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1.1 Stickstoff in der Umwelt 1

1 EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

1.1 Stickstoff in der Umwelt
Stickstoff ist mit 0,33 Gew.% am Aufbau der Erdrinde beteiligt [1, 2] Elementarer Stick-

stoff ist mit 78,09 Vol.%, bzw. 75,51 Gew.% Hauptbestandteil der Luft. Gebunden,
kommt er hauptsachlich als NO3 (z.B. NaNO;, Chilesalpeter) vor, kann aber prinzipiell
in Verbindung mit anderen Elementen alle Oxidationsstufen zwischen -3 und +5 an-
nehmen (siehe Abb. 1.1-1). Er ist essentieller Bestandteil tierischer und pflanzlicher

Proteine [1].

+5 NO,-
to0,79v
Rl ; ., -0,94 V
s +4 0,96 V 03 VNf2?37 y
@ ,
g | +3 HNO,
= t100v
T | 42 1,29V —— NO 0,86 V
= 071 V
o AV \
[]
< | +1 N.O H,N.O
g 2 1,77V w' e
6
w0 +0 osvv\_’ N, s0 v
tv187 v/
-1 NH,OH* «—
*0.23V t 142 v
-2 —— N,H;* 1,35V
t 128 v
-3 NH,*

Abb. 1.1-1: Beispiele aller Oxidationszustédnde von Stickstoff
und ihre Redoxpotentiale in saurer Lésung [3]

1.1.1  Stickstoffkreislauf

Die verschiedenen in der Natur vorkommenden N-Verbindungen sind Bestandteil von
Kreisprozessen, die fir ein Gleichgewicht zwischen den einzelnen N-Spezies sorgen.
Der sogenannte Stickstoffkreislauf ist in Abb. 1.71-1 dargestellt. Im Hinblick auf oxidier-
baren Stickstoff in Abwassern scheinen zwar vor allem die Vorgange in natlrlichen
Gewassern interessant zu sein, da in einem Kreislauf jedoch alle Prozesse einander
beeinflussen, sollen im Folgenden die wichtigsten in Wasser, Boden und Luft ablaufen-

den Prozesse naher beschrieben werden.
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Abb. 1.1-1: Stickstoffkreislauf nach Pasik [4]
Wasser:
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sten, anorganischen N-Spezies im  +1.0 P \
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p g19 \ NO,
(siehe Abb. 1.1-2). In natirlichen \
10
Gewassern liegt Stickstoff zumeist  +o05 \
als NH;" oder NOs; vor [5]. Hier s N
sind vor allem Mikroorganismen NH.* Noz'
4
verantwortlich fir die Oxidations- 00 0
und Reduktionsvorgange, die das
bestehende Gleichgewicht der ein- 5 NH,
zelnen N-Spezies bestimmen. In 05
Abwassern vorliegende organische 4 7 10 pH

N-Verbindungen werden durch he-
terotrope Bakterien (z.B. Pseudo-
somas) zersetzt. Dieser Vorgang

heilRt Ammonifikation und wird in

Abb. 1.1-2: pe-pH-Diagramm fiir N-Spezies bei
25 °C. NH,', NHs;, NO, und NOj; werden im Ver-
gleich zu N, als metastabil angesehen.
pe=-lIgc(e)=Ey/(2,3RT/F) ist die relative Akti-
vitét der Elektronen in der Lésung [5].

Gl. 1-1 am Beispiel des Harnstoffs veranschaulicht [6]:

NH,CONH, + H,0 — 2 NH, + CO,

(Gl. 1-1)
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In Wasser hydrolysiert NH; zu NH,":

NH; + H,O = NH, + OH (Gl. 1-2)
Die biologische Oxidation des NH;" zu NO3™ verlauft in zwei Schritten. Zuerst wird NH;"

durch Nitrosomasbakterien zu NO,™ oxidiert [6]:

2NH} + 30, + 2H,0 — 2NO, + 4H,0" (Gl. 1-3)

Im zweiten Schritt erfolgt dann die Oxidation des NO,” zu NO3™ durch Nitrobacter:

2NO; + 0, — 2NO; (Gl. 1-4)
Die biologische Reduktion von NO3™ zu N, erfolgt Giber verschiedene Zwischenprodukte

und IaRt sich wie folgt beschreiben [6]:

NO; + 2{H} —» NO; + H,0 (Gl. 1-5)
NO; +{H} + H;0" — NO + 2H,0 (Gl. 1-6)
2NO + 2{H} — N,0 + H,0 (Gl. 1-7)
N,O + 2{H} - N, + H,0O (Gl. 1-8)

Der in GI. 1-5 bis GI. 1-8 beschriebene Vorgang heillt Denitrifikation, wobei {H} fir
einen organischen H-Donator steht.

Bei den in GI. 1-3 und GI. 1-4 beschriebenen Reaktionen wird O, verbraucht. Diese
erhdhte Sauerstoffzehrung kann in stehenden Gewassern bei Anwesenheit hoher Kon-
zentrationen an oxidierbaren N-Verbindungen und erhdhten Temperaturen (z.B. im
Sommer), die zu einer geringeren Léslichkeit von Gasen fihren, zu einem "Umkippen”
des Gewassers fuhren [7].

Zudem kann es durch eine fortwahrende Eutrophierung stehender Gewasser, Astuare
und auch kistennaher Meeresgebiete zur Algenbllute, kommen. Bestimmte Algen, wie
Microcystis aeruginosa (limnisch) oder Gonylaulax catenella (marin) kénnen sog.
Phytoplanktontoxine, wie Microcystin (heptatoxisch) oder Saxitoxin (neurotoxisch) bil-
den, die Uber Planktonfresser wie Muscheln oder direkt Uber das Trinkwasser aufge-
nommen werden kdnnen. Diese Substanzen sind nicht nur extrem toxisch, sondern
werden auch mit herkémmlichen Methoden zur Wasseraufbereitung nicht zerstort. Sie
sind chemisch relativ stabil und kénnen bisher nur photokatalytisch effektiv abgebaut
werden. Daher sollte durch sparsames Dulingen und sorgfaltiges Klaren von Abwassern

eine Eutrophierung unbedingt vermieden werden [8-10].

Boden:
In den meisten Bdden liegen Uber 90 % des Stickstoffs in Form organischer N-Verbin-

dungen vor, welche vorwiegend durch Zersetzung tierischer und pflanzlicher Eiweil3e
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entstehen. Die Mineralisierung dieser organischen N-Verbindungen fihrt zunachst zur
Bildung von NH,".

In gut bellfteten Boden ist die stabilste N-Spezies NO;". Die Oxidation von N, zu NO3
ist in solchen Bdden thermodynamisch bevorzugt, obwohl biologische Organismen
noch keine enzymatischen Systeme entwickelt haben, die aufgrund der hohen Disso-
ziationsenergie der N-N-Dreifachbindung im N, schwierige Oxidation von N, zu NOj’
bewirken kénnen. Unter reduzierenden Bedingungen ist die Reduktion von NO3;™ zu N,
bevorzugt, welche Uber Intermediate wie NO,” und N,O verlauft und in nassen Bdéden
einen Verlust an Stickstoff verursachen kann.

Unter stark reduzierenden Bedingungen ist die Stickstoffixierung genannte Reduktion
von N, zu NH; thermodynamisch moglich, und kann in einigen Pflanzen (z.B. Legumi-
nosen) enzymkatalysiert ablaufen. Trotz der hohen Dissoziationsenergie der N-N-
Dreifachbindung sind auch einige wenige Mikroorganismen in der Lage, enzymka-

talysiert N, zu reduzieren [5, 11].

Luft:

In der Atmosphare liegen 99,9999 % des Stickstoffes als N, vor, mehr als 99 % des
verbleibenden Restes als N,O. Beide Gase entstehen bei der Denitrifikation (siehe
Abschnitt Wasser) und entweichen dabei in die Atmosphare. N,O, welches auch aus
dem Meer und kustennahen Gewassern stammt, ist relativ reaktionstrage und beein-
fluldt die Chemie in der unteren Atmosphare nur wenig. In der Stratosphare nimmt die

Konzentration an N,O durch photochemische Reaktion

N,O + hv - N, + O (Gl. 1-9)

oder durch Reaktion mit atomarem Singulett-Sauerstoff
N,.O + O —- N, + O, (Gl. 1-10)

N,O + O — 2NO (Gl. 1-11)
stetig ab, wobei die letztgenannten Prozesse zum Abbau der Ozonschicht beitragen.
Die anderen, in der Atmosphare vorkommenden N-Spezies, die dort chemisch eine
wichtige Rolle spielen, wie NHj3 als einziges basisches Gas und grundlegender Neutra-

lisator

NH3 + HN03 — NH4NO3 (G/ 1-72)
sowie HNO3;, NO und NO, durch ihren Einflull auf den Ozongehalt von Troposphare

und Stratosphare,
NO + 03 - NO2 + 02 (G/ 7-73)

NOZ + 0O — NO + 02 (Gl. 1-14)
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machen nur einen sehr geringen Anteil aus. Auch sie gelangen durch naturliche Pro-
zesse, wie biologische Stickstoffbindung und Denitrifikation dorthin. NO entsteht zu-
dem durch Blitzentladungen und in der Troposphare durch photolytische Spaltung von
NO; bei Wellenlangen < 420 nm.

NO, und HNO; tragen zudem zur Bildung von saurem Regen bei und sind Bestandteil

komplexer Kettenreaktionen bei der Bildung von Smog [11, 12].

1.1.2  Anthropogener Eintrag von Stickstoffverbindungen in die Umwelt
In den in Kap. 1.1.1 beschriebenen Stickstoffkreislauf greift der Mensch auf vielfaltige
Art und Weise ein. Im Falle der Oberflachengewasser stammen fast zwei Drittel des

Gesamteintrags an N-Verbindungen aus der Landwirtschaft (siehe Abb. 1.1-3) [6].

Industrie
___________________ Tierhaltung
13,7 %
Landwirtschaft ) ’
Haushalte 590 % Dran- und Grundwasser
28,0 % ’ 745 %
_____________________ Erosion, Ausbringung
sonstige 1.9%

5,0 %

Abb. 1.1-3: Gesamtstickstoffeintrdge in die Oberflichengewésser in der BDR,
aufgeschliisselt in Verursachergruppen [6]

NHs/NH,", NO, und NO;:

Erhéhte Konzentrationen an NHs/NH," in Oberflaichengewéssern und gefahrdetem
Grundwasser deuten zumeist auf fakale oder sonstige eiweil3haltige Verunreinigungen
hin. Diese kdnnen neben hauslichen Abwassern z.B. aus Gerbereien, fleischverar-
beitenden Betrieben oder Massentierhaltung stammen [13]. In Schweinegtille wurden
bis zu 82 g/l NHs-N gefunden [14]. Erhdhte Konzentrationen an NH3/NH," (bis zu
3 mg/l) kénnen u.U. auch aus huminstoffreichen Bodenschichten und Waldern stam-
men. NO, wird neben NO;™ als Zusatz im Pokelsalz verwendet. In den Boden gelangt
NOj; durch Eintrag organischer oder mineralischer Diingemittel oder Umwandlung von
NH," und NH,CN aus Diingemitteln. Durch Auswaschung aus dem Boden gelangt

NOj in Grund- und Oberflachengewasser und dadurch auch ins Trinkwasser [15-19].

