenen Ozon-
menge in die Rechnung einbezogen wurde. Dabei steigt der Gesamtenergiebedarf der Ozon-
Prozesse (HO/O3, TiO2/O5) nur um 30%. Das hat zwar ein Anstieg des spezifischen Energie-
verbrauchs zur Folge, doch nach wie vor ergibt sich der geringste spezifische Energieverbrauch
fiir den Prozef} der photokatalytischen Ozonisierung.

Der Energiebeitrag der Lampe ist insofern zu hoch angesetzt als der Glasfilter im Strahlengang
nicht beriicksichtigt wurde. Dieser eliminiert jedoch ca. 50% der UV-Intensitdt der Lampe. Es
wurde auch gezeigt, dal ohne den WG360-Filter die Abbauraten der organischen Verbindun-
gen groBer sind (s. Kapitel 5.4.2). Dies bedeutet, da die UV-Strahlung noch besser ausge-
nutzt werden kann und sich daraus ein geringerer spezifischer Energieverbrauch ergibt.

Vergleiche der absoluten Werte des spezifischen Energieverbrauchs mit Literaturdaten anderer
AOP-Prozesse sind schwierig, da fast keine Daten existieren, welche die Effizienz der Verfah-
ren anhand ihres Gesamtenergieverbrauchs evaluieren (zum Problem der Vergleichbarkeit der
photokatalytischen Experimente untereinander und mit anderen AOP-Prozessen s. BRAUN UND
OLIVEROS, 1997). Fiir die vollstidndige Oxidation der aromatischen Verbindung 4-Nitroxylol
(6 mmol/L) in Wasser mit Sauerstoff als Oxidationsmittel (TiO,/O,) wird eine mittlere Abbau-
effizienz von 142 mg C/kWh angegeben [BRAUN, 1988]. Dies entspricht damit einem Wert
von 7 kWh/g DOC. Die obige Energiebilanz bewegt sich in der gleichen Grolenordnung.

AbschlieBend 148t sich festhalten, da mit den vorliegenden Untersuchungen festgestellt wurde,
daB die photokatalytische Ozonisierung in Bezug auf Hohe der Abbauraten, Ozonverbrauch
bezogen auf den DOC-Abbau und Photoneneffizienz den beiden Vergleichsverfahren photo-
katalytische Oxidation mit Sauerstoff und Ozonisierung ohne Photokatalysator iiberlegen ist.

Ein groBes Potential zur effizienteren Energieausnutzung besteht vor allem in Bezug auf das
eingestrahlte UV-Licht, da dieses den grofiten Anteil am Energieverbrauch besitzt. Die Opti-
mierung der Einstrahlungsleistung durch Gestaltung der Reaktorgeometrie und Verwendung
sparsamer Lampen wiirde sicherlich zu einem geringeren Energieverbrauch fiihren. Aus den
Experimenten ergaben sich Hinweise darauf, daf die Lichtintensitét nicht optimal ist und des-
halb Stofftransport- und Stoffiibergangsphé@nomene die Oxidationsreaktionen limitieren. Eine
geringere Lichteinstrahlung wiirde deshalb zu einer hoheren Energieeffizienz fiihren.

Um die Energiekosten fiir die Bestrahlung zu vermindern, werden photokatalytische Abwas-
serbehandlungen mit Titandioxid oft auch im Zusammenhang mit der Anwendung von Sonnen-
licht diskutiert. Hier ergdbe sich auch ein Anwendungsgebiet fiir das Ozon als
Oxidationsmittel, da der Energieverbrauch der Bestrahlungseinheit bei den vorliegenden Unter-
suchungen den Hauptanteil des Energieverbrauchs ausmachte.
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9 Ausblick

Die dargestellten Versuchsergebnisse zeigten deutlich, daB die photokatalytische Oxidation mit
Ozon einen Oxidationsprozefl darstellt, der qualitativ und quantitativ anders verlduft als die
photokatalytische Oxidation mit Sauerstoff und anders als die Oxidation mit Ozon ohne Pho-
tokatalysator. Die kinetischen Untersuchungen ergaben eine Beschleunigung des Abbaus von
organischen Verbindungen, die unter den angewandten Bedingungen nur sehr langsam von
Ozon oxidiert werden. Untersuchungen zum Mechanismus ergaben, daf zunéchst ein photo-
katalytisch induzierter Ozonzerfall stattfindet. Die dabei gebildeten Radikale kdnnen die orga-
nischen Verbindungen oxidieren. Eine Bilanz des Energieverbrauchs der Laboranlage ergab,
daB die photokatalytische Ozonisierung gegeniiber den anderen beiden Verfahren einen weit
geringeren spezifischen Energieverbrauch (bezogen auf den Abbau des DOC-Gehaltes) besitzt.

Die geschilderten Versuchsergebnisse lassen erkennen, da die photokatalytische Ozonisierung
bei schwer oxidierbaren Verbindungen durchaus eine Alternative zu herkommlichen Oxidati-
onsverfahren darstellt. Vor einer technischen Anwendung des Verfahrens sind aber noch zwei
notwendige Voraussetzungen zu schaffen.

Das Titandioxid in den beschriebenen Experimenten lag fein suspendiert im schadstofthaltigen
Wasser vor. Fiir die Analyse der L.osung wurde es jeweils iiber einen Filter abgetrennt. Fiir eine
technische Anwendung ist die Filtration aber nur schwer machbar. Das liegt an den sehr kleinen
Partikelgrofen im pm-Bereich, die eine Abtrennung technisch aufwendig machen. Viel vorteil-
hafter wire dagegen eine Immobilisierung des Photokatalysators. Denkbar wire die Herstel-
lung groBer, gut sedimentierender Partikel oder die Einbindung des Photokatalysators in ein
Festbett, an dem das verunreinigte Wasser entlang stromt. In der Literatur gibt es geniigend
Beispiele fiir die Immobilisierung von Titandioxid fiir photokatalytische Oxidationen [Review:
P0Zz0 ET AL., 1997]. Probleme ergeben sich jedoch durch eine Desaktivierung des Photokata-
lysators bei der Immobilisierung. In neuerer Zeit wurde ein Glasfaserreaktor entwickelt, in dem
die photokatalytische Aktivitit des Titandioxid bei Immobilisierung erhalten bleibt
[HOFSTADLER, 1992]. Glasfaserstringe werden aufen mit einer diinnen Schicht Titandioxid
belegt, gebiindelt und vom Ende her mit UV-Licht bestrahlt. Das kontaminierte Wasser stromt
an den Glasfasern entlang.

Die zweite Voraussetzung fiir eine technische Anwendung ist eine bessere Energieeffizienz.
Erst mit einer optimierten Anlage kann letzten Endes entschieden werden, ob der zusitzliche
Energieeintrag durch die UV-Bestrahlung das Verfahren noch vorteilhaft macht gegeniiber der
Ozonung ohne Photokatalysator bzw. ob trotz des zusitzlichen Energieeintrags durch die
Ozonerzeugung das Verfahren noch vorteilhaft ist gegeniiber der Photokatalyse mit Sauerstoff.
Wiinschenswert fiir die Optimierung der photokatalytischen Ozonisierung sind auch detaillierte
Kenntnisse iiber die Radikalreaktionen an der Oberfliche und in der Lésung.
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10 Analyseverfahren und MeBBwerte

10.1 Analyseverfahren

10.1.1 Kalibrierung des GasfluBmefBgeriites, der OzonmeBgerite und des
KohlendioxidmeBgeriites

Kalibrierung des GasfluBbmeBgeriites

Das GasfluBmeBgerit (Analyt GFM-1700) war bereits ab Werk fiir Sauerstoff bei 20°C kali-
briert. Der angezeigte FluB wurde dennoch mit einem Seifenblasen-DurchfluBmesser der Firma
Hewlett Packard und einer Stoppuhr nachkalibriert. Dazu wurde ein konstanter Sauerstoffflul
eingestellt, durch den Versuchsaufbau ohne Reaktor geleitet und am Ende im Seifenblasen-
Durchflulmesser gemessen. Dabei wurde der aus der Zeitmessung errechnete Gasflufl direkt
mit der dreistelligen Anzeige (mL/min) am GasfluBmesser abgeglichen (s.Tabelle 10-1). An-
schlieBend erfolgte ein Abgleich der Anzeige mit dem Spannungssignal, das im Computer an-
kam. Dabei wurde festgestellt, dafl das Spannungssignal viel stirker schwankt als die Anzeige
des MeBgerites. Die Aufnahme nur eines MeBpunktes, die etwa im 20 Sekunden-Takt erfolg-
te, konnte deshalb zur Aufzeichnung von Ausreilerwerten fiihren, die den tatsdchlichen Fluf
nicht reprisentieren. Deshalb wurden die aufgezeichneten Spannungswerte als arithmetisches
Mittel von zehn unmittelbar hintereinander abgefragten Spannungssignalen errechnet. Die re-
sultierende Kalibriergerade ist in Abbildung 10-1 wiedergegeben.

Tabelle 10-1:  Vergleich des Gasflusses, gemessen mit dem SeifenblasenmeBgeriit, und
der Anzeige des GasfluBmeBgeriites

SeifenblasenmeBgerat 0 184 | 183 | 330 | 326 | 330 | 214 | 214 | 216 | 332 | 331
mlL/min

Anzeige mL/min 0 184 | 184 | 335 | 335 | 331 | 213 | 212 | 212 | 330 | 330
Abweichung in % 00 | 0.0 | 05 15 { 28 | 03 | -0541-09]-19] -06 | -0.3
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Abbildung 10-1: Kalibriergeraden der Anzeige des GasfluBbmessers und des Spannungs-
signals, das vom Computerprogramm aufgezeichnet wird

Kalibrierung der Ozonmefigerite nach der Iodidmethode

Zugrunde liegende Reaktion:
2T +20; 5L +30, (10-1)

Durchfiihrung:
Die Ozonmefgerite messen die Ozonkonzentration im Gasstrom anhand der Absorption des

Gases bei 254 nm in einer definierten Mef3zelle. Die Anzeige erfolgt in mg/L, gleichzeitig wird
ein elektrisches Spannungssignal an den Analog-Digital-Wandler der Mefdatenerfassung
(MDE) gegeben. Mit Hilfe der obigen Oxidationsreaktion des Iodids zu Iod kann die kumu-
lierte Ozonmenge gemessen werden. Dazu wurde das ozonhaltige Sauerstoffgas nach der Pas-
sage durch das OzoneingangsmefBgerit in zwei hintereinander geschaltete Absorberflaschen
geleitet. Das darin befindliche Iodid wurde zu Iod oxidiert. Die Gaseinleitungsrohre sind aus
Glas und an der Offnung nur abgeschmolzen. Versuche mit angebrachten Glasfritten ergaben
eine um ca. 6% geringere Ozondosis. Vermutlich zersetzt sich ein Teil des Ozons an der Glas-
fritte. AnschlieBend erfolgte die Bestimmung des Iods durch Titration mit Natriumthiosulfat.
Wihrend des Absorptionsvorgangs wurde die Ozonmenge ebenfalls durch die MDE registriert.
Das geschah iiber eine Multiplikation der Ozonkonzentration mit dem Gasflul und anschlie-
Bender Summation iliber die Zeit. Die titrimetrisch bestimmte Ozonmenge und die von der
MDE aufgezeichnete Ozonmenge wurden durch Justierung eines Potentiometers am Ozonein-
gangsmefBgerit angeglichen. Die Kalibrierung des zweiten Ozonmefgerites erfolgte dann
durch Angleichung an das erste OzonmefBgerit.

Absorberlosung: 20 g KI + 3.5 g KH,PO, + 14.7 g Na,HPO,-12H,0, mit Wasser auf
1000 mL aufgefiillt.
Absorberflaschen: V; = 300 mL, V, = 400 mL, 99% des Ozons werden in V; absorbiert

Titration: Mit 0.1 N Na,S,0;, Vorlage: Absorberlosung + 10 mL verd. H,SO, + Stér-
kelosung,
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Tabelle 10-2:  Vergleich von tritrimetrisch und durch Computeraufzeichnung erhal-
tenen Ozonmengen, Ozoneingangskonzentration 20mg/L, GasfluBl
20 L/h, MeBzeit ca. 12 min

Ozonmenge titrimetrisch 70.5mg | 72.2mg | 79.3mg | 834 mg
Ozonmenge MDE 709mg | 71.8 mg | 78.6mg | 83.5mg
Abweichung in % -0.5 0.5 0.9 -0.1

Kalibrierung des KohlendioxidmeBgerites

Das KohlendioxidmeBgerit (Maihak Unor 6N) war mit zwei MeBbereichen ausgestattet, 0-
1000 ppm und 0-10000 ppm. Mit Hilfe einer Gasmischanlage (Modell DK3 der Firma Wost-
hoff) wurden aus reinem Sauerstoffgas und reinem Kohlendioxidgas definierte Gasgemische
erzeugt und durch das KohlendioxidmeBgerit geleitet. Fiir jeden MeBbereich wurde eine Kali-
brierkurve erstellt indem die Kohlendioxidkonzentration im Gas gegen das von der MDE auf-
gezeichnete Spannungssignal aufgetragen wurde. Die Umrechnung von ppm in mg/L erfolgte
nach der idealen Gasgleichung zu 1ppm CO, = 0.00196 mg/L. Die MefBigenauigkeit des Koh-
lendioxidmeBgerites dndert sich auch iiber lingere Zeit nicht nennenswert. Deshalb wurden die
Einstellungen spéter nur noch durch eine Einpunktmessung tiberpriift. Dazu wurde ein fertig
gemischtes Priifgas der Firma Messer Griesheim der Konzentration 4990 + 100 ppm Kohlen-
dioxid in Sauerstoff verwendet.

5000

g

©
g

4000 -

©
g

~
8

3000

@
8

2000 4

I
8

w
8

1000 -|

COp/ppm = 9580*[UVOt]+36.1  2=0.9999

COo/ppm = 926*[UNVOI}+10.6  r2=0.999

. . . . .
d ‘ . . . . . . .
00 061 02 03 04 05 06 07 08 09 0.0 0.1 02 0.3 0.4 05

Spannung an der MDE in Volt

Eingestelite Kohlendioxidkonzentration in ppm
g
Eingestellte Kohlendioxidkonzentration in ppm

Spannung an der MDE in Volt

Abbildung 10-2: Kalibriergeraden des KohlendioxidmeBgeriites fiir die zwei Mef3berei-
che 0-1000 ppm und 0-10000 ppm

10.1.2 Aktinometrie mit Kaliumferrioxalat

Quelle: RABEK, 1982, S. 944ff

Alle Arbeiten, von der Synthese, Herstellung der Losung, Bestrahlung bis zur photometrischen
Bestimmung der Fe**-Ionen-Konzentration wurden in einem Dunkelraum durchgefiihrt, der nur
durch rotes Licht schwach beleuchtet war. Dies war notwendig, da das Kaliumferrioxalat mit
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UV- und sichtbarem Licht reagiert. In allen Stufen der aktinometrischen Messung kann es des-
halb bei Lichteinwirkung zu Fehlmessungen kommen.

Synthese des Kaliumferrioxalat:
Reaktionsgleichung: 3 Ky,C04 + FCC13 +3 H,0 > K3FC(C204)3'3H20 \L + 3 KC1 (10-2)

270 mL einer wiBrigen 1.5 M Kaliumoxalat-Losung werden zu 90 mL einer wéfrigen 1.5 M
Eisen(IIT)chlorid-Losung gegeben und geriihrt. Nach kurzer Zeit bildet sich ein Niederschlag
von Kaliumferrioxalat KsFe(C,04)3:3H,0. Dieser wird dreimal in Wasser umkristallisiert und
anschlieend im Trockenschrank (abgedunkelt) bei 50°C getrocknet. Das Produkt wird licht-
geschiitzt aufbewahrt und nur im Dunkelraum mit Rotlicht weiter verwendet.

Ausbeute: 27 g (41%)

Bestrahlung der Aktinometerlésung:
Reaktionsgleichung: 2 [Fe(C,04)s17 — 2 Fe®* +5 C,0.” + 2 CO, (10-3)

Aktinometerlosung: 2.947 g K3Fe(C,04)3-3H,0 werden in 800 mL Wasser gelost, mit 100 mL
einer 0.1 N Schwefelsdure versetzt und mit Wasser auf 1000 mL aufgefiillt. Dies entspricht
einer Konzentration des Kaliumferrioxalat von 0.006 mol/L.

150 mL der Aktinometerlosung werden in den Reaktor gefiillt und geriihrt. Die Lampe wird in
gleicher Position und Entfernung vom Reaktor angebracht wie bei den photokatalytischen Ex-
perimenten. Sie wird zunéichst mit einem schwarzen Karton abgedeckt. 3 Minuten nach dem
Einschalten ist die maximale Helligkeit (bei der UV-Lampe) erreicht. Der Abdeckkarton wird
entfernt und die Bestrahlungszeit (1-5 min) mit der Stoppuhr gemessen. Nach Ende der Be-
strahlungszeit wird die Lampe ausgeschaltet, die Losung eine halbe Minute weiter geriihrt und
anschliefend mit der Pipette ein 20 mL-Aliquot entnommen. Die gesamte Bildung von Fe®'-
Ionen soll nicht iiber 5-10° mol/L liegen, damit sie linear zur Bestrahlungszeit verliuft. Bei
Verwendung der UV-Lampe wird unter den Reaktorboden eine Lochblende mit zwei runden
Lochern (& 5.5 mm) gelegt. Damit wird sichergestellt, da der Photonenflul in den Reaktor
klein genug ist, um mefbare lange Bestrahlungszeiten zu erreichen. Da der Durchmesser der
Offnung, auf der die Lochblende aufgelegt wird, 49 mm betrégt, ergibt sich eine Reduktion der
Strahlung auf 1/40 des eigentlichen Wertes. Der so ermittelte Photonenflul wird dann entspre-
chend umgerechnet, um den relevanten Photonenflu zu bestimmen, Durch Verschieben der
Lochblende und Mittelung der erhaltenen Photonenfliisse werden ortliche Inhomogenitéten in
der Strahlungsverteilung beriicksichtigt.

Photometrische Bestimmung der Fe**-Ionen:

Natriumacetat-Pufferlosung: 49.22 g Na-Acetat + 360 mL 1N H,SO,4, mit Wasser aufgefiillt
auf 1000 mL

Phenanthrolin-L6sung: 100 mg 1,10-Phenanthrolin werden in 100 mL Wasser gelost

In einem 50 mL. MeBkolben werden 10 mL 0.1 N H,SO, und 4 mL der Phenanthrolinlosung
vorgelegt. Nach der Zugabe der 20 mL-Probe wird mit der Natriumacetat-Pufferlosung auf-
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gefiillt. Die Extinktion der Losung bei 510 nm wird nach 50 min mittels Spektralphotometer hp
8453 in 1 cm-Kiivetten bestimmt.

Die Kalibrierung erfolgte mit frisch angesetzter Eisen(Il)sulfatlosung (0.4 mmol/L Fe-
SO047H,O in 0.1 N H,SO4;). Der molare dekadische Extinktionskoeffizient wurde zu
€510 = 11000 L/(mol-cm) bestimmt (Literatur: 11100 L/(mol-cm) [RABEK, 1982, S. 946]).

Berechnung des Photonenflusses:

Wegen der Verdiinnung der Probe im MeBkolben und der Entnahme des 20 mL-Aliquots aus
dem 150 mL-Reaktor berechnet sich die Menge an Fe’*-Ionen, die im Reaktor gebildet wur-
den, nach dem Lambert-Beerschen Gesetz zu:

Esw_ o5, 20mE 190mL o os Eso_ g0s1 (10-4)
Epo'd  20mL 20mL T gg,d

N(Fe) =

mit  E,,=FExtinktion bei 510nm
& s10= molarer dekadischer Extinktionskoeffizient
d = Kiivettenlinge

Durch Division durch die Bestrahlungszeit erhdlt man die Bildung von Fe**-Ionen pro Sekun-
de.

N(Fe)

A(Fe) = (10-5)
Ermittelt werden sollte der Photonenfluf} fiir den relevanten Wellenldngenbereich, also unter-
halb des Glasfilters GG435, im Wellenlidngenbereich zwischen 360 nm und 435 nm. Die Ak-
tinometerlosung absorbiert jedoch auch Licht mit groBeren Wellenlingen. Dort ist die
Absorption zwar geringer, jedoch findet eine meBbare Freisetzung von Fe**-Ionen auch durch
Licht groBerer Wellenldngen statt. Deshalb wurde zur Ermittlung des Photonenflusses die Dif-
ferenz gebildet zwischen den Fe**-Ionen, die ohne den GG435-Filter und solchen die mit dem
GG435-Filter entstanden. Diese Differenz stellt dann die Produktion an Fe**-Ionen dar, die
durch die fiir die Photokatalyse relevanten Photonen verursacht wurde.

Fiir die Umrechnung der Produktion der Fe**-Ionen auf den Photonenfluss sind noch zwei Ein-
fluBgroBen wichtig: Die Quantenausbeute der Reaktion. Sie ist abhéngig von der Wellenldn-
ge. Die Werte (s. Tabelle 10-3) wurden fiir den jeweiligen Wellenlédngenbereich gemittelt.
Diese Mittelung vernachlissigt die wellenlingenabhingige Intensitidtsverteilung. Dennoch ist
der dadurch entstehende Fehler nicht sehr grofl, da die Quantenausbeute relativ konstant ist.
Fiir die Messungen zwischen 420 und 435 nm wurde eine Quantenausbeute von @ = 1.05, fiir
den Bereich 360 bzw. 375 nm bis 435 nm von 1.18 verwendet.

Tabelle 10-3:  Quantenausbeuten des Ferrioxalat-Aktinometers bei verschiedenen
Wellenléingen, nach RABEK, [1982], S. 944

33 | %6 |

Die Berechnung des Photonenflusses ergibt sich wegen (3-4) zu:
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R(Fe)

0]

Die zweite EinfluBgrofe ist die Absorption der Aktinometerlosung. Nur wenn die gesamte
Strahlung im relevanten Wellenlingenbereich absorbiert wurde, reprisentieren die Fe**-Ionen
die gesamte Strahlung. MaB fiir die Absorption ist der molare dekadische Extinktionskoeffizi-
ent des Kaliumferrioxalats. Er wurde durch eine Messung der Extinktion der Aktinometerlo-
sung in einer 1 cm-Kiivette in Abhingigkeit der Wellenlénge bestimmt (s. Tabelle 10-4).

in mol Photonen pro Sekunde (10-6)

P=

Tabelle 10-4: Molarer dekadischer  Extinktionskoeffizient des  Ferrioxalat-
Aktinometers bei verschiedenen Wellenkingen, photometrische Be-
stimmung in einer 1 cm-Kiivette

[am ] 350 1 370

435

&/Lmol s >640 | >640 36 28

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist die Absorption bis ca. 400 nm sehr hoch und nimmt dann
deutlich ab. Das bedeutet, es wird hauptsichlich UV-Licht absorbiert, das sichtbare Licht wird
nicht stark absorbiert. Trotzdem kann sich ein erheblicher Beitrag des sichtbaren Lichts erge-
ben. Dies ist dann der Fall, wenn ein erheblicher Anteil der abgestrahlten Intensitét im Bereich
des sichtbaren Lichts liegt, wie dies fiir die Halogenlampen der Fall ist. Fiir die beiden Wellen-
lingenbereiche der photokatalytischen Versuche wurden folgende molare Extinktionskoeffizi-
enten, gemittelt aus den Einzelwerten verwendet: 420-435 nm: € =55 L/(mol-cm), 360-
435 nm: & = 270 L/(mol-cm). Die optische Weglidnge wihrend der aktinometrischen Messun-
gen ist die Hohe des Fliissigkeitsspiegel im Reaktor. Da der Reaktor einen Innendurchmesser
von 7 cm besitzt und 150 mL Losung eingefiillt wurden, ergab sich eine optische Weglidnge
von 3.9 cm. Die Absorption A berechnet sich dann nach:

A=1-10" (10-7)
mit & = mittlerer molarer dekadischer Absorptionskoeffizient

¢ = 0.006 mol/L. Konzentration der Aktinometerlosung

d=39cm
Setzt man die Werte ein, so ergibt sich A=0.95 fiir 420-435 nm und A=1.00 fiir 360-435 nm.
Dies bedeutet, daB praktisch in beiden Fillen quantitative Absorption der relevanten Strahlung
stattfand.