Stickstoffhaltige Gase: N,O, NO, und NHj3

NO, entstammt vorwiegend der Verbrennung fossiler Energietrager (Heizung, Verkehr,
Produktion), aber auch bei der Verbrennung von Biomasse wird NO, wie auch NH;
freigesetzt [12]. Das zu den klimaaktiven Gasen zahlende N,O entstammt hauptsach-
lich der Denitrifikation von NO, und NO; aus landwirtschaftlichen Abwassern

(Massentierhaltung, Dingung). Die Denitrifikation 1auft nicht nur in nattrlichen Gewas-
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sern ab, sondern wird gezielt zur Reinigung stickstoffbelasteter Abwasser eingesetzt
(siche Kap. 1.2.2). NH; entstammt wie N,O landwirtschaftlichen Emissionen
(Massentierhaltung, Dlngung) und entsteht bei der Zersetzung von organischer Mate-
rie [6].

Sonstige anorganische Stickstoffverbindungen

HCN, CN’ und Nitrile werden bei der Metallhartung, der Gewinnung von Edelmetallen,
der Reinigung von Metallen sowie in der Galvanischen Industrie verwendet und
kénnen so Uber Abwasser in Fllisse gelangen [11, 20]

Hydrazin (N;H,) wird als Korrosionsschutz in Dampfmaschinen verwendet ("Kessel-
speisewasser"), zur Herstellung von Pflanzenschutzmitteln (ebenso wie seine Methyl-

und Dimethyl-Derivate) und als Raketenantriebsstoff [20, 21].

Amine:

Ethylamine machen ca. 35 - 40 - % der jahrlichen Aminproduktion aus. C,HsNH, findet
vor allem bei der Produktion von Herbiziden Verwendung, (C,Hs),NH hauptsachlich bei
der Herstellung von Vulkanisationsbeschleunigern. (C.Hs)sN wird bei der Produktion
vieler organischer Produkte (Polyurethankatalysatoren, Korrosionshemmer, Textilhilfs-
stoffe) verwendet. Propylamine und Butylamine finden eine dhnliche Verwendung wie
Ethylamine. Desweiteren werden vor allem Fettamine (Amine mit mehr als acht
C-Atomen in der Kette), aber auch Di- und Polyamine, sowie Oligoamine produziert
[22]. Alkanolamine wie Ethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin werden in gro-
Rem Malstab als Zusatze in Kihlschmierstoffen verwendet [23].

Aromatische Amine dienen als Zwischenstufen bei der Herstellung von Farbstoffen
und Arzneimitteln [20] und in der metallverarbeitenden Industrie als Antioxidantien [23].
Heterocyclische Amine werden bei der Zubereitung (u.A. Grillen) proteinhaltiger Le-

bensmittel als Pyrolyseprodukte gebildet.

Sonstige organische Stickstoffverbindungen:

In der stahlverarbeitenden Industrie werden u.a. auch N-, N,O- und N,S-haltige He-
terocyclen sowie aliphatische Nitroverbindungen als Biozide eingesetzt [23].
Komplexbildner werden Kosmetika und Nahrungsmitteln zugesetzt und werden auler-
dem als Ersatzstoffe flr Phosphate (vor allem NTA und EDTA) in Waschmitteln ver-
wendet und gelangen so in Kommunale Abwasser. Zudem gelangen sie Uber
Abwasser der galvanischen Industrie in Gewasser und ins Grundwasser [6, 11].
Stickstoffhaltige Pestizide, werden vor allem in der Landwirtschaft (z.B. Atrazin und
Paraquant), aber auch zur Impragnierung von Holz u.a. verwendet. Sie werden

grol¥flachig auf Felder aufgebracht, von wo aus sie in Oberflachengewasser gelangen,
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ins Grundwasser ausgewaschen werden und nicht zuletzt auch im Abwasser,
Trinkwasser und Brunnenwasser gefunden werden [9, 11, 19].

Azofarbstoffe gelangen bei Farbeprozessen ins Abwasser. Verarbeiteten
Lebensmitteln werden sie bis zu 100 mg/kg zugesetzt [24].

Nitroaromaten wie 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) werden als Sprengstoffe verwendet und
gelangen Uber deren Produktion und Einsatz in Abwasser, sowie in
Oberflachengewasser. Sie werden biologisch nur wenig abgebaut, vor allem in
Oberflachengewassern werden sie durch Photolyse (bei 313 und 366 nm) in
Aminonitroaromaten umgewandelt, die zum einen toxischer und zum anderen nicht
biologisch abbaubar sind [25, 26].

1.1.3 Toxikologie organischer und anorganischer Stickstoffverbindungen

Definitionen

Toxische Wirkungen sind durch chemische Substanzen ausgeldste Veranderungen an
Organismen. Die Wirkung kann lokal (direkt an der Applikationsstelle) oder systemisch
(erst nach Aufnahme in den Organismus) sein, aullerdem reversibel oder irreversibel.
Bei sofortigem Eintreten heftiger Wirkung spricht man von akuten Effekten, bei soforti-
gem Eintritt (innerhalb von 24 h) weniger starker Wirkung von subakuten Effekten,
beim Eintreten erst nach langerer und wiederholter Disposition durch Akkumulation der
Gifte nennt man diese chronisch (z.B. im Falle von Karzinogenen). Die WirkungsgréRe
wird bestimmt durch Art, Intensitat und Dauer der Wirkung. Gifte kénnen durch die
Haut (dermal), durch den Mund (oral), oder Uber die Atmung (inhalatorisch) aufgenom-
men werden. Die Menge, einer Substanz, die zur Vergiftung (Intoxikation) fihrt, wird
mit TDsq (toxische Dosis flir 50 % der Individuen) bezeichnet, diejenige, die zum Tode
fuhrt mit LDs, (letale Dosis flir 50 % der Individuen). Substanzen, die Krebs auszulésen
vermogen heilen cancerogen, wenn normale Zellen in Krebszellen umgewandelt
werden, mutagen, wenn durch Erbgutveranderung Krebs induziert wird. Eine
fruchtschadigende Wirkung auf Féten wird terratogen genannt. Schadliche Wirkungen
auf den Menschen heilRen humantoxikologisch, auf dkologische Systeme 6kotoxikolo-
gisch [27].

NHyNH,"

HUMANTOXIKOLOGIE:

NHj; ist stark reizend und ein starkes Atemgift. NH,OH verursacht starke Veratzungen
an Schleimhauten; oral aufgenommen fihrt es neben Veratzungen zu Leber- und Nie-
renschaden. NHj; ist weder cancerogen noch mutagen.

Im Trinkwasser stellt NHs/NH," fiir den gesunden Menschen aufgrund seiner geringen

Toxizitat direkt keine Gefahr dar. Gefahren sind nur bei Dialysepatienten und
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Menschen mit schweren Leberschaden gegeben, da erhéhte Konzentrationen an NH,*
im Blut mit Stérungen im Zentralnervensystem in Verbindung gebracht werden. Im
Korper wird NHs/NH," durch Desaminierung von Aminosduren, als Metabolit bei
Muskeltatigkeit und Nervenreizung, sowie durch enzymatischen Abbau von Nahrung
im Gastroinaltrakt gebildet. Es wird in der Leber in Harnstoff umgewandelt und Gber
die Niere ausgeschieden, oder u.U. zur Biosynthese verwendet. Der fur Trinkwasser

festgelegte Grenzwert betragt 0,5 mg/l [15, 16].

OKOTOXIKOLOGIE:

Als Nahrstoff fiir autochtone Wasserflora (Bakterien, Algen) kann NH3/NH," zu Verkei-
mung in Rohrleitungen fiihren. Bei Verwendung von Cu und Cu-Legierungen als Rohr-
material kann es durch Anwesenheit hoher Konzentrationen an NH; zu Korrosion kom-
men. NH; ist flr viele im Wasser lebende Organismen toxisch, besonders flir hdhere
Arten wie Fische und besonders bei alkalischen pH-Werten gefahrlich. Zudem flhrt es

zur Eutrophierung von Gewassern [15-18].

NO,

In Anwesenheit hdherer Konzentrationen fihrt NO, vor allem bei Sauglingen, aber
auch bei Erwachsenen zur Bildung von Met-Hamoglobin, welches die sog. Met-Hamo-
globie verursacht. Dabei kommt es bei leichten Vergiftungen zu Ubelkeit, Ohnmacht
und Cyanose, wahrend bei schweren Vergiftungen Erbrechen, BewulBtlosigkeit und
blaugraue Cyanose auftreten. Vergiftungen treten ab 0,5 g auf, wahrend schwere
Intoxikationen erst ab 2 g beobachtet werden. Bei empfindlichen Personen kénnen
bereits 10 mg NaNO, in einer einzigen Mahlzeit zu Kopfschmerzen flihren. Bei
Sauglingen reichen 45 mg pro | Trinkwasser fir eine Intoxikation aus [28]. Zudem kann
NO; in Anwesenheit von Eiweiflen und Aminen sowohl bei der Zubereitung von
Speisen, als auch im Organismus Nitrosamine bilden (siehe Amine). Grenzwerte flr

Trinkwasser liegen bei 1 mg/l NO,-N [15].

NO;

10 - 30 g an geléstem KNO; kénnen bei Erwachsenen zu lokaler Reizung fihren.
Durch Wasserentzug kann es unter blutigem Erbrechen zu Durchfallen kommen. Die
Letale Dosis betragt 8 g, wobei KNO; giftiger als NaNO; ist (Herzschadigung durch
K"). Da im Darm NO; durch Bakterien zu NO, reduziert werden kann, besteht hier ab
30 mg NOj3; pro 100 g Speise, vor allem fur Sauglinge (Dyspepsie) ebenfalls die
Gefahr der Met-Hamoglobie (und Gefahr durch Nitrosamine im Magen) [28].
Grenzwerte flr Trinkwasser liegen bei 50 mg/l NOz-N [15].
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Sonstige anorganische Stickstoffverbindungen

HCN und CN' sind akut hochtoxisch. CN" blockiert im Kérper das Hamoprotein Cyto-
chromoxidase durch Bildung eines stabileren Komplexes mit Fe®*. Dadurch kann kein
Hamoglobin gebildet werden, das zum Sauerstofftransport im Koérper bendtigt wird.
CN kann im Koérper auch aus Nitrilen (aus Alkylnitrilen leichter als aus Arylnitrilen) und
Glycosiden (z.B. Amyglydin aus der Bittermandel) freigesetzt werden. Nach Inhalation
von HCN tritt Atemlahmung ein [20].