Der Photonenfluss der in den Reaktor einfallenden Photonen berechnet sich nach

A(Fe)

DA

p =

in mol Photonen pro Sekunde (10-8)
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Gemessene Daten:

AFey >420 nm Are) >435 nm P,
in mol/s in mol/s in mol/s
Halogen 20W (9.6 £0.5)-10° (1.6 £ 0.4)-10°® (2.0 £0.6)-10°
Halogen 50W (2.6 £0.1)-107 (1.8 £0.1)-107 (8 £1)-10®
Halogen 65W (3.0 £ 0.1)-107 (2.1+0.2)-10”7 (9 +£2)-10®
Acrey >375 nm nrey >435 nm P,
in mol/s in mol/s in mol/s
Halogen 20W (1.30 + 0.05)-10” (7.60 £ 0.03)-10°® (5.4 £0.5)-10°
A(re) >360 nm Arey >435 nm P,
in mol/s in mol/s in mol/s
UV-Lampe (5.0 £0.6)-10° (6 £2)-107 (3.7£0.7)-10°°
UV-Lampe mit NG9 (1.1 £0.1)-107 (1.8 +0.2)-10° (7 +1)-10®

10.1.3 UV/VIS-Spektralphotometrie

Verwendetes Geriit:
UV-Visible Spectrophotometer hp 8453 der Firma Hewlett Packard

MeBprinzip:
Einstrahlspektralphotometer mit Dioden-Array-Detektor, Kiivettenlédnge 1 cm

Durchfiihrung Transmissionsmessung der Glasfilter:
Die Transmission der Glasfilter wurde ohne Probenhalterung direkt gegen Luft gemessen ge-
mif der Definition T = I/],

Durchfiihrung der photometrischen Messungen:

Photometrische Messungen wurden in 1 cm-Kiivetten durchgefiihrt, die Nullmessung erfolgte
mit milliQ-Wasser. Fiir MeBbereiche <400 nm (Pyridin, Cyanursidure) wurden Quarzglaskii-
vetten verwendet, fiir Messungen >400 nm (Indigotrisulfonat, Fe**-Bestimmung, H,O,-
Titanylsulfat) wurden Einweg-Kunsstoffkiivetten verwendet. Die Nullmessung wurde im Ab-
stand von ca. 20 Minuten wiederholt.

10.1.4 Remissionsspektroskopie

Verwendetes Gerit:
Reflexionsaufsatz CSTM-RSA-HP8453UV der Firma Labsphere mit einer Xenon-Lampe als
Strahlungsquelle und UV-Visible Spectrophotometer hp 8453

Durchfiihrung:
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Die Nullmessung (100 % diffuse Reflexion) erfolgte mit den Reflexionsstandards USRS-99-
010, die am Referenzeingang und am Probeneingang der Ulbricht-Kugel aufgebracht wurden.
Am Probeneingang wurde der 8°-Reflexionsvorsatz verwendet, um die direkte Riickspiegelung
des Lichts zu verhindern. Die Titandioxid-Pulver wurden in einen Probenhalter (runde Kunst-
stoffscheibe mit Vertiefung) eingebracht und mit einem Glas-Objekttriger glattgestrichen. An-
schlieBend wurden sie am Probeneingang zusammen mit dem 8°-Reflexionsvorsatz befestigt.
Die Messung erfolgte mit einer Integrationszeit von 2 Sekunden im Transmissionsmodus.

MeBbereich:
Wellenldngenbereich: 250-600 nm, Auflésung 1 nm
10.1.5 Bestimmung der spezifischen Oberfliche nach der BET-Methode

Verwendetes Gerit:
Flow Sorb II 2300 der Firma Micromeritics

MeBprinzip:
Einpunkt-Differenzverfahren nach DIN 66132

Durchfiihrung:
In U-formige Probenrohrchen wurde soviel Feststoff eingewogen, damit sich eine absolute

Oberfliche von 0.5 bis 25 m? ergab. Die Entgasung der Probe und Desorption bei 100-200°C
wurde im Inertgasstrom durchgefiihrt. AnschlieBend wurde ein Gasstrom aus 70% Helium und
30% Stickstoff iiber die Probe geleitet. Beim Abkiihlen der Probe auf die Siedetemperatur des
Stickstoffs wurde der Verlust an Stickstoff im Trigergas mit Hilfe einer Warmeleitfahigkeits-
messung bestimmt und daraus die Oberfldche der Probe berechnet. Die Oberfliche wurde ein
zweites Mal beim Erwidrmen der Probe auf Raumtemperatur iiber die desorbierte Menge an
Stickstoff bestimmt.

MebBbereich:
0.5 bis 25 m? Gesamtoberfliche, Genauigkeit 2%, Reproduzierbarkeit 0.5%

10.1.6 Bestimmung der Partikelgrofe in Suspension nach dem
Laserabschattungsverfahren

Verwendetes Geriit:
CIS 100 der Firma Galai/ L.O.T. Oriel

MeBprinzip:
Ein fokussierter Laserstrahl mit dem Durchmesser 1.2 pm rotiert mit konstanter Bahnge-
schwindigkeit durch die Suspension. Beim Auftreffen auf ein Partikel wird das Licht gestreut

und der Laserimpuls kann die Probe nicht durchdringen. Eine hinter der Probe angebrachte
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Photodiode registriert und mifit die Dunkelzeit. Aus der Dunkelzeit und der Bahngeschwindig-
keit des Lasers wird der Durchmesser des Partikels errechnet [AHARONSEN ET AL., 1986].

Durchfiihrung:
Die entsprechende Menge an Titandioxid wurde in milliQ-Wasser bzw. einer Losung der ver-

wendeten Salze (NaCl, Na,SO4, NaNOs) suspendiert, so da3 sich ein Feststoffgehalt von
0.02 g/L ergab. Gegebenenfalls wurde mit Schwefelsiure auf pH 3 angeséuert. Die Probe wur-
de anschlieBend im Ultraschallbad (Retsch Labor-Ultraschallbad, Stufe 2) 10 Minuten be-
schallt. Die Messung erfolgte in Kunststoffkiivetten (d=1 cm). Die Suspension wurde wihrend
der Messung mittels Magnetriihrer in der Kiivette geriihrt. Fiir jede Probe wurden 4 Messun-
gen durchgefiihrt, wobei der Vertrauensbereich zu 99% eingestellt wurde. Zur Bestimmung
der mittleren Teilchengr6Be wurde die Anzahlverteilung (number density) verwendet. Die an-
gegebenen Fehlergrenzen stellen die Abweichungen der 4 Mittelwerte dar, die Verteilungs-
breite ist die Standardabweichung der MeBwerte.

MeBbereich:
0.5 bis 60 um

Beispiel einer Partikelgroflenverteilung:

Anteil 8,82-]
'?.Zz-*l 1
6.4+ : 1N
5.62-{ i -
4.8+ |
12 i
3.2‘/.4I
2424
164
8.8

b pm

Abbildung 10-3: Anteil der Partikel an der Gesamtanzahl der P25-Partikel in 1 mM
HNO3s-Suspension in Abhéngigkeit von der Partikelgrofie

10.1.7 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Verwendetes Gerit:
D-5000 X-ray-Diffraktometer der Firma Siemens

Geriteparameter:
Kathode: Cu-K,;-Strahlung (A=1.54 A), Primédrmonochromator
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Generatorspannung: 40 kV
Anodenstromstirke: 30mA
Winkelschrittweite: 0.02 grd-20
Aufnahmezeit pro Schritt:  2.0's

Durchfiihrung:
Die Pulver-Proben wurden in die Vertiefung eines Kunststoff-Probenhalters eingebracht und

einem Glas-Objekttriager glattgestrichen. Die Messung erfolgte mit dem Programm DIFFRAC
AT V3.2 der Firma Siemens, die Auswertung und Identifizierung der Beugungssignale erfolgte
mit Hilfe der JCPDS-ICDD-Datenbank (Joint Committee on Powder Diffraction Standards -
International Center for Diffraction Data).

Rontgendiffraktogramm des P25:

1000
Anatas (101)
800 - *
0]
X
o
‘© 600 -
L .
n
()
c
>
O) 400 -
>
s
*
Rutil (110) .
#

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

20

Abbildung 10-4: Rontgenpulverdiffraktogramm des Titandioxid P25, Gekennzeichnet
sind die Beugungssignale des Anatas (*) und des Rutils (#).

10.1.8 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Verwendetes Geriit:
DSM 982 Gemini der Firma Leo

Geridteparameter:
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Kathode: Thermisch unterstiitzte Feldemissionskathode, 1800 K

Probe: Pulverférmig, unbedampft

Anodenspannung:  5-10kV

Detektor: Sekundirelektronen-Detektor in Inlense-Technik
Auflosung: 1.2 nm bei 20 kV, 4 nm bei 1 kV

Durchfiihrung:

Die Titandioxidpulver wurden aus den Losungen durch Membranfiltration (Porendurchmesser
0.45 um) abfiltriert und mehrmals mit milliQ-Wasser gewaschen. Die Filterpapiere wurden bei
80°C im Trockenschrank getrocknet und die Pulver anschlieend auf den REM-Probentriger
aufgebracht Die Proben wurden nicht bedampft.

10.1.9 Bestimmung des gelosten organischen Kohlenstoffs (DOC)

Verwendetes Geriit:
TOC-5000 der Firma Shimadzu mit automatischem Probengeber ASI 5000

Prinzip:

Der geloste organische Kohlenstoffgehalt einer wiBrigen Losung ist definiert als der Anteil des
in organischen Waserinhaltsstoffen gebundenen Kohlenstoffs, der sich nicht durch Membran-
filtration (Porendurchmesser 0.45 pm) abfiltrieren 148t [SONTHEIMER ET AL., 1980]. MefBtech-
nisch bedingt wurde in der vorliegenden Arbeit der nicht-fliichtige organische
Kohlenstoffgehalt der Losungen bestimmt, also jener Anteil des DOC, der durch die Begasung
der angesduerten Probenlosung mit Sauerstoff nicht ausgetragen wird (non purgeable organic
carbon, NPOC). Liegen lediglich polare, gut wasserlosliche Substanzen vor, so ergeben sich
keine Abweichungen zwischen dem DOC und dem NPOC.