Hydrazin (N2H,4) und seine Methyl- und Dimethylderivate sind stark schleimhautreizend,
werden durch Haut und Schleimhaut resorbiert, flihren zu Erbrechen und Krampfen
und koénnen Nieren und Leber schadigen. N;H, und N,Hs" sind cancerogen
(Lungentumore, Leukdmie und Sarkome) und koénnen Enzymreaktionen inhibieren
(reduzierter Metabolismus) [21, 29]. Desweiteren kann es wie NH,OH zu degenerati-
ven Nervenschaden flihren, wirkt keratinlésend (Haut und Haare) und eine Sensibili-

sierung ist méglich [28].
Amine

HUMANTOXIZITAT

Aliphatische Amine reizen die Haut stark und sind stark atzend. Durch ihre gute Was-
serloslichkeit dringen sie schnell in die unteren Hautschichten ein. Alkylamine ebenso
wie Alkylendiamine verursachen extrem schwere Veratzungen und fihren zu tiefen
Nekrosen. Sogar bei niedrigen Konzentrationen vermégen ihre Dampfe die Schleim-
haute der Augen sowie der Atemwege zum Anschwellen zu bringen und zu schadigen,
sie kénnen zur Tribung der Hornhaut flihren. Die akute Toxizitat der Amine ist in der
Hydrochloridform niedriger, da sie so keine Veratzungen verursachen.
B-Chloroalkylamine besitzen zudem ein Alkylierungspotential und stehen im Verdacht,
cancerogen zu sein. Beim Einatmen vermdgen sie schwerste Verbrennungen der
Atemwege zu verursachen. Sekundare Amine kénnen in Gegenwart von NO, und
NO; oder unter reduzierenden Bedingungen in extrem carcinogene
N-Nitrosodialkylamine umgewandelt werden. Da Amine in neutralen Medien fast voll-
standig protoniert sind, kbnnen sie Uber die Kationenkanale von Nervenzellmembranen
mit diesen wechselwirken und die Durchlassigkeit fir physiologisch wichtige Kationen
verandern. Dies kann zu Stérungen der Erregungsleitung fihren. Langkettige Mono-
und Dialkylamine kénnen Histamine freisetzen und so zu Rétungen und Odemen an
Haut und Schleimhauten, Juckreiz und Blutdruckabfall fiihren. Bei bestimmten
aliphatischen Di- und Polyaminen wird eine Karzinogenitat fir mdglich gehalten

[30, 11]. Alkanolamine verhalten sich &hnlich wie Alkylamine [23].
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Aromatische Amine wie Anilin, kdnnen bei Resorption durch die Haut und Inhalation
akute Vergiftungen (Met-Hamoglobie, Schwindel, Ubelkeit, Tod durch inneres Erstik-
ken) hervorrufen und sind z.T. cancerogen (Benzidin, o-Naphthylamin) [28, 20].
Heterocyklische Amine wie die als Biozide verwendeten Trazine (z.B. Atrazin) sind ma-
Rig toxisch, werden aber vor allem sehr langsam abgebaut [6]. Im Tierversuch wirken
sie durch metabolische Aktivierung (N-Hydroxilierung und Acylierung) stark mutagen
und cancerogen (sie induzieren Tumoren in Leber, Darm, BlutgefalRen und anderen
Organen) [28].

Sonstige organische Stickstoffverbindungen

Komplexbildner wie EDTA kdénnen Mangelerscheinungen an Mineralien und Spuren-
elementen verursachen, da sie mit diesen z.T. stabilere Komplexe bilden, als mit ent-
sprechenden kérpereigenen Verbindungen, die die Metalle binden sollen. Da EDTA-
Komplexe gut wasserldslich sind, kénnen Metalle so aus dem Korper herausgeldst
werden oder erst gar nicht aufgenommen werden [31, 27].

Explosivstoffe wie Nitroglycerin (Amylnitrit) kénnen wie auch Dynamit bei oraler wie
dermaler Aufnahme zu Schwindel und Herzklopfen fihren (MAK-Wert: 0,05 mg/m3)
[21]. Nitroaromaten (wie TNT) kénnen nach metabolischer Aktivierung Krebs erzeu-
gen, da sie im Koérper zu aromatischen Aminen abgebaut werden. lhre Toxizitat ist je-
doch geringer als die der entsprechenden Amine. Zudem fiihren sie zur Met-Hamoglo-
bin-Bildung [28].

Azofarbstoffe sind von unterschiedlicher Toxizitat. In Deutschland zugelassene Azo-
farbstoffe wie z.B. Gelborange (E110), Azorubin (E122) und Brilliantschwarz BN
(E151) tragen beiderseits der Azobrlicke Sulfo-Gruppen an den aromatischen Ringen
und kénnen im Korper reduktiv gespalten werden. Dabei werden sie in gut I6sliche
Amine umgewandelt, die Uber die Nieren ausgeschieden werden. Andere
Azofarbstoffe, wie das 4-Dimethylaminoazobenzol (Buttergelb) induzieren im
Tierversuch nach oraler Aufnahme schon in sehr geringen Konzentrationen
Lebertumoren (1 mg/Ratte) [21].

Auch unter Pestiziden sind viele N-Verbindungen CI,N-Verbindungen und S,N-Verbin-
dungen. Zu ihnen gehdren sind z.B. Bispyridiniumverbindungen (Pflanzenschutzmittel)
wie Paraquant und Diquant, welche Kontaktherbizide sind, und eine hohe Humantoxi-
zitat aufweisen. Oral aufgenommen kénnen sie zu Leber- und Nierenschaden fihren
und bei Aufnahme Uber die Lunge letal sein. Aufgrund ihrer starken Basizitat sind sie
als Kationen gut adsorbierbar und daher persistent. Fungizide wie Dithiocarbamate,
Tabendazol und Chloralkyldithiodicarboximide besitzen eine geringe akute Toxizitat.
Sie sind jedoch gentoxisch und letztere auch cancerogen. Als Herbizide eingesetzte

Acetanilide wie Alachlor und Metolachlor sind zwar akut geringtoxisch, im
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Langzeitversuch erwiesen sie sich jedoch als cancerogen. In Deutschland besteht flr
diese Herbizide ein Anwendungsverbot [20, 31].

Extrem toxische N-Verbindungen sind unter den Mycotoxinen, Phytoplanktontoxinen
und Bakterientoxinen. Einige von ihnen flihren zu Nekrosen, Leberkrebs oder Atem-
stillstand [9, 10].

1.2 Reinigung von Abwassern mit hoher Belastung an oxidierbaren
Stickstoffspezies
Um die Folgen unkontrollierter Belastung von Gewassern und Trinkwasser mit hohen

Konzentrationen an N-Spezies zu vermeiden, werden effektive Reinigungsverfahen
besonders flr Abwasser mit hoher Stickstofffracht bendtigt, da konventionelle mecha-
nisch-biologische Klarstufen den Gesamtstickstoffgehalt des Wassers nur um

ca. 50 % reduzieren [6].

1.2.1  Physikalisch-chemische Verfahren
Physikalisch-chemische Verfahren zur Abwasserreinigung kdnnen zwar gezielt einge-
setzt werden, sind jedoch i.A. wegen des Einsatzes von Chemikalien oder Zufuhr von

Energie mit hohen Kosten verbunden.

"Air-stripping” von NH3

Beim "Air-stripping" wird der pH-Wert des zu reinigenden Abwassers auf 10 - 11,5 an-
gehoben. Anschliefend mul} eine ausreichend groRe Austauschflache mit der Luft be-
reitgestellt werden, um (nach dem Kuhlturm-Prinzip) alles NH3 auszutreiben. Nachteilig
sind dabei Kalkablagerungen im Turm durch Kalkstein, der zum Einstellen des pH-
Wertes zugegeben wird, und vor allem die betrachtliche Luftverunreinigung, die neben

gesundheitlichen Problemen auch Korrosion und Nebelbildung mit sich bringt [32].

NH, -lonenaustausch

Zum NH, -lonenaustausch werden dem Wasser Zeolithe, die starke Affinitat zu NH, -
lonen haben, in der Na*- oder Ca**-Form zugesetzt. Dies ist praktikabel fir kommu-
nale Abwasser, flr stark belastete industrielle Abwasser jedoch nicht. Es wurden auch
synthetische lonenaustauscher untersucht, bei denen NH," durch Kationenaustau-
scher und NOj;™ durch Anionenaustauscher dem Wasser entzogen werden. Dabei wer-
den die Kationentauscher mit HNO3; und die Anionenaustauscher mit NH,OH regene-
riert. Die vereinigten Regenerationslésungen werden nachfolgend vereinigt, einge-
dampft und als mineralischer Diinger verauf3ert. Die Methode eignet sich allerdings nur
fur klare Lésungen anorganischer Substanzen (z.B. aus der Dingemittelproduktion)
[32].



12 1 EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Knickpunktchlorierung
Bei der Knickpunktchlorierung wird dem Abwasser wie bei der Trinkwasseraufberei-

tung HOCI zugesetzt, woraus NHCI, gebildet wird [6]:
NH; + HOCI — NH,CI + H,0" (Gl. 1-15)

NH,CI + HOCI — NHCI, + H,O (Gl. 1-16)

NHCI; ist instabil und wird darum leicht abgebaut:

Durch die unausweichliche Bildung chlororganischer Verbindungen muf} der Chlorie-
rung eine weitere Klarstufe nachgeschaltet werden, was die Knickpunktchlorierung zu

einem unpraktikablen Verfahren macht [6].

1.2.2 Biologische Verfahren
Besonders umweltschonend, aber auch zeitintensiv sind biologische Verfahren zur Ab-

wasserreinigung.

Nitrifizierung/Denitrifizierung

Bei der mikrobiologischen Abwasserreinigung werden die in Kap. 1.1.1, Abschnitt
Wasser beschriebenen biologischen Oxidations- und Reduktionsvorgange zur Reini-
gung stickstoffbelasteter Abwasser genutzt. Je nach Verfahren werden hier Nitrifika-
tion und Denitrifikation hintereinander geschaltet, um sowohl NH," als auch NO; aus
dem Wasser zu eliminieren. Dabei handelt es sich um gangige Verfahren, die
allerdings noch immer nicht ohne weiteres zu l6sende Schwierigkeiten bergen. Zum
einen ist die Nitrifikation ein aerober Prozel}, wahrend die Denitrifikation ein anaerober
Prozel} ist. Zum anderem, verlauft die Nitrifikation sehr langsam, da es sich bei den
dazu bendtigten Bakterien um sog. autotrophe, d.h. sich ausschlieRlich von
anorganischen Substanzen erndhrende, Mikroorganismen handelt. Bei der Oxidations-
reaktion wird nur wenig Energie frei, welche die Bakterien zum Wachstum bendtigen.
Aulerdem verbleibt je nach Reihenfolge von Nitrifikation und Denitrifikation aus techni-
schen Grinden jeweils eine N-Spezies teilweise im Ablauf der Klaranlage [6]. Neben
der Freisetzung relevanter Mengen an N,O bei der Denitrifikation [33] bereiten starke
Konzentrationsschwankungen der abzubauenden Abwasserinhaltsstoffe den Bakterien

Schwierigkeiten.

1.3 Problemstellung
Die zunehmende Belastung von Grund- und Oberflachenwasser durch Einleitung stark

stickstoffbelasteter Abwasser und Auswaschung tUberdiingter Béden stellt hohe Anfor-
derungen an Verfahren zur Wasseraufbereitung. Gangige biologische Verfahren zur

Beseitigung von Stickstoffverbindungen verkniipfen die Oxidation von NHs/NH," mit
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der Reduktion von NO, und NO3, wobei je nach Abbauverfahren entweder NH;* oder
NO; zu einem gewissen Teil im Ablauf der Klaranlage verbleiben. Problematisch ist
auch die geringe Flexibilitat biologischer Prozesse gegenilber stark variierenden
Schadstoffkonzentrationen. Dazu kommt im Falle hochtoxischer Verbindungen eine
modgliche Toxizitat derselben gegeniber den im Prozel3 eingesetzten Mikro-
organismen. Physikalisch-chemische Verfahren sind oft unpraktikabel und teuer, da
sie zumeist den Einsatz teurer Chemikalien erfordern.

Die bereits aufgezeigte Moglichkeit eines des photokatalytischen Abbaus von
NHs/NH," mit TiO, als Photokatalysator [34] kénnte unter Einsatz von Solarenergie
eine zuverlassige Aufreinigung stickstoffbelasteter Wasser ermdglichen. Bei diesem
Verfahren werden Wasserinhaltsstoffe unter Einsatz von Solarstrahlung entweder
direkt am Photokatalysator oder durch wahrend der Bestrahlung gebildete,
hochreaktive ‘OH-Radikale oxidiert.

Der schon im Laboraufbau bezuglich hoher Abbauraten optimierte photokatalytische
Abbau von NHi/NH," in Gegenwart von TiO, muB dazu auch hinsichtlich seiner
Abbauprodukte optimiert werden. Der EinfluR relevanter Parameter auf die
Produktbildung ist zu untersuchen.

Der mit reinem, kommerziell erhaltlichem TiO, optimierte Abbau von NH4/NH," sollte
durch den Einsatz verbesserter Photokatalysatoren weiter optimiert werden. Diese
mussen allerdings vor ihrem Einsatz zur photokatalytischen Detoxifizierung auf ihre
Umweltvertraglichkeit und Stabilitat hin untersucht werden.

Die Ubertragung des Abbauverfahrens auf reale Bedingungen sollte durch eine MaR-
stabsvergréfRerung (Up-grade) untersucht werden. Auch der Einsatz von
Solarstrahlung beim photokatalytische Abbau von NH3/NH," war zu untersuchen.
Desweiteren sollte im Rahmen dieser Arbeit das Abbauverfahren auf umweltrelevante
organische Stickstoffverbindungen erweitert werden.

Fur die Bestimmung der eingesetzten, sowie wie der beim photokatalytischen Abbau
gebildeten Stickstoffverbindungen und zur Analyse der Photokatalysatoren waren Me-
thoden zu erarbeiten und abzusichern.

Die als Photokatalysatoren verwendeten TiO-Pulver bedurften einer eingehenden
Charakterisierung, um Hinweise auf notwendige Eigenschaften neu zu

synthetisierender Photokatalysatoren zu erhalten.
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Photokatalytische Detoxifizierung
2.1.1  Photochemie

Als Photochemie bezeichnet man die Wissenschaft der chemischen Wirkungen lang-
welliger elektromagnetischer Strahlung. Als langwellig in diesem Sinne wird Strahlung
mit einer groleren Wellenlange als der Rontgenstrahlung bezeichnet. Die Photosyn-
these, durch die jahrlich rund 2 - 10" t organische Materie i.Tr. erzeugt werden, ist ein
Beispiel eines photochemischen Prozesses und lauft gemaR der nachfolgenden Glei-
chung ab [35]:

Licht

nC02 + anO E— (CHZO),, + nOZ (Gl. 2-1)
(Chlorophyil)

Elektromagnetische Strahlung kann durch Materie absorbiert, emittiert oder gestreut
werden. Absorbiert ein Molekil M elektromagnetische Strahlung der Energie hv so
geht es in einen angeregten Zustand M* Uber (siehe Abb. 2.1-1). Hierbei wird ein
Elektron des Molekiils aus dem Grundzustand gemals der Auswahlregeln in ein
hoheres Energieniveau angehoben. Dieser stationare Zustand ist von begrenzter
Lebensdauer. Das angeregte Molekll ist hochreaktiv und kann z.B. Energie wiederum
in Form von Strahlung emittieren, sich umlagern, zerfallen, oder an bimolekularen
Reaktionen teilnehmen, bei denen elektronische Energie Ubertragen wird oder die
chemische Zusammensetzung des angeregten Molekils verandert wird (siehe

Abb. 2.1-1). Solche Reaktionen werden als Elementarprozesse bezeichnet [35].

(Gl. 2-2)
—> M+ hv’ Emission
(Gl. 2-3)
— M, Strahlungsloser Ubergang
(GI. 2-4)
—> A+B Zerfall
MY me (Gl. 2-5)
— M’ Umlagerung
(Gl. 2-6)
+ S . -
—> M+S Energielibertragung
(Gl. 2-7)
+S ,
——— P+Q Photoreaktion

Abb. 2.1-1: Elektrochemische Prozesse, M;, M’ und M; bezeichnen stationére
elektronische Zustédnde des Molekiils M [35]
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2.1.2 Sensibilisierte Photoreaktionen

Photochemische Oxidationsreaktionen verlaufen zumeist Uber verschiedene reaktive
Zwischenstufen. Die wichtigsten Intermediate bei Photooxidationen, wie auch bei ther-
mischen, durch Strahlung anderer Wellenlange induzierten und elektrochemischen
Oxidationen sind hydratisierte Elektronen e,,", Singulettsauerstoff '0,, Hydroxylradi-
kale <OH, und Hyperoxidradikalanionen <O,. Beim photokatalytischen Abbau von
Wasserinhaltsstoffen spielen Hydroxylradikale eine zentrale Rolle.

Der Abbau toxischer organischer Verbindungen oder andere organische Oxigenie-
rungsreaktionen, kénnen mittels reaktivem 'O, der durch Sensibilisatoren in einer be-
strahlten Losung gebildet wird, realisiert werden. Dabei befindet sich das Sensibilisa-
tormolekll S zunachst im Grundzustand. Durch elektromagnetische Strahlung geeig-

neter Wellenlange wird es angeregt (Gl. 2-8) [35].

'So+hv - 'S, (Gl. 2-8)
Dieser angeregte Zustand des Molekils ist kurzlebig. Durchlauft es Inter-System-

Crossing (ISC), so geht es in einen langlebigeren Triplettzustand Uber (siehe GI. 2-9).

'S, - %S, (ISC) (GI. 2-9)
Aus diesem Zustand heraus vermag das Molekul entweder direkt ein Substrat zu oxi-

dieren, oder Energie auf molekularen Sauerstoff zu Gbertragen (G/. 2-10) [35].

’S;+°0;, — 'S, +70, ('A,) (GI. 2-10)
Solche Reaktionen zeichnen sich oft durch eine hohe Quantenausbeute aus. Es ste-
hen auch eine Reihe von Farbstoffen als Sensibilisatoren zur Verfliigung, so dal} ein
relativ groBer Anteil der von der Sonne emittierten elektromagnetischen Strahlung

ausgenutzt werden kann [36].

2.1.3 Moderne Oxidationsverfahren zur Wasserbehandlung

Zu den modernen Oxidationsverfahren zur Wasserbehandlung (advanced oxidation
processes / AOP) gehdren Reaktionen mit H,O,, mit oder ohne UV-Strahlung,
Ozonisierung und Behandlung mit O3/UV. O3 besitzt ein hohes Oxidationspotential (E°
= +2,07 V), reagiert jedoch sehr langsam mit vielen Verbindungen, wie bestimmten
Organochlorverbindungen (z.B. vielen Herbiziden). In Anwesenheit von O; werden
unter UV-Bestrahlung +OH-Radikale gebildet, welche ein noch hdheres
Oxidationspotential (E° = +3,06 V) besitzen. Der Einsatz von O3/H,0O, ist zwar noch
effektiver, jedoch ist der Zusatz von Oxidationsmitteln mit vergleichsweise hohen
Kosten verbunden. Im Gegensatz zu den genannten homogenen Verfahren wird in
heterogenen Systemen die hoher Aktivierungsenergie durch Strahlung im UV/VIS-

Bereich Uberwunden. Die dazu bendtigten Oxidantien werden aus Wasser und
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geléstem O, bezogen. Photokatalysatoren wie z.B. geeignete Halbleitermaterialien
(TiO2 , CdS oder WO3) kénnen wiedergewonnen oder auch fixiert werden [26]. Als
Strahlungsquelle kdnnen hier nicht nur UV-Lampen, sondern auch die Sonne genutzt
werden, deren Strahlung je nach Reaktortyp in konzentrierter Form (nur
Direktstrahlung) oder nichtkonzentrierter Form (auch diffuse Strahlung) eingesetzt

werden kann und zwar nicht immer, jedoch immer kostenlos zur Verfiigung steht.
2.1.4 Heterogene Photokatalyse

2.1.4.1 Grundlagen und Redoxreaktionen
Im Gegensatz zu Metallen, bei denen das Valenzband (VB) nur teilweise besetzt und

das Leitungsband (CB) unbesetzt ist, ist beim Halbleiter das Valenzband voll besetzt
und das Leitungsband ebenfalls leer. Zwischen dem Valenzband und dem Leitungs-
band liegt die Bandliicke (siehe Abb. 2.1-2). Beim Halbleiter liegt das Fermi-Niveau
(elektrochemisches Potential der Leitungsbandelektronen ecg’, sowie der Defektelek-
tronen (Lécher, hyg®) im Valenzband) in der Mitte der Bandliicke. Im intrinsischen Fall
ist die Anzahl der hyg" (N,) gleich der Anzahl der ecs” (N,). Wahrend im Metall die nur
teilweise Besetzung des Valenzbandes den Valenzbandelektronen freie Beweglichkeit
einrdumt (delokalisierte Elektronen), missen im Halbleiter zuerst Elektronen aus dem
Valenzband in das Leitungsband angehoben werden, um elektrische Leitfahigkeit

durch ecg und hyg* zu ermdglichen.