Durchfiihrung:
Die Probenlosung wird durch Membranfiltration vom Titandioxid abgetrennt. 5 mL der Probe

werden mit 2 M Salzsédure angeséduert (50 uL). Der dabei in Kohlendioxid umgesetzte anorga-
nische Kohlenstoffgehalt wird durch einen Sauerstoffstrom ausgetrieben (150 mL/min, ca. 2
min). Die willrige Probe wird in eine Ofen injiziert und bei 675°C iiber einem Platin-
Aluminiumoxid-Katalysator verbrannt. Die Bestimmung des entstandenen Kohlendioxids er-
folgt iiber einen Infrarotdetektor im Abgasstrom des Ofens. Zur Bestimmung des DOC-Wertes
wird die Probe 6-8 mal injiziert und aus den MeBwerten der Mittelwert gebildet.

Kalibrierung:
Die Kalibrierung erfolgt mit Oxalsduredihydrat (C,H,04-2H,0) vor jeder MeBreihe. Der MeB3-

bereich (0.1 - 20 mg/L. DOC oder 10 - 100 mg/L. DOC) wird je nach erwarteter Konzentration
der Proben ausgewihlt und die Kalibrierung im entsprechenden Mefbereich durchgefiihrt.
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10.1.10 Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB)

Verwendete Geriite:
CSB-Reaktor CR 1000 und Universal-Photometer MPM 1000 der Firma Wissenschaftlich-

Technische Werkstdtten (WT'W) GmbH

Prinzip:

Der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) ist die volumenbezogene Masse an Sauerstoff, die zur
vollstindigen chemischen Oxidation organischer Stoffe benotigt wird [SONTHEIMER ET AL.,
1980]. Der CSB-Wert ist das gesetzliche MaB fiir die organische Belastung der in ein Gewés-
ser eingeleiteten Abwisser [EBERLE, 1996].

Der Chemische Sauerstoffbedarf einer wirigen Losung wird bestimmt durch Oxidation mit
Kaliumdichromat und Silbersulfat als Katalysator in 50%iger Schwefelsdure bei 148°C. Die
Menge an verbrauchtem Oxidationsmittel wird bestimmt und in die volumenbezogene Masse
an verbrauchtem Sauerstoff umgerechnet. Zur Komplexierung des in der Wasserprobe enthal-
tenen Chlorids wird Quecksilber(IT)sulfat zugesetzt.

Durchfiihrung:
Die in dieser Arbeit vorgenommene CSB-Bestimmung erfolgte in vorgefertigten Reaktionskii-

vetten C1-1000 (15-160 mg/L. CSB) bzw. C2-1000 (100-1500 mg/L. CSB) der Firma WIW
GmbH. In einer Rundkiivette sind alle notwendigen Reagenzien vorhanden, 2 mL der Proben-
16sung werden unter Kiihlen einpipettiert. Nach VerschlieBen und kriftigem Schiitteln wird die
Rundkiivette im Thermoblock 120 Minuten bei 148°C gehalten. Nach dem Abkiihlen wird
photometrisch die Absorption bestimmt und, umgerechnet in CSB-Gehalt, angezeigt. Im niede-
ren MeBbereich wird die Abnahme des Dichromats bei 436 nm bestimmt, im hohen Mefbe-
reich wird die Zunahme des Chrom(III)-Ions bei 623 nm bestimmt. Die Filterung der jeweiligen
Wellenlinge erfolgte mit Inteferenzfiltern, die zwischen Lichtquelle und Probe befestigt wur-
den.

Verwendete Reagenzien:
Reaktionskiivettensatz C1-1000 und C2-1000 der Firma WTW GmbH

MeBbereich:
15 - 160 mg/L CSB mit C1-1000
100 - 1500 mg/L. CSB mit C2-1000

10.1.11 Isotachophorese

Verwendetes Geriit:
ItaChrom EA 101 der Firma Merck KGaA
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Prinzip: -

Die Isotachophorese ist eine Variante der Kapillarelektrophorese. Die Ionen befinden sich je-
doch nicht in einem homogenen Puffersystem, sondern zwischen zwei Elektrolyten, bei Tren-
nung von Anionen mit gleichem Kation aber unterschiedlichem Anion. Die Trennung beruht
auf den unterschiedlichen Ionenbeweglichkeiten. Der sogenannte Leitelektrolyt besitzt die
hochste, der Folgeelektrolyt die geringste lonenbeweglichkeit. Die zu trennenden Ionen sollten
eine mittlere Beweglichkeit besitzen. Sie ordnen sich bei Anlegen einer Spannung an das Elek-
trolytsystem in diskreten Zonen an. Vom Leit- zum Folgeelektrolyt sinkt die Ionenbeweglich-
keit. Gleichzeitig steigt die Feldstirke der einzelnen Zonen an. Damit wandern die Zonen mit
gleicher Geschwindigkeit (iso (griech.)=gleich, tacho (grch.)=Geschwindigkeit) durch die Ka-
pillare. Die Hohe des Potentialsprungs an den Zonengrenzen ist ein relatives Maf fiir die Io-
nenart. Sie wird durch Leitfdhigkeitsmessung ermittelt. Die Linge einer Zone ist bei sonst
gleichen Bedingungen (Stromstirke, Konzentration von Leit- und Folgeelektrolyt) ein MaB fiir
die Konzentration [BLAICH, 1978, SCHWEDT, 1995]. Bei der Trennung von Ionen mit pH-
abhingigen Dissoziationsgleichgewichten ist auf eine zuverldssige Pufferung, meist durch das
Gegenion der Elektrolyten, zu achten.

Die in dieser Arbeit angewandte Trennung von Carbonséureanionen wurde in 2 Stufen, einer
Vortrennung und der Haupttrennung, durchgefiihrt. Die Vortrennung diente der Einstellung
eines stationdren Zustandes und der Abtrennung anorganischer Anionen hoher Beweglichkeit.
Die Hauptrennung bei geringeren Stromstidrken und in einer diinneren Kapillare diente der
Identifizierung und Quantifizierung der Verbindungen.

Trennbedingungen:

Leitelektrolyt: Chlorid
Leitelektrolyt A1 (Merck 1.02163.0250), enthilt 0.01 mol/L CI',
Histidin als Gegenion und 0.1% (w/v) Methylhydroxyethylcellu-
lose, pH 6.00 = 0.04

Folgeelektrolyt: Capronsiure
Electropur Folgeelektrolyt A2 (Merck 1.02188.0100), enthilt
0.006 mol/L Capronsdure und Histidin als Puffersubstanz, pH 6

Kapillare Vortrennung: Innendurchmesser 0.8 mm, Linge 90 mm

Kapillare Haupttrennung:  Innendurchmesser 0.3 mm, Lénge 160 mm

Maximalspannung: 10kV

Injektionsschleife: 30 uL

Detektor 1: Leifdhigkeitsdetektor  Pt-Ir(10%)-Drdhte mit Durchmesser
0.02 mm,
MeBbereich: 0.05 - 3.33 uS

Detektor 2: Leifdhigkeitsdetektor  Pt-Ir(10%)-Drihte mit Durchmesser
0.02 mm,
MefBbereich: 0.05 - 3.33 uS

UV-Detektor: Hg-Ar Niederdrucklampe, 254 nm, Einstrahlmessung
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Stromstérke-Zeit-Programm:

Vortrennung 900 s 300 pA -

60 s 250 yA | Detektor 1
Haupttrennung 100 s 50 pA -
900 s 50 pA Detektor 2

Relative Hohe des Potentials zum Folgeelektrolyt Capronsiure:

Nitrat:

Sulfat:
Oxalsdure:
Mesoxalsiure:
Ameisenséure:
Oxamidsiure:

0.025 +0.005
0.058 + 0.005
0.080 £ 0.004
0.115 £ 0.005
0.191 = 0.005
0.425 + 0.008

Chloressigsédure: 0.478 £ 0.006

Glyoxylsaure:

0.599 + 0.009

Pyrrol-2-carbonsédure: 0.70 + 0.01

Identifizierung der Verbindungen:

Die Verbindungen wurden anhand der relativen Hohe des Potentials durch Vergleich mit Stan-
dards identifiziert. Die Quantifizierung erfolgte ebenfalls durch Kalibrierung mit Standardls-
sungen der betreffenden Verbindung.

28

2.8

2.4 J

22

Chloressigsaure

Potential in VoIt

Analysenzeitin s

Abbildung 10-5:Isotachophoretogramm des Reaktionsgemischs bei der photokatalyti-

schen Ozonisierung der Chloressigsiure nach 15 min

Konzentrationsbereich:

0.05 -1.5 mmol/LL
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10.1.12 Ionenchromatographie (IC)

Die ionenchromatographische Bestimmung von Nitrat, Nitrit, Chlorid und Ammonium beruht
auf einer Auftrennung in Ionenaustauschersdulen aufgrund unterschiedlicher Retention mit
anschlieBender Suppression der Untergrundleitfihigkeit. Die Detektion geschieht iiber einen
Leitfahigkeitsdetektor.

Ionenchromatographische Bestimmung von Chlorid, Nitrat und Nitrit
Verwendetes Gerit:
Tonenchromatograph DX 500 der Firma Dionex mit der Software PEAKNET 4.3

IC-Bedingungen:

Vorséule: AG11

Hauptséule: AS 11

Eluent: 0.01 M NaOH

Injektionsvolumen: 50 pL. (Injektionsschleife)

Fluf: 1.0 mL/min

Temperatur: Raumtemperatur (Temperaturkompensation)
Suppressor: ASRS Membransuppressor

Suppressorstrom: 300 mA

Kalibrierbereich:
0.07 - 0.7 mmol/L CI
0.04 - 0.4 mmol/L NOy~

Ionenchromatographische Bestimmung von Ammonium
Verwendetes Geriit:
Ionenchromatograph 2000i der Firma Dionex mit der Software PEAKNET 4.3

IC-Bedingungen:

Vorsiule: CG 12A

Hauptsiule: C12A

Eluent: 0.01 M H,SO,

Injektionsvolumen: 50 pL (Injektionsschleife)

Fluf: 1 mL/min

Temperatur: Raumtemperatur (Temperaturkompensation)
Suppressor: CSRS Membransuppressor

Suppressorstrom: 100 mA

Kalibrierbereich:
0.04 - 0.4 mmol/L NH,*
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10.1.13 Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC)

Verwendetes Gerdit;

HPLC 1090 mit Dioden Array-Detektor (DAD) der Firma Hewlett Packard

Bestimmung des Pyridins

HPLC-Bedingungen:
Saule:

ET 250/4 Nucleosil 100-5 C18HD der Firma Macherey-Nagel
Linge 250 mm, Innendurchmesser 4mm, PartikelgroBBe 5 pm, HD (high
density): alle Silanolgruppen sind mit C;s-Gruppen modifiziert

Eluent A: milliQ-H,O + 0.01% (v/v) Ethylendiamin als Puffer
Eluent B: Acetonitril von Merck, gradient grade
Injektionsvolumen: 20 pL
FluBrate: 0.5 mL/min
Temperatur: 30°C
Gradient:

90

80

70

m 604
X 50

40

30 MR

20 . v . T

0 5 10 15 20 25
Zeit in min
Detektionswellenléngen: 255 nm (Pyridin, nur dieses quantifiziert, Pyridin-N-oxid)
210 nm (Nitrat, aliphatische Oxidationsprodukte)
290 nm (Hydroxypyridine)

Retentionszeiten:
Pyridin: tr = 6.88 = 0.06min

Pyridin-N-oxid:
2-Hydroxypyridin:

2,3-Dihydroxypyridin:

tr =4.00 £ 0.04min
tg = 4.52 + 0.04min
tr = 4.21 = 0.02min

Konzentrationsbereich:

0.001 bis 1.2 mmol/L
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Abbildung 10-6:Beispiel eines Chromatogramms: HPLC-Analyse des Pyridins bei der
photokatalytischen Ozonisierung nach einer Reaktionszeit von 90 Mi-
nuten. Detektion bei 255 nm, mA U=milli-Absorptionseinheiten

Bestimmung von Carbonsduren

HPL.C-Bedingungen:

Siule: BioRad HPX-87H Ion Exclusion, Size Exclusion
Eluent: 0.005 M Schwefelsdure (isokratisch)
Injektionsvolumen: 20 pL

FluBrate: 0.5 mL/min

Temperatur: 30°C

Detektionswellenlénge: 210 nm (aliphatische Carbonsiuren)
Retentionszeiten:

Oxalséure: tg = 7.8 £ 0.1min

Oxamidsdure: tr = 11.6 £ 0.1min

Malonséure: tr = 12.2 £ 0.1min

Chloressigséure: tr = 18.94 + 0.06min

Konzentrationsbereich:
0.005 bis 1.2 mmol/L.