Metall Halbleiter
unbesetzt Leitungsband, cB unbesetzt
Leég"g'z‘c{e E. Valenzband, vB ————— besetzt
———— Energieband ==——
besetzt —_— von Elektronen — besetzt
—_— innerer Schalen e

Abb. 2.1-2: Elektronische Energieniveaus in Festkérpern - Ee kennzeichnet das
Fermi-Niveau [35]

Im Gegensatz zum Isolator ist die Bandllicke im Halbleiter so klein, d.h. VB und CB lie-
gen so nahe beieinander, dal} sie durch Zufuhr von Energie (z.B. Warmeenergie oder
Strahlungsenergie) Giberwunden werden kann [37, 38].

Halbleiter absorbieren elektromagnetische Strahlung unterhalb der Grenzwellenlange

Ag, die eine Absorptionskante darstellt, die Gber
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Ag (nm) = 1240/ E4 (eV) (Gl. 2-11)
mit der Bandllickenenergie E, korreliert ist [39]. Dabei werden Ladungstrager (ecs”
und hVB+) generiert, d.h. der Halbleiter befindet sich in einem angeregten Zustand. Die
Lebensdauer dieses angeregten Zustands ist mit wenigen Nanosekunden sehr kurz
(Tab. 8-4). Entweder findet nun ein Ladungstransfer zu an der Oberflache des Halblei-
ters adsorbierten Molekilen statt, oder die Ladungstrager rekombinieren (siehe Abb.
Abb. 2.1-3). Wenn der Halbleiter bei diesem ProzelR intakt bleibt und der La-
dungstransfer kontinuierlich und exotherm ist, so spricht man von heterogener Photo-
katalyse [40]. Dabei kbnnen sowohl Oxidations-, als auch Reduktionsprozesse kataly-
siert werden, je nach Lage der Valenzband- und Leitungsbandenergieniveaus und je

nach den Redoxpotentialen der Adsorbate.

Energie

Reduktion

.D+

Abb. 2.1-3: Schematische Darstellung der Wirkungsweise des
Photohalbleiters als Redoxkatalysator [41]

Aus thermodynamischen Grinden mul} bei Oxidationsprozessen

D + hyg' — <D (Gl. 2-12)
das relevante Potentialniveau des Donors D Uber dem Niveau des Valenzbandes des
Halbleiters liegen (d.h. negativer sein), um ein Elektron an ein freies Loch Ubertragen

zu konnen. Fir Reduktionsreaktionen

ecg + A > A (Gl. 2-13)
muf sich das entsprechende Potentialniveau des Acceptors A unterhalb des Leitungs-
bandpotentials des Halbleiters befinden (d.h. positiver sein). Bei Redoxreaktionen in

bellifteten waldrigen Losungen ist der Elektronenacceptor tblicherweise O; :

ecss + 02 — -0y (Gl. 2-14)
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Hat eine Reduktionsreaktion stattgefunden, so kann das freie Defektelektron an die
Oberflache des Halbleiterpartikels wandern (Oberflachendefektelektronen z.B.
>TiOH" surry im TiO2) und dort fur die Oxidation eines adsorbierten Donors zur Verfu-
gung stehen. Das bedeutet, dall sich photokatalytische Verfahren in erster Linie fur
Oxidationsprozesse eignen [40]. Die Lage der Bandliicken verschiedener Halbleiter bei

pH =7 istin Abb. 2.1-4 wiedergegeben.

V vs. NHE
21 sic
CB
1F G?AS Cds
CdSe
TiO
ok 300 14 I 2 MoS, fe,0, -
n
1 24 17 12 Y3 WO3
1 ‘ CdO
vB 1 30 2,2 I
2r l & 28 21 eV E
i |

Abb. 2.1-4: Bandiliicken, Leitungsband- und Valenzbandenergielevels
verschiedener Halbleiter bei pH 7 [42]

Die Oxidation von Donormolekilen kann jedoch nicht nur direkt durch Oberflachende-
fektelektronen >TiOH" s, erfolgen, sondern auch durch reaktive Intermediate (siehe
Kap. 2.1.3). Nach der nachfolgenden Gleichung [43]

>TiOH'(sury + OH — >TiOH + -OH (Gl. 2-15)
werden hochreaktive Hydroxylradikale +OH gebildet, die alle organischen und viele an-
organische Verbindungen zu oxidieren vermdgen. Sie kénnen auch aus adsorbierten

Wassermolekllen gemal nachstehender Gleichung gebildet werden [44].

>TiOH' (sury + H,O — >TIOH + <OH + H' (Gl. 2-16)
(lber 2H,0 + 2hys" — H,0, + 2H' (Gl. 2-17)
und H202 + ecg — ‘OH + OH) (Gl. 2-18)

Die Bildung von Wasserstoffperoxid kann wiederum auch durch Leitungsbandelektro-

nen induziert werden [44]:

O, + 2ecg” + H — H,0, (Gl. 2-19)
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Die letztgenannte Reaktion ist die wahrscheinlichste bei der Bildung von H,O,, da die
Abhangigkeit der H,0O,-Konzentration vom O,-Partialdruck nachgewiesen werden
konnte [45, 46].

Anzunehmen ist, dal® alle oben genannten Prozesse bei der photokatalytischen Oxida-
tion gel6ster Stoffe eine Rolle spielen und keine der Reaktionen ausschliellich ablauft.
Welche Prozesse jeweils dominieren, hangt von vielen Faktoren, wie z.B. dem pH-
Wert der Losung (siehe Kap. 2.2.3), der O,-Konzentration in der Lésung, der Art und

Konzentration der Donormolekile, sowie vom Photokatalysator ab.

2.1.4.2 Effektivitat
Die Effektivitat eines solchen photokatalytischen Prozesses wird gemessen in der An-

zahl an erfolgten Reaktionen pro absorbierter Photonen und wird Quantenausbeute @
genannt. Generell kann sie fir einen photochemischen Prozel3 beschrieben werden
durch [44]

+(d(cy, )/ dt),

D, = , Gl. 2-20
X d(c,, )/ dt ( )

wobei @y; die Quantenausbeute fir die chemische Spezies X; ist, (d(cx;)/dt), die Ab-
baurate zu Beginn der Reaktion und d(cy,, inc)/dt der einfallende Photonenfluf3 pro Vo-
lumeneinheit [44].

In einem idealen System ist die Quantenausbeute nur durch die Rekombination der
Ladungstrager beschrankt und kann vereinfacht durch folgende Beziehung

ausgedruckt werden [40]:

@ oo _ Kor (Gl. 2-21)
Ker + kg

wobei kqr die Ladungtransferrate und ki die Rekombinationsrate der Ladungstrager
(Volumen und Oberflache) ist. Fande keine Rekombination von ecz und hyg" statt,
so konnte @ = 1 sein, vorausgesetzt, die Diffusion der Reaktanden sei schnell genug
und es fande keine Rickreaktion statt. In einem realen System spielt die Rekombina-
tion der Ladungstrager eine grof3e Rolle. Auflerdem ist die Anzahl der Ladungstrager
N» und N, an der Partikeloberflache nicht gleich. Beim TiO, ist N, > N,, da die Reak-
tivitat der ecg” an der Oberflache geringer ist, als die der hyg " [40].

Fur die photokatalytische Bildung von +OH-Radikalen mit TiO, als Photokatalysator
wurde eine Quantenausbeute von ca. 4 % ermittelt [26, 47]. Die Quantenausbeuten fur

diverse Abbaureaktionen organischer Molekile sind entsprechen niedriger.

2.1.4.3 Kinetik
Die meisten photokatalytischen Oxidationsreaktionen organischer Substanzen gehor-

chen einem Geschwindigkeitsgesetzen pseudo-1. Ordnung, welches durch folgende
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Gleichung ausgedriickt werden kann [48] (identisch mit dem Geschwindigkeitsgesetz
1. Ordnung):

- =S = k.cqg (Gl. 2-22)

Dies ist darauf zurickzufiihren, dall die Oxidation der organischen Verbindung im Ver-
gleich zur Bildung des Oxidationsmittels (hauptsachlich <OH) relativ langsam verlauft.
Ist ausreichend O, in der Lésung vorhanden, so werden zur Oberflache des Photoka-
talysators wandernde ecg” nach GI. 2-14 immer aufgenommen, was zu jedem Zeit-
punkt der Reaktion eine konstante und ausreichend hohe Konzentration an Oxida-
tionsmittel in der L6sung gewahrleistet. Wird die O, -Zufuhr zur Reaktionslésung unter-
brochen, so bricht die Reaktionsrate stark ein, da nun >TiOH" s, das primare Oxidati-
onsmittel sind. Die Bildung der >TiOH" s, ist zum einen durch den Photonenfluf} und
zum anderen durch die relative Effizienz der Oberflachenhydroxylgruppen als Haftstel-
len fiir hyg" beschrankt [44].

Das Geschwindigkeitsgesetz mufd aufgrund der sich im Verlauf der Reaktion stark an-
dernden Zusammensetzung der Reaktionslésung oft aus den Anfangsgeschwindigkei-
ten bestimmt werden. Diese missen aus Reaktionen mit verschiedenen Ausgangskon-
zentrationen ermittelt werden [49]. Um mit einem Minimum an Datenmaterial auszu-
kommen, ist es haufig sinnvoll die Langmuir-Hinshelwood-Kinetik zu anzuwenden
[40, 44, 48]:

—dC‘;—tS = K, 75%03 (Gl. 2-23)

K ist in hierbei eine Adsorptionsgleichgewichtskonstante und k; die Geschwindigkeits-

konstante 1. Ordnung. Tragt man die Halbwertszeit gegen die Ausgangskonzentration

Cs.o auf, so sollte sich eine Gerade ergeben, mit 1/(2 k,) als Steigung und 0,693/(k; K)

als Achsenabschnitt [49].

2.1.5 Photokatalytische Detoxifizierung von Abwéssern und Umweltchemi-
kalien

Bereits im Jahre 1953 berichteten Markham und Leidler [50] tUber ZnO als Photokata-

lysator. Nachdem 1972 Honda und Fushijama [51] TiO, als Photokatalysator in photo-

elektrochemischen Zellen einsetzten, um Wasser in O, und H, zu spalten, gewann

speziell TiO, an Interesse. Es wurde in vielen photochemischen Reaktionen als

Katalysator eingesetzt werden.

Ein Pionier auf dem Gebiet der photokatalytischen Oxidation organischer Verbindun-

gen in walrigen Suspensionen von TiO, war Bard [52, 53]. Er berichtete 1980 Uber

den Abbau aliphatischer und aromatischer Kohlenwasserstoffe unter Verwendung pla-

tinierter TiO,-Pulver. Matthews untersuchte die photokatalytische Oxidation organi-



22 2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

scher Losungsmittel in Gegenwart von TiO, [54], wahrend Okamoto et al. den Abbau
von Phenol studierten [55, 56]. Hidaka et al. [57-59] konnten auch langkettige Verbin-
dungen wie anionische, kationische und nichtionische Detergentien zu ungiftigen End-
produkten abbauen. Zum Abbau halogenierter Kohlenwasserstoffe wurden zu Beginn
der 80er Jahre durch Ollis et al. [60-63] detaillierte Studien unternommen. Sie un-
tersuchten zuerst vor allem die Mineralisierung sehr kurzkettiger chlororganischer Ver-
bindungen [60, 61, 63], spater auch den Abbau von Dichloressigsaure und Chlorbenzol
[62]. Auch der Abbau relativ komplexer Verbindungen wie PCBs und Herbizide wurde
in den 80er und 90er Jahren vor allem von Ollis et al. [64-67] mit Erfolg durchgeflhrt.
Abbaumechanismen und -kinetik wurden fir eine Vielzahl von Halogen-
kohlenwasserstoffen (vornehmlich Chlorkohlenwasserstoffen) untersucht. Sie dienen
auch zumeist als Modellsubstanzen bei der Aufklarung einer Vielzahl von Phdnomenen
der heterogenen Photokatalyse mit TiO, als Photokatalysator und bei der Optimierung
der Photokatalysatoren.