10.1.14 Bestimmung des gelosten Ozons mit der Indigo-Methode

Zur quantitativen Bestimmung des gelosten Ozons werden vor allem zwei Methoden ange-
wandt: Zum einen die photometrische Messung der Ozonldsung bei 260nm (des Absorptions-
maximums des gelosten Ozons) [KILPATRICK ET AL., 1956], zum anderen die Entfirbung von
Indigo und dessen Derivate durch das Ozonmolekiil [BADER UND HOIGNE, 1981].

Die erste Methode kann nur angewandt werden, wenn keine anderen Komponenten in der L6-
sung vorhanden sind, die im betrachteten Wellenlingenbereich absorbieren oder das Licht
streuen. Fiir Suspensionen ist sie also nicht anwendbar. Ein weiterer Nachteil ist der geringe
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molare Absorptionskoeffizient (¢ = 2900 L/(mol-cm)), so dafl nur hohe Ozonkonzentrationen
mit ausreichender Genauigkeit gemessen werden konnen. Der Vorteil ist dic einfache Handha-
bung. Da Suspensionen fiir eine photometrische Bestimmung wegen der Lichtstreuung der
Partikel nicht geeignet sind, war es notwendig, den Feststoff vorher abzutrennen. Dazu mufite
die aus dem Reaktor gezogene Probe filtriert werden. Es wurde ein Filter mit 0.45 um Poren-
groBe verwendet. Ozon ist ein metastabiles Molekiil und zersetzt sich unter Freisetzung von
Energie wieder zu Sauerstoff nach Gleichung (10-9).

20, > 30, + 286 kJ/mol (10-9)

Hinzu kommt die Moglichkeit des Ausgasens bei Stehenlassen an Luft. Deshalb bestand bei der
Handhabung ozonhaltiger Losungen auch immer die Gefahr, dal bei der Probennahme und
Analytik ein Teil des Ozons wieder zerfillt oder ausgast und deshalb ein Minderbefund zustan-
de kommt. Dies konnte schon durch mehrmaliges Pipettieren der Losung, durch Verdiinnen
oder Stehenlassen an Luft stattfinden. So wurde festgestellt, dal beim Filtrieren der Suspen-
sionen ca. 10-20% des Ozons abgebaut werden. Damit konnte die direkte photometrische
Messung nicht angewandt werden.

Zur Bestimmung wurde in der vorliegenden Arbeit die Indigomethode benutzt und auf die Be-
sonderheiten der Bestimmung in Suspensionen modifiziert. Dabei wird eine Phosphat-
gepufferte Losung des Kaliumsalzes von Indigotrisulfonat mit der ozonhaltigen Losung ver-
setzt. Das Ozon reagiert im dquimolaren Verhiltnis mit Indigo (s. Abbildung 10-7).

O SO;
0,5 H ] ‘o
3 N + 03 0O,S 55
— —_—— o + fe)
N SO, N
[o) H

Indigotrisulfonat &g, = 20.000 L/(mol*cm)

Iz

Isatin(di)sulfonat gy, . = 0 L/(mol*cm)

Abbildung 10-7: Reaktionsgleichung der Nachweisreaktion von Ozon mit Indigotrisul-
fonat

Die Extinktion der teilentfirbten Losung bei 600 nm wird anschlieend gemessen. Die Abnah-
me der Extinktion ist ein Maf fiir die Ozonkonzentration der zugegebenen Losung. Die Ent-
farbereaktion findet auch statt, wenn statt einer ozonhaltigen LOsung eine ozonhaltige
Suspension zur Indigolosung gegeben wird. Sie erméglichte es damit, den Feststoff erst dann
abzutrennen, wenn die Bestimmungsreaktion bereits abgelaufen ist, also kein gelostes Ozon
mehr, sondern eine stabile Farbstofflosung vorliegt. Zwischen der Zugabe der Probe und der
Filtration konnte eine Adsorption des verbliebenen Indigos an das Titandioxid stattfinden. Da-
mit wiirde ein Absinken der Extinktion und damit eine Uberbestimmung des Ozons einherge-
hen. Wie durch Vergleichsexperimente festgestellt wurde, ist die Adsorption jedoch gering.
Dennoch wurde dieser Effekt aus der Bestimmung eliminiert, indem eine ozonfreie Suspension
des gleichen Oxids mit dem gleichen Feststoffgehalt zur Ermittlung des Bezugswertes
(Maximalwertes) der Extinktion verwendet wurde. Sowohl Bezugswert als auch jeder MeB-
punkt wurden dreifach bestimmt und daraus der Mittelwert gebildet.
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Quelle: HOIGNE UND BADER, 1980, und BADER UND HOIGNE, 1981

Durchfiihrung:
Die Analysenvorschrift von HOIGNE und BADER wurde auf die Besonderheiten fiir Ozon in

Suspensionen angepalt.

Zu 3 mL der Indigo-MeBlosung wird 1 mL. ozonhaltige L.6sung bzw. Suspension gegeben.
Nach 2 bis 10 min wird die Suspension filtriert (Porengréfe 0.45 pm) und die Extinktion bei
600 nm in 1 cm-Kunststoffkiivetten gemessen. Als Referenz dient milliQ-Wasser. Der Maxi-
malwert der Extinktion, also der Extinktionswert bei einer Ozonkonzentration von null wird
dadurch bestimmt, dal zur Indigo-MeBlosung 1 mL einer ozonfreien Titandioxid-Suspension
gleichen Feststoffgehalts gegeben wird und sonst gleich verfahren wird wie bei den Probenlo-
sungen. Zu jedem Zeitpunkt wurden unmittelbar hintereinander 3 Proben genommen und der
Mittelwert der gemessenen Ozonkonzentrationen gebildet.

Die Reaktion wird von Wasserstoffperoxid und organischen Peroxiden nicht gestort.

Reagenzien:

Indigo-Stammldsung: 154.2 mg Indigotrisulfonat-Kaliumsalz (Riedel-de-Haén, Nr. 33317, Lot
90030) werden mit 0.5 M Phosphorsidure auf 250 mL aufgefiillt (=
cse = 0.001 mol/L Indigotrisulfonat)

Indigo-MeBlosung: 55 mL der Indigo-Stammldsung + 125 mL 0.5 M Phosphorséure werden
mit milliQ-Wasser auf 1000 mL aufgefiillt. Die Losung wird im Dunkeln
aufbewahrt. Die Extinktion dieser Losung sinkt um 2% in 2 Wochen.
Die Losung wird hochstens 4 Wochen benutzt. Die Alterung der Losung
wird durch die Bestimmung des Extinktion E’00, die jeden Tag neu
durchgefiihrt wurde, eliminiert.

Berechnung der Ozonkonzentration:

Die Differenz der Extinktion der teilentfirbten Losung zur Extinktion ohne Entfirbung ist ein
Ma fiir die Ozonkonzentration der Losung.

Konzentration cy, des Indigotrisulfonats in der Kiivette bei ozonfreier Losung:

Cyop = Cgp " VF1-VF2 (10-10)

mit  cs = Konzentration der Indigo-Stamml6sung
VF1 = Verdiinnungsfaktor von Indigo-Stamm- zu Indigo-
MeBlosung = 55 mL./1000 mL = 0.055
VF2 = Verdiinnungsfaktor von Indigo-MeBlosung zu der Losung
in der Kiivette = 3 mL/4 mL = 0.75
Konzentration des verbliebenen Indigotrisulfonats in der Kiivette nach Teilentfirbung geméif

dem Lambert-Beerschen Gesetz:

¢, - Ee (10-11)
nac 8600'd

mit  Eggo = Extinktion der entfirbten Losung bei 600 nm
&0 = Molarer dekadischer Extinktionskoeffizient des Indigotri-
sulfonat bei 600 nm

142




d = Schichtdicke der Kiivette
geoo0 148t sich aus dem Maximalwert der Extinktion berechnen nach:

e Ean (10-12)
600~ ¢ .4
vor

mit E%qo = Extinktion der Losung in der Kiivette mit ozonfreier Lsung
Eingesetzt in (10-11) ergibt sich:

_ EGOO .c
nach ~ EO vor

600

(10-13)

Die theoretische Ozonkonzentration in der Kiivette ¢’os, d.h. die Ozonkonzentration kurz vor
der Entfirbung, ergibt sich als Differenz der Konzentrationen vor und nach der Zugabe des
Ozons:

E E 10-14
r ~ 600, 600 (10-14)
€03 =%0r ~Cach = Cyor 1~ EO )=Cg VFLVF2-(1-—767)
600 600

Wegen der Verdiinnung der Probenlésung ergibt sich die Ozonkonzentration in der Probenl6-
sung co3 Zu:

€3 (10-15)

C =
03" VF3

mit  VF3 = Verdiinnungsfaktor von ozonhaltiger Probenlosung zur

Losung in der Kiivette 1 mL/4 mL= 0.25
Einsetzen der Verdiinnungsfaktoren ergibt die Ozonkonzentration im Reaktor co; in mol/L
bzw., mit der Molmasse des Ozons von 48000 mg/mol, die Massenkonzentration ¢"o3 in mg/L:

vz Egy " Egno mol (10-16)
CO3=CS,-VFI-E-(l——E—O—)sts-w A=) b
600 600
E 10-17
mo_ mg _ 600, mg ( _ )
Co3 = Cpq-48000- 777, 51 =792:(1—- ")/,
600

E’600 wird tdaglich neu bestimmt. Dazu wird als Probe ozonfreie Suspension mit gleichem Fest-
stoffgehalt Titandioxid wie bei den anschlieBenden Messungen verwendet. E’qo stellt den
Mittelwert von 3 Losungen dar. Die Standardabweichung liegt unter 1%.

MeBbereich:

0.05 - 7.00 mg/L, entspricht 0.09 < Egq < 0.85, bei entsprechender Anpassung der Verdiin-
nungsfaktoren auch hoher.

10.1.15 Bestimmung des Wasserstoffperoxids

Gerdit:
UV-Visible Spectrophotometer hp 8453 der Firma Hewlett Packard
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Durchfiihrung:
In einer 1 cm-Kiivette werden 300 uL. Reagenzlosung vorgelegt. Die Probe aus dem Reaktor

wird filtriert (0.45um), um das Titandioxid abzutrennen. 3 mL Probenlésung werden zur Rea-
genzlosung gegeben und geschiittelt. Nach ca. 2 Minuten wird die Extinktion des gelben Kom-
plexes bei 410 nm gemessen [EISENBERG, 1943]. Steigt die Extinktion innerhalb von Stunden
weiter an, so ist das ein Beweis fiir organischer Peroxide in der Probenlosung. Deren Konzen-
tration wird bestimmt tiber Differenz der Extinktion nach 5 Stunden und der Extinktion nach 2
Minuten.

Zugrunde liegende Reaktionen:
RR’C(OH)OOH — RR’C=0 + H,0, (10-18)
H,0, + TiOSO, + H,SO, — H,(TiO,(S04),)+H,0 (10-19)

€410 = 667 L/(mol-cm)
Reagenzien:
2.4 g Titanylsulfat werden unter Erwirmen in 100 mL konz. H,SO, gelost und nach dem Ab-
kithlen mit milliQ-Wasser auf 500 mL aufgefiillt.

Mefbereich:

0.05 - 1.75 mmol/L

Aus dem momlaren Extinktionskoeffizient, des Verdiinnungsfaktors, der Kiivettenlinge und
der Genauigkeit der photometrischen Bestimmung kann eine Bestimmungsgrenze von
0.05 mmol/L errechnet werden, die Nachweisgrenze liegt bei 0.016 mmol/L, da eine Extinktion
von 0.01 noch erfaB3bar ist.
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10.2 MeBwerttabellen

Tabelle 10-5:

Tabelle 10-6:

Tabelle 10-7:

Tabelle 10-8:

Zeitlicher Verlauf der Ozonkonzentration in einer Rutil-Suspension
(1g/L), zu Abb. 2-1

Zeit Ozonkonzentration
min mg/L
0 10.6
10 10.1
20 9.5
30 8.56
45 8.10
60 7.25
65 5.34
70 344
75 2.16
80 1.70

Zeitlicher Verlauf der Oxalsiiurekonzentration in einer Rutilsuspension
(1 g/L) bei den drei Oxidationsprozessen TiQ,/O0,, H,0/O; und TiO,/O;,

400 mg/h Ozon, zu Abb. 2-2

Zeit TiOy/0, Zeit H,0/04 TiO,/04
min Oxalsédure min Oxalsdure Oxalsdure

mmol/L mmol/L mmol/L
1 10.40 1 10.00 9.78
15 10.00 15 9.57 9.10
30 9.93 36 7.89
60 10.00 60 8.44 6.43
90 9.97 90 7.73 4.64
120.00 9.91 120 7.09 3.12

DOC-Gehalt bei der Oxidation des Abwassers einer Papierfabrik,
0.5 g/L P25, 400 mg/h Ozon, UV-Lampe WG360, zu Abb. 2-5
Zeit Ti0,/0, H,0/0; Ti0,/04
h mg/L. DOC mg/L. DOC mg/L. DOC
0 66 79 79
1 69 66 64
2 69 51 39
3 68 14
3.33 31

CSB-Gehalt bei der Oxidation des Abwassers einer Papierfabrik,

0.5 g/L. P25, 400 mg/h Ozon, UV-Lampe WG360, zu Abb. 2-5

Zeit TiO,/0, H,0/0; Ti0,/0,
h mg/L CSB mg/L CSB mg/L CSB
0 332 284 268
3 180 110 56
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Tabelle 10-9:

Zeitlicher Verlauf der Oxalsdurekonzentration, 0.5 g/I. Rutil, 20 W-
Halogen, 400 mg/h Ozon, zu Abb 2-6

Zeit GG435 Zeit GG420 Zeit GG375
min Oxalsiure min Oxalsiure min Oxalsidure
mmol/L mmol/L mmol/L
0 2.04 0 2.04 0 2.00
15 2.02 10 1.83 15 1.45
30 2.01 20 1.49 30 0.86
45 30 1.06 40 0.48
60 1.95 40 0.71 51 0.29
75 1.94 55 0.51 65 0.22
90 1.87 70 0.44 85 0.15
120 90 0.37 105 0.10
105 0.32 120 0.09
120 0.31

Tabelle 10-10:  Zeitlicher Verlauf der Oxalsidurekonzentration (in mmol(L) bei photo-
katalytischer Oxidation mit unterschiedlichem Rutilgehalt, zu Abb. 2-7

Zeit 0g/L Zeit 0.1g/L Zeit 0.3g/L Zeit 0.5g/L
min mmol/L min mmol/L min mmol/L, min mmol/L
0 2.81 0 2.17 0 2.08 0 2.23
15 2.78 18 1.87 15 1.80 15 1.84
30 2.70 30, 1.54 31 1.36 30 1.27
60 2.48 45 1.20 45 1.00 45 0.96
80 2.31 62 0.97 60 0.80 68 0.67
120 2.06 75 0.83 75 0.69 80 0.64
90 0.69 90 0.59 100 0.52
105 0.69 105 0.49 120 0.45

120 0.68 120 0.48

Tabelle 10-11:

Photokatalytische Ozonisierung von Chloressigsiure, Vergleich der Ak-

tivitit von Rutil, Anatas und P25, 0.5 g/L. TiO;, 400 mg/h Ozon,
UV+WG360, zu Abb. 3-2

Zeit mit Rutil Zeit mit Anatas Zeit mit P25
min mmol/L min mmol/L min mmol/L
0 0.96 0 0.99 0 0.98
7 0.90 7 0.89 5 0.86
15 0.82 15 0.77 10 0.72
30 0.67 30 0.61 15 0.61
45 0.56 45 0.44 20 0.50
60 0.45 60 0.29 30 0.31
40 0.15
45 0.09
50 0.05
60 0.002
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Tabelle 10-12: Diffuse Reflexion der Titandioxide (in % gegen den Standard) und
Transmission der Glasfilter (in % gegen Luft) in Abhéngigkeit der
Wellenliinge, die Auflésung betrug 1 nm, nur jeder 4. bzw. 7. Wert ist
angegeben, zu Abb. 3-1

A Anatas P25 Rutil by WG360 GG420 GG435
nm % Refl. % Refl. % Refl. nm % Trans, % Trans, | % Trans.
340 6.46 8.31 5.44 320 0.05 0.01 0.02
344 6.93 10.01 5.30 327 0.12 0.02 0.01
348 7.68 12.01 5.19 334 0.32 0.01 0.01
352 8.84 14.42 5.15 341 2.88 0.02 0.01
356 10.71 17.32 5.11 348 17.81 0.02 0.01
360 13.74 20.71 5.08 355 42.63 0.03 3.78e-3
364 18.42 24,98 5.35 362 62.83 0.04 0.02
368 25.73 29,29 5.31 369 76.01 0.05 0.02
372 34,55 33.72 5.50 376 82.25 0.04 0.01
376 45.12 38.28 5.80 383 85.43 0.06 0.02
380 55.96 43.03 6.26 390 87.05 0.09 0.04
384 65.59 48.28 7.03 397 87.87 0.55 0.02
388 73.19 54.43 8.34 404 88.35 12.75 0.04
392 78.98 61.55 10.66 411 88.66 39.13 0.05
396 83.39 69,08 14.61 418 88.83 60.13 0.09
400 86.73 76.19 20.97 425 88.97 72.16 2.56
404 89.16 82.44 30.82 432 89.14 78.66 30.19
408 90.84 87.45 44,19 439 89.07 82.25 63.40
412 91.88 91.08 59.00 446 89.12 84.42 78.09
416 92.43 93.40 71.96 453 89.16 85.84 83.35
420 92.81 94.83 81.21 460 89.23 86.83 85.43
424 93.00 95.62 87.16 467 89.31 87.57 86.39
428 93.20 96.14 90.79 474 89.25 88.10 86.74
432 93.36 96.45 92.92 481 89,28 88.52 86.98
436 93.50 96.66 94.18 488 89.63 88.94 87.51
440 93.65 96.78 94,96 495 89.35 89.04 87.25

Tabelle 10-13:

Photokatalytische Ozonisierung der Chloressigsiure, Konzentrations-

verlauf bei zweimaligem Benutzen desselben Titandioxids, zu Abb. 3-4

Zeit Chloressigséure Chloressigsédure
min mmol/L mmol/L
1. Versuch 2. Versuch
0 0.97 0.99
15 0.47 0.51
30 0.14 0.19
45 0.01 0.03
60 n.n. 0.01
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Tabelle 10-14: Oxidation der Oxalsiiure, Vergleich der verschiedenen Oxidationspro-
zesse mit der Halogenlampe, 0.5 g/L, Rutil, pH 3, 400 mg/h Ozon, 20 W-

Halogenlampe, zu Abb. 4-1

Zeit Ti0,/0, H,0/0, TiO,/0;,
min mmol/L. mmol/L, mmol/L
0 2.66 2.81 2.78
5 2.56
10 2.23

15 2.78

25 1.59
30 2.56 2.70

40 0.90
55 0.42
60 2.76 2.48

75 0.31
80 2.31

90 2.75
120 2.76 2.06 0.26

Tabelle 10-15:  Zeitlicher Verlauf des Ozonverbrauches bei der Oxidation der Oxalsiu-
re mit der Halogenlampe ohne Rutil und mit Rutil, Daten aus der
MDE, nur ein geringer Teil der Daten ist angegeben, zu Abb. 4-3 und

Tab. 4-2
Zeit H,0/0;, Ozonverbrauch Zeit Ti0,/0s, Ozonverbrauch in
min in mg min mg
2e-2 1.56e-5 2e-2 3.41e-5
8 0.19 8 0.20
15 0.27 15 0.28
23 0.33 23 0.36
30 041 30 0.50
38 0.49 38 0.68
45 0.57 45 0.86
53 0.66 53 1.04
60 0.74 60 1.22
68 0.83 68 1.40
75 0.92 75 1.57
83 1.02 83 1,72
90 1.11 90 1.83
98 1.20 98 1.93
105 1.29 105 2.02
113 1.37 113 2.09
120 1.46 120 2.09
128 1.55 128 2.10
135 1.63 135 2.12
143 1.72 143 2.13
150 1.82 150 2.13
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Tabelle 10-16:

Oxidation der Ameisensdure bei pH 3 und pH 5, Vergleich der Oxidati-

onsprozesse, zu Abb. 4-4

Zeit/min H,0/0;4 H,0/0, TiOy/04 Ti0,/04
pH3 pHS pH3 pHS
mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L
0 2.02 2.10 2.25 2.32
15 1.25 1.33
30 0.72 0.43 0.91 0.49
60 0.04 0.03 0.04 0.05

Tabelle 10-17:

Oxidation der Oxalsdure, Vergleich der verschiedenen Oxidationspro-
zesse, 0.5 g/L P25, pH 3, 400 mg/h Ozon, UV-Lampe WG360, zu Abb. 5-

1
Zeit TiO,/0, TiO,/04 Zeit H,0/0;
min mmol/L mmol/L min mmol/L
0 0.88 0.89 0 0.94
5 0.56 5 0.87
10 0.73 0.32 12 0.73
15 0.10 20 0.62
20 0.55 0.00 30 0.48
30 0.45 0.00 40 0.35
45 0.31 0.00 50 0.24
60 0.13 60 0.21
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Tabelle 10-18:

Zeitlicher Verlauf des Ozonverbrauches bei der Oxidation der Oxalsiu-
re mit der UV-Lampe (Ti0»/O;) zur Berechnung des Mittleren Ozon-
verbrauchs, Daten aus der MDE, nur ein geringer Teil der Daten ist
angegeben, zu Tab. 5-2