Im Gegensatz zum Abbau von Kohlenwasserstoffen, ihren sauerstoffhaltigen
Derivaten und halogenorganischen Kohlenwasserstoffen wurde der Abbau organischer
N- Verbindungen weniger systematisch untersucht. Man begann mit der
photokatalytischen Mineralisierung toxischer und komplexer Verbindungen wie N-
haltiger Herbizide (Triazine) [64, 68, 69], Nitroaromaten [64, 70] sowie Azofarbstoffen
[36, 71, 72].

Im Falle der Organophosphor-Verbindungen wurden zuerst Trialkylphosphate und
-phosphite abgebaut [73], nachfolgende Untersuchungen beschaftigten sich mit Orga-
nophosphat-Pestiziden [74]. Organoschwefel-Verbindungen wurden ebenfalls einge-
hend auf ihre Abbaubarkeit mit heterogenen photokatalytischen Verfahren untersucht.
Beispielhaft seien hier die Untersuchung des Abbaus des anionischen Tensids p-To-
luolsulfonsdure [75] und von Anthrachinonsulfonsauren [76] genannt. Letztendlich
wurde auch der Abbau vieler Verbindungen, die sowohl Halogenatome, als auch N, P
oder S enthalten (z.B. Pestizide) oder die N und S enthalten (z.B. Azofarbstoffe) unter-
sucht [26].

Die wichtigsten anorganischen Spezies, deren photokatalytischen Abbau mithilfe von
TiO, untersucht wurde, sind CN’, SOs% und Cr". Der Abbau vom hochtoxischen CN’
zundchst zum ungiftigen CNO", bei ldngerer Bestrahlung zum CO;*, gelang 1977
Frank und Bard [77, 78], die sich gleichzeitig auch mit der Oxidation von S05” be-
schaftigten [78]. Mit der Entgiftung von cancerogenem Cr"' befallten sich ebenfalls
zum Ende der 70-er Jahre zunachst Yoneyma et al. [79]. Ihnen gelang die Reduktion

von Cr" zum Cr". Die photokatalytische Reduktion und Abscheidung von Uber-
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gangsmetallen (zumeist Edelmetallen) auf TiO, wurde von verschiedenen Arbeits-
gruppen untersucht [26].

Ein wichtiges Arbeitsgebiet im Bereich der photokatalytischen Detoxifizierung in Ge-
genwart von TiO, ist die Entgiftung organometallhaltiger Abwéasser. Tennakone et al.
[80] konnten beispielsweise den hochtoxischen Farbstoff Mercurochrom abbauen. Die
organischen Reste wurden vollstandig zu CO, oxidiert, wahrend Hg reduziert und auf
dem TiO, abgeschieden wurde.

Da Wasser nicht nur chemische Inhaltsstoffe, sondern auch Mikroorganismen enthal-
ten kann, ist besonders im Hinblick auf die Trinkwasseraufbereitung das Verhalten re-
levanter Bakterienstdmme in bestrahlten TiO,-Suspensionen von Interesse. So wurde
vor allem die desinfizierende Wirkung von TiO,/UV gegenuber Eschericia Coli
erfolgreich untersucht [81].

Im Hinblick auf eine technische Anwendung TiO,-photokatalytischer Abbauverfahren
wurde auch die Detoxifizierung realer Abwasser untersucht. So wurden beispielsweise
Deponiesickerwasser [82, 83] und Abwasser aus der textilverarbeitenden Industrie, wie
auch der Papierindustrie [84] photokatalytisch gereinigt.

Die solarchemische Detoxifizierung von Wasserinhaltsstoffen, geht auf Ahmed und
Ollis [62] zurlick, die Chlorkohlenwasserstoffe in einem einfachen Rohrreaktor abbau-
ten.

Wichtige Entwicklungen im Bereich der Photokatalysatoren sind in Kap. 2.2.3 und
2.2.4 erlautert.

Neben diversen anderen Halbleitermaterialien (siehe Abb. 2.1-4 und Kap. 2.2.4.3)
wird auch die Photo-Fenton-Reaktion zur photokatalytischen Oxidation von
Wasserinhaltsstoffen untersucht. Dabei wird nicht wie bei der Fenton-Reaktion, die
gemal Gl.2-24 im Dunklen ablauft,

Fe** + H,0, — Fe* + OH + -OH (Gl. 2-24)
mit stdndiger Zugabe von Fe®*-lonen und H,0, gearbeitet, sondern das Fe®* unter Bil-

dung weiterer -OH-Radikale zurlickgebildet:

Fe** + H,O0 + hv — Fe* + OH + H' (Gl. 2-25)

Diese Reaktion wurde 1894 von Fenton entdeckt [85] und ihr Mechanismus 1934 von
Haber und Weiss aufgeklart [86]. Mittels dieser photochemischen Reaktion konnten
z.B. p-Chlorphenol [87], oder diverse Triazine [88] abgebaut werden.

Auch die Oxidation von Wasserinhaltsstoffen mittels Singulettsauerstoff 102 wurde
von verschiedenen Autoren beschrieben [89-91]. Bei den nach GI. 2-8 bis 2-10 ablau-
fenden Reaktionen werden Farbstoffe wie Bengalrosa, Methylenblau und Eosin als
Sensibilisatoren eingesetzt, wodurch die Ausnutzung elektromagnetischer Strahlung

aus dem sichtbaren Bereich des Sonnenspektrums ermdglicht wird.
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2.2 Titandioxid
TiO, ist der meistverwendete Photokatalysator und wurde im Rahmen dieser Arbeit

ausschlieBlich verwendet. Auf seine physikalischen und chemischen Eigenschaften,
seine speziellen Eigenschaften als Photokatalysator, sowie mégliche Verbesserungen

derselben wird im Folgenden eingegangen werden.

2.2.1  Vorkommen von Titan - Darstellung und Verwendung von TiO;

Titan ist am Aufbau der Erdkruste mit 0,63 % beteiligt, was es zum neunthaufigsten al-
ler Elemente und zweithaufigsten Ubergangsmetall macht [2]. Es kommt vorwiegend
als llimenit (FeTiO3) und Rutil (TiO,, siehe Abb. 2.2-1) vor.

TiO, existiert in der Natur in
drei verschiedenen Modifi-
kationen: Anatas (tetrago-
nal), Rutil (tetragonal) und
Brookit  (orthorhombisch).
Von diesen ist Rutil die
thermodynamisch stabilste
[1, 2, 93], bei Temperaturen
tber 700 °C gehen alle an-

deren Modifikationen in
Rutil Gber [1].
Industriell wird TiO, haupt-

Abb. 2.2-1: Rutilnadeln in Quarz [92]

sachlich aus lllimenit nach dem Sulfatverfahren [2, 93] oder aus Rutil nach dem
Chloridverfahren [2, 93] dargestellt.

Verwendung findet TiO, hauptsachlich als Pigment (Farben, Uberziige, Druckfarben,
Kunststoff, Fasern, und Papier), wobei hier das Rutil aufgrund seines héheren Bre-
chungsindexes (siehe Tab. 8-2) und auch seiner niedrigeren photokatalytischen Akti-
vitat bevorzugt wird. Aufgrund seiner gréReren Bandliicke absorbiert Anatas allerdings
bei einer niedrigeren Wellenlange (390 nm) als Rutil (420 nm), was zu einem héheren
Weilgrad flihrt. Auch fiir keramische und glasartige Uberziige, Elektrokeramiken und
als Katalysator, sowie fir optische Glaser, als UV-Filter u.v.m. wird TiO, verwendet
[93].

2.2.2 Physikalische und chemische Eigenschaften von TiO,
TiO, ist chemisch relativ inert. Es wird von HF und von heiRer konz. H,SO, angegrif-
fen, ist in alkalischen und oxidierenden, sauren Schmelzen l6slich und kann unter ho-
hen Temperaturen und Abwesenheit von O, reduziert werde [1, 2].
Die Kristallstrukturen (Tab. 8-7) von Rutil und Anatas kénnen als Ketten von TiOg -Ok-

taedern beschrieben werden, wobei jedes Ti**-lon oktaedrisch von sechs O*-lonen
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umgeben ist (siehe Abb. 2.2-2). Im Rutil sind die Oktaeder leicht orthorhombisch ver-
zerrt. Im Anatas sind die Oktaeder signifikant verzerrt, so dal} sich eine niedrigere
Symmetrie flir Anatas ergibt. Die Ti-Ti-Abstande im Anatas sind langer, wahrend die
Ti-O-Abstande kurzer als im Rutil sind (siehe Tab. 8-3). Im Rutil ist jedes Oktaeder von
10 weiteren Oktaedern umgeben. Davon sind jeweils zwei kantenverknipft und acht
eckenverknupft. Im Anatas ist jeder Oktaeder von acht anderen Oktaedern umgeben,
vier davon eckenverknlpft und vier kantenverknipft. Aus diesen strukturellen
Unterschieden ergeben sich unterschiedliche Dichten und elektronische
Bandstrukturen (siehe Tab. 8-3).

Abb. 2.2-2: Kristallstrukturen der Anatas- (a) und der Rutilmodifikationen (b) von TiO,
2.2.3 TiO; als Photokatalysator

2.2.3.1 Darstellung
Eine haufig angewandte Methode zur Darstellung von TiO,-Photokatalysatoren ist die

Hydrolyse von TiCl, [94]. GroRtechnisch werden TiO,-Photokatalysatoren auch durch
Gasphasenpyrolyse von TiCl, hergestellt (P 25, Fa. Degussa). Ubliche Darstellungs-
methoden flir Metalloxid-Katalysatoren sind die Fallung (Monometalloxide), die Mitfal-
lung (Mehrkomponentenoxide) und das Sol-Gel-Verfahren. Im Gegensatz zur diskon-
tinuierlichen Fallung, ist die Sol-Gel-Methode ein homogener Prozel}, bei der die
Transformierung der L6sung zum Gel kontinuierlich ist.

Da die photokatalytische Aktivitdt von TiO, im wesentlichen durch seine Phasenzu-
sammensetzung, seine PartikelgroRe, seine spezifische Oberflache, sowie die
Porositat bestimmt wird, sind diese Parameter bei der Darstellung zu berlicksichtigen
[95, 96].