Zeit/min Ti0,/0;, Ozonverbrauch Zeit/min Ti0,/05, Ozonverbrauch
in mg in mg
2e-2 0.00 25 30.95
1 3.62 26 31.90
2 5.46 27 32.86
3 6.64 28 33.86
4 7.69 29 34.88
5 8.74 30 35.90
6 9.82 31 36.90
7 10.89 32 37.91
8 11.96 33 38.90
9 13.13 34 39.87
10 14.33 35 40.86
11 15.56 36 41.86
12 16.84 37 42,85
13 18.08 38 43.86
14 19.28 39 44.88
15 20.46 40 4591
16 21.65 41 46.96
17 22.86 42 48.02
18 24.03 43 49.06
19 25.05 44 50.11
20 26.08 45 51.17
21 27.10 46 52.22
22 28.10 47 53.23
23 29.05 48 53.45
24 29.99

Tabelle 10-19:

Oxidation der Chloressigsiure, Oxidationsprozes TiO,/O,, 0.5 g/L. P25,
pH 3, UV-Lampe, WG360, zu Abb. 5-2, 5-4 und Tab. 5-3

Zeit Chloressigsiure Chlorid
min mmol/L mmol/L
0 0.97 0.02

10.00 0.88
20 0.82
30 0.77 0.21
40 0.70 0.27
50 0.66 0.33
60 0.61 0.37
70 0.54
90 0.44 0.54
105 0.37 0.64
120 0.30 0.72
135 0.23 0.76
150 0.17 0.84
165 0.12 0.92
180 0.08 0.96
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Tabelle 10-20: Oxidation der Chloressigsiure,
400 mg/h Ozon, UV-Lampe, WG360, zu Abb. 5-2, 5-4 und Tab. 5-3

Oxidationsprozes H,0/0;,

pH 3,

Zeit Chloressigsiure Chlorid
min mmol/L mmol/L
0 1.00 0.00
10 0.99 0.02
20 0.98 0.03
30 0.98 0.03
45 0.95 0.05
60 0.95 0.04
75 0.95 0.05
90 0.93 0.06
105 0.92 0.08
120 0.90 0.08
150 0.88 0.11
180 0.83 0.17
210 0.82 0.16
240 0.79 0.18

Tabelle 10-21:

Oxidation der Chloressigsiure,

OxidationsprozeS Ti0,/O3,

pH 3,

400 mg/h Ozon, UV-Lampe, WG360, zu Abb. 5-2, 5-3, 5-4 und Tab. 5-3

Zeit Chloressigsiure Chlorid DOC
min mmol/L mmol/L, mg/L
0 0.98 0.02 25
5 0.86 0.13 23

10 0.72 0.25

15 0.61 0.36 18
20 0.50 0.48

30 0.31 0.67 11
40 0.15 0.83

45 0.09 0.90 5.7
50 0.05 0.89

60 0.0 0.93 2.3
70 0.0 0.86

80 0.0

90 0.0 0.81
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Tabelle 10-22: Zeitlicher Verlauf des Ozonverbrauches bei der Oxidation der Chlores-
sigsiure mit der UV-Lampe (H,0/0;) und Titandioxid (Ti0»/03) zur
Berechnung des Mittleren Ozonverbrauchs, Daten aus der MDE, nur
ein geringer Teil der Daten ist angegeben, zu Tab. 5-3

Zeit/min H,0/04, Ozonverbrauch Zeit/min TiO,/03, Ozonverbrauch
in mg in mg
2e-2 le-3 2e-2 3e-3
10 12 3 8
20 17 7 12
30 23 10 16
40 29 13 20
50 35 17 24
60 41 20 28
70 47 23 31
80 54 27 35
90 60 30 38
100 67 33 42
110 73 37 45
120 79 40 49
130 85 43 52
140 90 47 55
150 96 50 59
160 102 53 62
170 107 57 65
180 112 60 69
190 117 63 72
200 123 67 76
210 128 70 79
220 134 73 82
230 139 77 86
240 145 80 89

Tabelle 10-23: Zeitliche Konzentrationsverliufe der photokatalytischen Ozonisierung
der Di- und Trichloressigsiure, zu Abb. 5-5

Zeit Dichloressigséure Zeit Trichloressigsdure
min mmol/L min mmol/L

0 1.0 0 1.0

4 0.86 15 0.97

15 0.62 30 0.98

25 0.43 60 0.96

45 0.20

60 0.11
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Tabelle 10-24: Oxidation des Pyridins, Oxidationsproze3 Ti0,/O,, 0.5 g/L. P25, pH 3,

UV-Lampe, WG360, zu Abb. 5-7, 5-8, 5-12 und Tab. 5-5

Zeit Pyridin NH,* NO;~ Oxalsdure | Oxamidséure DOC
min mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L mg/L
0 1.00 n.n, nn. n.n. n.n. 58
60 0.953 0.0008 n.n. 0.014 0.003 58

120 0.926 0.027 n.n, 0.016 0.006 57
180 0.903 0.049 n.n, 0.013 0.008 56

240 0.886 n.n. 0.024 0.009

300 0.858 0.086 n.n. 0.014 0.010 54
360 0.836 0.111 n.n. 0.020 0.015 54
480 0.793 0.151 n.n. 0.020 0.016 51

Tabelle 10-25: Oxidation des Pyridins, OxidationsprozeS H,0/0;, pH 3, 400 mg/h
Ozon, UV-Lampe, WG360, zu Abb. 5-7, 5-8, 5-12 und Tab. 5-5

Zeit Pyridin NH,* NO;~ Oxalsdure | Oxamidsiure DOC
min mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L mg/L
0 1.00 n.n. n.n. n.n. n.n. 58
60 0.943 n.n, n.n. 0.020 0.004 59
120 0.868 0.005 n.n. 56
180 0.827 0.025 0.045 0.045 0.013 55
240 0.776 0.044 0.060 0.076 0.018 54
300 0.729 0.062 0.079 0.091 0.021 48
360 0.693 0.073 0.088 0.095 0.026 48
480 0.633 0.110 0.120 0.086 0.031 45

Tabelle 10-26: Oxidation des Pyridins, Oxidationsprozefl Ti0,/O;, pH 3, 0.5 g/L. Ozon,
400 mg/h Ozon, UV-Lampe, WG360, zu Abb. 5-7, 5-8, 5-12 und Tab. 5-5

Zeit Pyridin NH,* NO;~ Oxalséure | Oxamidsgure DOC
min mmol/L mmol/L mmol/L. mmol/L mmol/L mg/L
0 1.00 n.n. nn, n.n. n.n. 60
30 0.789 0.062 n.n. 0.068 0.015 56
60 0.634 0.14 n.n. 0.143 0.041 48
90 0.512 0.23 0.066 0.161 0.067 41
120 0414 0.32 0.074 0.126 0.068 34
150 0.333 0.35 0.11 0.104 0.074 29
180 0.283 0.41 0.15 0.063 23
240 0.167 0.47 0.20 0.057 0.047 16
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Tabelle 10-27:

Zeitlicher Verlauf des Ozonverbrauches und des entstandenen Kohlen-

dioxids bei der Oxidation des Pyridins mit der UV-Lampe (H,O0/03)

und Titandioxid (TiO,/O;) zur Berechnung des mittleren Ozonver-

brauchs, Daten aus der MDE, nur ein geringer Teil der Daten ist ange-
eben, zu Tab. 5-5

Zeit H,0/03, Ozonver- Zeit TiO,/0s, Ozonver- | Ti0,/03, entstande-
min brauch in mg min brauch in mg nes CO, in mg
0 0 0 0 0.0
19 14 10 13 0.9
38 25 19 24 2.5
57 37 29 35 4.8
76 49 38 47 7.5
95 63 48 59 10.4
114 77 57 71 13.4
133 91 67 83 16.4
152 105 76 95 19.4
171 121 86 108 22.4
190 136 95 120 25.4
209 152 105 132 28.3
228 169 114 144 31.1
247 186 124 156 33.8
266 203 133 167 36.3
285 220 143 179 38.8
304 238 152 190 41.1
323 256 162 202 43.3
342 273 171 212 45.5
361 291 181 223 47.5
380 310 190 233 49.4
399 328 200 244 51.2
418 347 209 255 52.9
437 366 219 266 54.6
456 384 228 276 56.2
475 402 238 287 57.7

Tabelle 10-28:

Photokatalytische Ozonisierung der Oxamidsiure. Zeitlicher Verlauf
der Konzentrationen von Oxamidsiure, Ammonium und Nitrat, 0.5 g/L.
P25, 400 mg/h Ozon, pH 3, UV-Lampe, WG360, zu Abb. 5-13

Zeit Oxamidsiure NH,* NO;~
min mmol/L mmol/L mmol/L
0 0.96 n.n. n.n.
3 0.91 n.n.
7 0.81 0.08 0.03
15 0.61 0.18 0.13
30 0.30 0.32 0.32
45 0.08 0.36 0.52
60 n.n. 0.62
90 n.n. 0.29 0.67
120 n.n. 0.26 0.71
160 n.n, 0.19 0.77
180 n.n, 0.16 0.78
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Tabelle 10-29: Konzentrationsverliufe der photokatalytischen Ozonisierung von
2-Hydroxypyridin und Pyridin-N-oxid unter den iiblichen Versuchsbe-

Tabelle 10-30:

dingungen, zu Tab. 5-6

Zeit 2-Hydroxy-pyridin Zeit Pyridin-N-oxid
min mmol/L min mmol/L
0 1.00 0 1.02
5 0.70 30 0.65
15 0.27 60 0.34
30 0.02 90 0.12
45 n.n, 120 0.02
150 n.n.
180 n.n.

Ozonisierung der Pyrrolcarbonsiure. Zeitliche Konzentrationsverliufe

des Edukts und des DOC-Gehaltes bei den Verfahren H,0/O0;,
H,0/03/pH7 und Ti0,/03, zu Abb. 5-14 und 5-18

Zeit H,0/0; HyO/04/pHT | TiOy/0;3 Zeit H,0/0;4 H,0/05/pH7 | Ti0,/0;
min mmol/L mmol/L mmol/L min DOCmg/L. | DOC mg/L. | DOC mg/L
0 1.0 1.0 1.0 0 60 59 63
2 0.89 30 44 35
6 0.64 0.66 0.60 60 41 27 35
8 0.38 90 38 25
10 0.19 0.07 0.11 120 36 23 12
15 n.n. n.n. n.n. 150
180 32 19 2.0
240 20 2.0
300 19

Tabelle 10-31:

Konzentrationsverliiufe der Produkte bei der Ozonisierung der Pyrrol-
2-carbonsiure, Oxidationsverfahren H,0/O;, zu Abb. 5-15 bis 5-21

Zeit Oxalséure | Oxamid- NH,* NO4~ H,0, Peroxide Zeit Ameisen-
min mmol/L sdure mmol/L mmol/L mmol/L, mmol/L min sdure
mmol/L, mmol/L

0 0 0 0 0 0 0 0

10 0.05 0.35 0.12 4 0.05
30 0.16 0.13 0.01 0.48 0.25 6 0.07
60 0.17 0.18 0.14 0.02 0.49 0.12 8 0.13
90 0.15 0.03 0.47 0.02 10 0.14
120 0.20 0.28 0.16 0.04 0.41 n.n, 15 0.28
150 0.21 0.34 0.19 0.05 30 0.50
180 0.17 0.37 0.16 0.05 0.23 60 0.18
240 0.10 0.42 0.19 0.05 90 0.06
300 0.08 0.41 0.18 0.06 120 n.n,
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Tabelle 10-32: Konzentrationsverliufe der Produkte bei der Ozonisierung der Pyrrol-
2-carbonsiure, Oxidationsverfahren H,0/0s/pH7, zu Abb. 5-18 bis 5-21

Zeit Oxalsdure | Oxamidsiure NH,* NO;~ H,0, Peroxide

min mmol/L mmol/L. mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L,
0 0 0 0 0 0 0
10 0.05 0.16 0.18 0.01
20 0.11 0.23 0.05
30 0.13 0.30 0.05 0.01 0.25 0.05
60 0.25 0.48 0.06 0.07 0.01 n.n,
90 0.15 0.59 0.13 n.n.

120 0.10 0.72 0.03 0.17

150

180 0.06 0.76 0.02 0.23

240 0.75 n.n. 0.26

300 0.75 0.27

Tabelle 10-33: Konzentirationsverlidufe der Produkie bei der Ozonisierung der Pyrrol-
2-carbonsiure, Oxidationsverfahren Ti0,/O;, zu Abb. 5-18 bis 5-21

Zeit Oxalsidure | Oxamidsiure NH,* NO;~ H,0, Peroxide

min mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L
0 0 0 0 0 0 0
10 0.04 0.05 0.37 0.17
20 0.07 0.12 0.38 0.16
30 0.11 0.23 0.11 0.37 0.15
60 0.12 0.43 0.20 0.06 0.17 0.07
90 0.08

120 0.01 0.44 0.42 0.24 n.n. n.n.
150 0.10

180 0.04 0.43 0.58

240 0.01 0.35 0.66

300 0.04 0.82

Tabelle 10-34: Abhiingigkeit der Zeitkonstante der photokatalytischen Ozonisierung
des Pyridins vom Feststoffgehalt, zu Abb. 6-1

Feststoffgehalt Zeitkonstante Fehlerintervall

g/L min’! min’’

0.0 9.7.10™ +0.1-10™
0.010 47.10* +3.10*
0.050 62-10™ +4.10*
0.125 59-10" +6-10*
0.250 66-10* +7.10*
0.500 73.10* +8-10*

1.00 73.10* +8-10*
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Tabelle 10-35: Abhiingigkeit der photokatalytischen Ozonisierung der Oxalséure vom
pH-Wert, 400 mg/h Ozon, Halogenlampe, GG420, Konzentrationen in
mmoV/L, zu Abb. 6-2

Zeit pH3 pH3 pH4.5 | pHA4.5 pH7 pH7 pHY Zeit pHY
min Ti0,/O; | Hy0/0; | TiO»/O5 | H,0/0;5 | TiO»/0; | H,0/0; | H,0/0, min Ti0,/0;
0 5.50 5.14 5.48 5.27 5.51 5.45 5.51 0 5.55
15 4.93 5.05 4.90 5.08 5.34 522 5.22 10 5.39
30 4.21 5.02 4.09 4.76 5.15 5.06 4.94 20 5.13
45 3.46 4.94 3.35 4.35 4.98 4.93 4.84 30 5.04
60 2.83 4.87 2.51 3.92 4.80 4.76 4.64 45 4.90

60 4.79

Tabelle 10-36: Zeitliche Konzentrationsverliufe der Oxidation der Chloressigsiaure bei
pH 7, zu Tab. 6-4

Zeit TiO,/04 Ti0,/0, H,0/0;
min mmol/L, mmol/L mmol/L
0 0.99 0.98 1.09
5 0.90 0.97 1.05
15 0.77 0.95 1.02
30 0.55 0.91 1.02
45 0.39 0.89 1.04
60 0.27 0.85 0.99

Tabelle 10-37: Ozonsittigungskonzentration in der Suspension in Abhingigkeit von
der Ozonkonzentration im Zugas, pH 3, =.5 g/L. P25, 20°C; UV-Lampe,
WG360, zu Abb. 6-3

Ozonkonzentration im Zugas Ozonsittigungskonzentration in der Sus-

mg/L pension mg/L
0.0 0.0

5.00 1.74

10.0 3.40

20.0 6.40

30.3 9.50

39.6 11.2

20.0 5.70

39.8 11.4

40.0 11.7
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Tabelle 10-38:

Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen des gelosten Ozons bei der pho-
tokatalytischen Ozonisierung der Chloressigsiiure und des Pyridins, zu
Abb. 6-4

Chloressigsiure Pyridin
Zeit Ozon Zeit Ozon
min mg/L min mg/L
0 0.0 0 0.0
2 2.13 6 2.32
5 2.76 15 2.45
10 2.95 30 2.80
20 3.23 45 2.92
30 3.68 60 2.90
35 3.32 90 3.50
40 3.35 120 4.00
50 4,10 154 4.00
60 4.06 180 3.90
70 4.52
80 4.67
90 4.55

Tabelle 10-39:

Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen des Pyridins bei photokatalyti-
scher Ozonisierung in Abhéngigkeit von der Ozonkonzentration im Zu-
gas, zu Abb. 6-5

Zeit 05 5 mg/L O;: 10 mg/L 0;: 20 mg/L Zeit 0;: 40 mg/L
min In c(Pyridin) In c¢(Pyridin) In c(Pyridin) min In c(Pyridin)
0 0.03 0.02 0.00 0 -0.04
30 -0.07 -0.20 -0.24 30 -0.40
60 -0.16 -0.36 -0.46 60 -0.82
90 -0.25 -0.53 -0.67 90 -1.28
120 -0.35 -0.69 -0.88 125 -1.85
150 -0.89 -1.10 180 -3.15
180 -0.50 -1.11 -1.26
240 -1.79

Tabelle 10-40:

Temperaturabhéingigkeit der photokatalytischen Ozonisierung der
Chloressigsiure, 0.5 g/L. P25, 400 mg/h Ozon, UV-Lampe, WG360, zu
Abb. 6-6

Zeit 10°C 20°C 30°C 40°C
min Chloressigsdure | Chloressigséure | Chloressigsdure | Chloressigséurem
mmol/L mmol/L mmol/L mol/L
0 0.97 1.00 0.96 0.98
7 0.79 0.80 0.77 0.76
15 0.62 0.61 0.57 0.52
30 0.34 0.31 0.23 0.16
45 0.14 0.10 0.04 0.01
60 0.04 0.02 0.01 n.n.
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Tabelle 10-41:

Vergleich des Ozonzerfalls in wiBriger Losung und in bestrahlten
Ti02-Suspensionen (Rutil, P25), Zeitlicher Verlauf der Ozonkonzentra-
tionen in der wiBrigen Losung, alle Konzentrationen in mg/L, zu Abb.

7-1
0.5 g/L Rutil, 0.5 g/L P25
Halogenlampen UV-Lampe
Zeit Ohne | 20W, | 50W. Zeit Ohne Zeit WG360 Zeit [ WG360
min TiO,/ | GG420 | GG375 min | TiO,/ ohne min + NG9 min
ohne Licht
Licht
0 6.29 6.43 6.38 0 6.49 0 6.45 0 6.64
3 6.35 5 6.48 2 5.96 2 2.48
10 6.14 10 6.35 8 4.82 4 0.31
15 5.80 15 6.28 13 4.05 6 0.01
21 4.50 20 6.14 18 3.33 8 -0.02
25 6.08 25 5.97 23 2.69 10 -0.06
30 5.37 30 5.81 28 2.18
40 3.52 35 5.64 43 1.02
45 5.717 4.87 40 5.50 58 0.49
60 5.60 440 2.76 50 5.11
60 4.83

Tabelle 10-42: Zeitlicher Verlauf der Ozonkonzentration beim Einleiten des Ozongases
in die Suspension, ohne und mit Bestrahlung, 0.5 g/L. P25, 20 mg/L
Ozon, UV-Lampe, WG360, zu Abb. 7-2

Ohne UV-Lampe Mit UV-Lampe
Zeit gelostes Ozon Zeit gelostes Ozon
min mg/L min mg/L
0.0 0.0 0.0 0.0
0.50 1.19 0.50 1.13
0.58 1.43 0.58 1.33
0.67 1.70 0.67 1.53
1.00 241 1.00 2.31
1.08 2.67 1.08 242
1.17 2.90 1.17 2.56
2.67 4,97 2.00 3.52
2.75 5.06 2.08 3.54
2.83 5.18 2.17 3.60
3.25 5.39 3.00 4.24
3.33 5.56 4.00 4.61
342 5.59 5.00 5.11
5.00 6.20 7.50 5.38
5.08 6.27 10.0 5.63
5.17 6.41 15.0 5.68
7.58 6.90 20.0 5.78
10.0 7.23 23.0 5.93
13.0 7.18
18.0 7.36
23.0 7.28
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Tabelle 10-43.

Bildung von Wasserstoffperoxid bei der photokatalytischen Ozonisie-
rung der Chloressigsiure und des Pyridins, 0.5 g/L. p25, 400 mg/h Ozon,

UV-Lampe, WG360, zu Abb. 7-3

Chloressigsdure Pyridin
Zeit H,0, Zeit H,0,
min mmol/L min mmol/L.
0 0.0 0 0.0
5 0.01 15 0.06
20 0.01 30 0.11
50 n.n. 45 0.12
60 0.12
90 0.14
120 0.11
154 0.07
180 0.04

Tabelle 10-44:

Wasserstoffperoxid in einer TiQO,-Suspension chne Ozon: Abbau des

H,0, bei Bestrahlung, pH 3, 0.5 g/L. P25, zu Abb. 7-4

Ohne Bestrahlung Mit UV-Bestrahlung + WG360
Zeit H,0, Zeit H,0,
min mmol/L min mmol/L

0 0.91 0 0.98
0 0.91 0 0.97
0 0.91 0 0.96
22 0.91 10.0 0.88
22 0.95 10.3 0.89
49 0.91 20.0 0.81
49 0.92 20.3 0.79
75 0.91 30.0 0.75
75 0.90 30.3 0.72
45.0 0.63
45.3 0.62
60.0 0.53
60.3 0.53
90.0 0.38
90.3 0.37

Tabelle 10-45:

EinfluBl des Zusatzes von Wasserstoffperoxid auf die photokatalytische
Ozonisierung der Chloressigsidure bei pH 3, zeitlicher Verlauf der Kon-

zentration der Chloressigsidure, zu Abb. 7-5

Zusatz von 1.9 mmol/L. H,O, Zusatz von 20 mmol/L. H,O,
Zeit H202 Zeit H202
min mmol/L min mmol/L

0 0.98 0 0.97
5 0.79 5 0.90
15 0.56 16 0.77
30 0.25 30 0.64
45 0.07 45 0.51
60 0.01 60 0.40
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Tabelle 10-46: Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von Chloressigsdure und Pyri-
din bei Verwendung von synthetischer Luft statt reinem Sauerstoff als
Trigergas fiir die Ozonproduktion, 0.5 g/L. P25, 400 mg/h Ozon, pH 3,

zu Abb. 7-6
Chloressigsdure Pyridin
synth. Luft als Trigergas synth. Luft als Triagergas
Zeit Chloressigéure Zeit Pyridin
min mmol/L min mmol/L
0 0.95 0 1.01
7 0.88 60 0.713
15 0.73 120 0.547
30 0.47 180 0.410
45 0.23 300 0.217
60 0.12

Tabelle 10-47: Ozonverbrauch und DOC-Abbauraten bei den drei angewandten Oxi-
dationsprozessen unter den standardmifligen Bedingungen, zu Tabelle

8-2
Ozonverbrauch TiO,/0O, H,0/0, Ti0,/0;
mmol/min mmol/min mmol/min
Oxalsdure, Halogenlampe 0 0.012 0.019
Oxalsiure, UV-Lampe 0 0.019 0.024
Chloressigséure, UV-Lampe 0 0.012 0.022
Pyridin, UV-Lampe 0 0.018 0.022
DOC-Abbau Ti0y/0, H,0/0, TiOy/O,
mg/min mg/min mg/min
Oxalséure, Halogenlampe ~0 0.067 0.33
Oxalsiure, UV-Lampe 0.13 0.14 0.50
Chloressigséure, UV-Lampe 0.041 0.0074 0.15
Pyridin, UV-Lampe 0.0062 0.011 0.073
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