Wahrend der langsamen Fallung werden Hydrosole gebildet, die sich langsam durch
das gesamte Volumen vernetzen und ein Hydrogel bilden. Um zu verhindern, daf} die

gebildeten Strukturen zusammenfallen, d.h. die Poren des Materials schrumpfen, was
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zu einer Verringerung der Oberflache und damit der aktiven Katalysatorplatze fuhrt,
setzten Nicolaon und Teichner [97] 1968 erstmals Metallalkoxide in alkoholischer L6-
sung ein. Die zur Hydrolyse notwendige Wassermenge kann dabei kontrolliert werden.

Der Prozel verlauft dann Uber folgende Reaktionsschritte [98]:
Hydrolyse (Hydroxilierung des Metallalkoxids)

M—OR + H,O0 = M-OH + R—OH (Gl. 2-26)
(M = Metall oder Si; R = Alkyl)

Olierung (Kondensation unter Bildung von Hydroxibriicken)

M—OH + M—OHX = M-OH-M + X—OH (Gl. 2-27)
(X =H oder R)

Oxilierung (Kondensation unter Bildung von Sauerstoffbriicken)

M—OH + M—OX = M—O-M + X—OH (Gl. 2-28)
(X =H oder R)

Fur die Darstellung von Aerogelen wird das Lésungsmittel anschlieend unter super-
kritischen Bedingungen entfernt. Um TiO,-Pulver mit definierter Partikelgrof3e herzu-
stellen, ist z.B. die langsame Hydrolyse von Ti-Alkanolaten nach einem modifizierten
Sol-Gel-Verfahren geeignet [99]. Uber die Menge an Alkohol in der Lésung kann die
Partikelgréfe variiert werden. Die Entfernung von Wasser und Alkohol geschieht durch
Tempern unter moderaten Bedingungen. Beim Tempern der Proben durfen keine or-
ganischen oder anorganischen Verbindungen zurickbleiben, die den photokatalyti-
schen Abbau durch "Hole-Scavenging" oder die Analyse der Proben behindern. Um zu
erreichen, dall Uberwiegend Anatas vorliegt darf die Temperatur 600 °C nicht Gber-
schreiten (siehe unten), da der Phaseniibergang zum Rutil oberhalb 700 °C stattfindet.
Auch die irreversible Dehydroxilierung der TiO,-Oberflache, die beim Phasenibergang
zum Rutil stattfindet, ist ab diesen Temperaturen zu beobachten. Im Bereich zwischen
600 und 800 °C sinkt die Anzahl der Oberflachenhydroxylgruppen kontinuierlich ab.
Die Aktivitat des Photokatalysators wird dabei stark verringert [100].

Die spezifische Oberflache von TiO, nimmt beim Tempern in diesem Temperaturbe-
reich ebenfalls ab. Dies geschieht sprunghaft [100, 101] und ist durch ein Zusam-

mensintern des Pulvers zu erklaren.
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2.2.3.2 Oberfldche und Aciditét
Die Oberflache von Metalloxiden ist mit H,O-Molekiilen bedeckt, welche an der akti-

vierten Oberflache als monomolekulare Schicht chemisorbiert sind (siehe Abb. 2.2-3).

Die Adsorptionswarme dieser H,O-Mo-

&H H&* H H
lekile betragt ca. 600 - 670 kd/mol. Dar- \05_/ N 0/
Uber befinden sich 50 -300 weitere
Schichten, welche in Abhangigkeit von 5+:H H+ H H
. : ~N N 7
den Van-der-Waals-Kraften physisor- o, 0
biert sein kénnen (Adsorptionswarme
ca. 8- 20 kJ/mol). Beim TiO, besteht H*  H H,
) 2 A
die erste, chemisorbierte Schicht aus 0 0 (0] (0]
Oberflachenhydroxylgruppen, die sich | | | |Oberﬂéiche

wie Brgnstedt-Sauren verhalten, da sie /T\ /Ti\ /T\ /T\
o) O O

durch die Oberflachenladung polarisiert

. 2 . .
sind [95]. Pro nm® befinden sich 4-5  »p, 2 2.3: schichtanordnung von Wasser-
Hydroxylgruppen auf der Oberflache von molekiilen an der Oberflache von TiO, [95]

TiO,-Partikeln [102]. Die Oberflachenhydroxylgruppen von Metalloxiden kénnen wegen

ihres amphoteren Charakters je nach pH-Wert der Lésung protoniert

MOH + H* — MOH," (GI. 2-29)

oder deprotoniert

MOH — MO + H' (Gl. 2-30)
werden. Der isoelektrische Punkt der Oberflache (IEPS) - auch "zero point of charge

(pHzpc) genannt - hangt von der freien Standardbildungsenergie der Reaktion

MO + 2H" — MOH," (Gl. 2-31)
ab [44, 103,]:
-AG°
H, =1 Gl. 2-32
p zcp 2 (2’3 RTJ ( )

pH.,c ist der pH-Wert des Metalloxids in Wasser, bei dem gleichviel MO™ wie MOH,"
vorliegt. Bei TiO; liegt er bei ca. 3,5 - 6,7 (siehe Tab. 8-2) [104]. Bei pH-Werten unter-
halb des pH.,. beobachtet man eine erhéhte heterogene photokatalytische Aktivitat fur
anionische Elektronendonatoren und -acceptoren, wahrend bei pH > pH,,. eine
héhere Aktivitat flr kationische Elektronendonatoren und -acceptoren festzustellen ist.
Ware die Veranderung der Aktivitdt hauptsachlich auf die Verschiebung der
Bandkanten des Photokatalysators mit dem pH-Wert der Losung zuriickzuflihren - das

Redoxpotential der ecs” und hyg" fallt mit steigendem pH-Wert um 59 mV je pH-Einheit
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- so wirde die Oxidationsrate flr kationische Elektronendonatoren mit steigendem pH
fallen. Dies ist jedoch nicht der Fall [44, 105-108].

2.2.3.3 Anatas und Rutil
Von den beiden TiO,-Modifikationen Anatas und Rutil besitzt Anatas prinzipiell die bes-

seren photokatalytischen Eigenschaften. Durch seine gréfiere Bandlicke von 3,3 eV
(siehe Kap. 2.2.2) besitzt es eine hdhere Aktivitat, die weniger einem hdéheren Oxida-
tionspotential (die Lage der Valenzbander von Anatas und Ruitil ist annahernd gleich),
als mehr der Lage der Leitungsbander zuzuschreiben ist. Das Leitungsband des Rutils
liegt 0,3 eV unter dem des Anatas, was bewirkt, da® anders als beim Anatas, das Re-
duktionspotential hier nicht ausreicht, um durch einfallendes Licht gebildete ecg” durch
Reduktion von O, (siehe GI. 2-14) zu entfernen, wodurch die Rekombinationsrate von
hys" mit ecg” sehr hoch ist. Dies wurde durch Photoleitfahigkeitsmessungen bestatigt.
In Suspensionen von Rutil konnte, anders als beim Anatas, die Bildung von OH nicht
nachgewiesen werden [94, 109].

Das kommerziell erhaltliche TiO,-Pulver P 25 allerdings weist, obwohl zu ca. 40 % aus
Rutil und zu ca. 60 % aus Anatas bestehend, eine héhere photokatalytische Aktivitat
als viele reine Anataspulver auf, obwohl diese z.T. eine wesentlich héhere spezifische
BET-Oberflache besitzen [101, 110, 111]. Die Ursache hierfir wird in Kap. 2.2.4.3 be-

sprochen.

2.2.3.4 Quantenteilchen
Das Bestreben, immer kleinere Katalysatorpartikel herstellen zu kénnen ist nicht allein

in der damit einhergehenden Zunahme an Oberflache und damit der Anzahl der akti-
ven Zentren zu begrinden, vielmehr andern sich auch andere Eigenschaften von Ka-
talysatoren mit abnehmender Partikelgrof3e. Fallt der Radius von Partikeln unter einen
kritischen Radius von ca. 10 nm (kleiner als der Bohrradius des ersten angeregten
Zustandes [39]), so wird die Anzahl der Oberflachenatome vergleichbar mit der der
Atome im Kern des Partikel. Es verandern sich deren chemischen und physikalischen
Eigenschaften. Teilchen mit einem Radius von tber 100 nm heif3en Makropartikel und
bilden in Wasser tribe Suspensionen. Partikel mit einem der Radius unter 100 nm
bilden kolloidale Losungen, die mit bloRen Auge klar erscheinen. Fallt die GroRe
kristalliner Halbleiterpartikel unter einen kritischen Radius von ca. 10 nm, scheinen
sich die Ladungstrager quantenmechanisch wie Teilchen im Kasten zu verhalten, d.h.
ihre Energieniveaus sind gequantelt. Somit haben die Zustidnde der Elektronen

diskreten Charakter.
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Energie
A Atom Molekdil Cluster
Orbitale
N= N=2 N=10
Vakuum
LUMO . ....-"" S
HOMO . ....-*": —

Quantenteilchen ~ Halbleiter

N = 2000 N >>2000
— Leitungs-
--------- band
§ hv 3 hv
] Valenz-
------- band

Abb. 2.2-4: MO-Modell fiir ein Anwachsen von Partikeln um N-Monomere Einheiten [44]

Die Abstande zwischen diesen Energieniveaus betragen Er/N, wobei N die Anzahl der

Atome in einem Partikel ist. In erster Naherung ist die Energie der quantisierten Ener-

gieniveaus invers proportional zur effektiven Masse mgy der Ladungstrager und zum

Quadrat des Partikeldurchmessers rp. Daraus resultiert eine Vergrofierung der Band-

licke sowie eine Verschiebung der Bandkanten mit abnehmender PartikelgroRRe (siehe

Abb. 2.2-4) [112-114, 37].

Die angegebenen Energien fir die Bandllcke
eines Partikels sind allerdings nicht identisch
mit der freien Energie eines Elektronen-Loch-
Paars.

Die Energie eingefangener Elektronen hangt
auch von der Anzahl der fur ihn zuganglichen
Haftstellen im Verhaltnis zu den Transla-
tionszustanden eines freien Elektrons im Lei-
tungsband ab, welches eine sehr viel hohere

Entropie besitzt.

Leitungsband
[ Oberflachenfallen
/!
Eq Tiefe Fallen
Valenzband

Abb. 2.2-5: Niveau der Haftstellen fiir
Ladungstréger im Verhéltnis zur Band-
liicke [37]

Als die "Tiefe" der Haftstellen wird die Differenz der inneren Energie des Leitungsban-

des und des Niveaus der Haftstellen bezeichnet (sieche Abb. 2.2-5). In sehr kleinen

Partikeln ist die Energie eines eingefangenen Elektronen-Loch-Paars kleiner als die

Bandlicke [37].
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2.2.4 Modifizierung der Eigenschaften von TiO;

2.2.4.1 Dotierte TiO,-Photokatalysatoren
Da beim Einsatz der Sonne als Strahlungsquelle lediglich ca. 5 % des emittierten

Strahlungsspektrums flr die photokatalytische Detoxifizierung nutzbar sind, liegt es
nahe, diesen Anteil vergrofiern zu wollen. Die Bandliicke entspricht bei einer Energie
von 3,2eV einer Wellenlange von 390 nm. Um einen groReren Teil der
elektromagnetischen Strahlung zur Anregung nutzen zu kénnen, wird u.a. versucht,
durch Dotierung der Photokatalysatoren deren Absorption in den sichtbaren Teil des
Sonnenspektrums zu verschieben.

Eine Steigerung der Aktivitat des Photokatalysators ist zudem erwinscht. In der Litera-
tur wird vor allem die Dotierung von Anatas mit Fe" beschrieben [37, 115-117]. Hier
wird die Rekombination der Ladungstrager verzdgert, indem Fehlstellen im Gitter
erzeugt werden. Werden Ti-Gitterplatze mit Fe" besetzt (/Fe’”/r,-' ) so wird der La-

dungsausgleich durch Sauerstoffehlistellen Vo™ erzielt [37]:

F9203 — 2/FeI”/T," + 3/2 Oo + Vo" (GI 2-33)
Dabei entstehen Haftstellen fiir ecs™:

[Fe" [ + hvs' — [Fe"[n AH®=-0,12 eV (Gl. 2-34)

und hyg* werden nach

Vo' + ecsm — Vo AH° =-0,08 eV (GI. 2-35)
abgefangen [37, 116]. Auch andere Autoren fanden eine Erniedrigung der Rekombina-
tionsrate durch Dotierung von TiO, mit Fe (0,5 Gew.%) oder V (0,5 Gew.%), nicht aber
mit Mo (0,5 Gew.%) [117]. Bahnemann et al. [115] untersuchten die Abhangigkeit der
Aktivitat von der Fe-Konzentration im TiO,, und fanden fir den Abbau von Dichlores-
sigsaure (DCA) ein Optimum bei 2,5 Atom%. Der fur den Abbau optimale pH-Wert lag
hier bei 2,6. Choi et al. [118] untersuchten 21 Dotierungselemente auf ihren Einflu} auf
die Aktivitat von TiO,-Quantenteilchen beim reduktiven, wie auch beim oxidativen
Abbau chlororganischer Verbindungen. Sie fanden z.B. eine mehr als 10-fache Steige-
rung der photokatalytischen Aktivitat von TiO, durch Dotierung mit Fe", Mo", Os" und
Ru". Sie formulierten eine Abhangigkeit der Photoreaktivitat von der Konzentration des
Dotierungselementes, von dessen Energieniveau im TiO, -Gitter, der Konfiguration der
d-Elektronen und dem Oxidationszustand des Dotierungselementes, sowie von der Art
des Einbaus (Substitution oder Einlagerung).

Auch die Dotierung von Rutil (zur Verwendung als Pigment) wurde untersucht [119].
Hier wurde eine Erhéhung der Rekombinationsrate durch Dotierung mit Mo und V ge-
funden. Dies wurde durch das Einfiigen von Energieniveaus in den Bereich der Verbo-

tenen Zone (Bandllicke) erklart. Aus diesen Energieniveaus werden Elektronen einge-
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fangen, um dann als Elektronen-Donoren zu wirken. Diese Energieniveaus wirken so

als Rekombinationszentren.

2.2.4.2 Edelmetallbeschichtete TiO,-Photokatalysatoren
Bei der Beschichtung eines Halbleiterpartikels mit einem Edelmetall wird der photoka-

talytische Prozel3 infolge der Modifizierung der Oberflache verandert. Es kbénnen
hierbei sowohl die Reaktionsraten, als auch die Produktbildung beeinflu3t werden. Die
Steigerung der photokatalytische Aktivitat wurde zuerst bei Untersuchungen zur
Wasserspaltung mittels Pt-beschichtetem TiO, -Photokatalysator festgestellt [120].
Betrachtet man ein Metall und einen Halbleiter getrennt voneinander, so besitzen sie
unterschiedliche Fermi-Niveaus. Werden sie miteinander in elektrischen Kontakt ge-
bracht, etwa durch Abscheiden eines Metalls auf einem Halbleiterpartikel, so gleichen
sich ihre Fermi-Niveaus durch Wanderung von Ladungstragern an. Dabei werden die
Bander des Halbleiters zur Oberflache hin entsprechend gebogen. Scheidet man z.B.
ein Edelmetall wie Pt auf einem TiO,-Partikel ab, wobei ersteres eine héhere Elektro-
nenaffinitat besitzt als letzteres, so wandern ecg” vom TiO, zum Pt, bis deren Fermi-
Niveaus gleich sind. Dabei baut sich an der Grenzflache auf Seiten des Pt negative
UberschuRladung auf, wahrend sich auf der TiO,-Seite eine Verarmungsschicht aus-
bildet, da ecg” ins Pt wandern. Dabei biegen sich die Bander des TiO, zur Grenz-
schicht hin nach oben. Die entstandene Raumladungsschicht wird Schottky-Barriere
genannt [40].

Wie in Abb. 2.2-6 dargestellt, dient das Edelmetall an der Halbleiteroberflache als
Elektronenfalle (n-Halbleiter). Wird der Halbleiter angeregt, so unterdriickt die so er-
zielte Ladungstrennung die Rekombination der

Ladungstréager ecs” und hyg". Dieses wurde durch Pho-

toleitfahigkeitsmessungen bestatigt. Auf diese Art und
Weise kdnnen die Valenzbandlécher an der Oberflache
des Photokatalysatorpartikels zur Oxidation (z.B. von

Wasserinhaltsstoffen) genutzt werden [40].

Die Oberflache des Photokatalysators ist dabei nur zu

einem geringen Teil mit Edelmetall-Clustern bedeckt,
Abb. 2.2-6: Schematische
Darstellung eines TiO,-Pho-

festgestellt wurde [121]. Aufgrund der bereits tokatalysators mit Pt-Partikel
an der Oberflache [40]

wie mittels Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM)

beschriebenen Eigenschaften des TiO, und der

zusatzlichen katalytischen Eigenschaften des Pt ist Pt-TiO, das meistuntersuchte
Edelmetall/Photokatalysator-System. Es wird vor allem dort eingesetzt, wo Gase an
der katalysierten Reaktion beteiligt sind [122-128].
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Die gegenteilige Wirkung kann durch Aufbringen von

n/ o RuO, auf die TiO, -Oberflache erzielt werden. Die RuO, -

Zentren wirken als Loch-Haftstellen (siehe Abb. 2.2-7)
und kénnen dadurch die Aktivitdt des Photokatalysators

fur Reduktionsreaktionen steigern. Auch ein p-Halbleiter

bewirkt so eine Reduzierung der Rekombinationsrate der
Ladungstrager [124, 129, 130].

Auch andere Edelmetalle wurden bereits zur Modifizie-

RuO,
Abb. 2.2-7:  Schematische . . .

Darstellung eines TiO,-Pho- UNng der Photokatalysatoreigenschaften von TiO, einge-
tokatalysators mit  RuOz-  getzt wie z.B. Ag [131, 124], Pd [132], Au [133], Hg

Partikel an der Oberfldche
[40] [124], Os [130].

2.2.4.3 Gekoppelte Photokatalysatoren
Durch die Kopplung verschiedener Photokatalysatoren unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung oder Phasen kénnen ebenfalls grundlegende Eigenschaften des
Photokatalysators beeinfluf3t werden. Bei der Kopplung zweier Halbleiterkolloide unter-
schiedlicher Energieniveaus kann eine Ladungstrennung erreicht werden (siehe
Abb. 2.2-8). So kbénnen beispielsweise Elektronen aus dem Leitungsband von CdS in
das des TiO, gepumpt werden. Die Locher verbleiben im Valenzband des CdS. Der
Einfang der Elektronen findet an Ti**-Zentren an der TiO,-Oberflache statt. Dies flihrt
zu einem breiten Absorptionsband des Sandwich-Photokatalysators von 550 - 760 nm
[40, 42]. Auf diese Art und Weise kdénnen Photokatalysatoren mit kleiner Bandlicke
dazu benutzt werden, Photokatalysatoren mit gro3er Bandlicke anzuregen.

Desweiteren wurden z.B. die Systeme V,05/TiO,
[134], und TiO,/SnO, [135], untersucht. Auch die
Verbrickung von CdS und TiO, mittels Mercapto-

carbonsauren wurde angewandt, um die Partikel-

grole des auf dem beschichteten TiO, abge-

schiedenen CdS zu kontrollieren [136].

Neben der Kopplung zweier Photokatalysatormate-

rialien unterschiedlicher chemischer Zusammenset-  app 2 2.8- Schematische
Darstellung  der  Wechselwir-
kungen zwischen zwei Halb-
Phasen ein und derselben chemischen Verbindung leiterkolloiden: CdS und TiO, [42]

zung kann auch das Vorhandensein verschiedener

in einem Photokatalysatorpartikel die Rekombination der durch einfallende Strahlung
erzeugten Ladungstrager verzogern.

Nicht zuletzt mufy auch der reine TiO,-Photokatalysator P 25 als gekoppelter Photoka-
talysator angesehen werden, da seine verhaltnismalig hohe Aktivitat auf seine Zusam-

mensetzung aus Anatas, Rutil und amorphem TiO, zurlickzuflihren ist [94]. Es gren-
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zen somit Zentren von Anatas und Rutil aneinander, ebenso von amorphem Material
mit Anatas und Rultil.

Es ergibt sich somit ein komplexes System aus gekoppelten Zonen verschiedener
Phasen von TiO, , die sich in der GroéRe ihrer Bandliucke und in der Lage ihres Fermi-
Niveaus unterscheiden. Die kleinere Bandlicke des amorphen TiO, wird durch die ge-
ringe TeilchengroRe aufgeweitet, wodurch das Fermi-Niveau Uber dem des Anatas
liegt. Durch das Aneinandergrenzen der oben genannten unterschiedlichen Phasen er-
niedrigt sich die Rekombinationsrate von ecs™ und hvs® . Allerdings wird durch die Viel-
zahl aneinandergrenzender Zonen unterschiedlicher Phasen, die ein unterschiedliches
Fermi-Niveau besitzen, auch die Wanderung der Ladungstrdger eingeschrankt [94,
109].

2.2.4.4 Farbbeschichtete Photohalbleiter als Photokatalysatoren
Eine weitere Mdglichkeit auch langerwellige Strahlung des Sonnenspektrums fir die

Anregung von Halbleitern mit groRer Bandllicke wie z.B. TiO, oder SnO, nutzen zu
koénnen, ist die Kopplung von Farbstoffen als Sensibilisatoren an Halbleiterpartikel.
Fixiert an einen Halbleiterpartikel kénnen Farbstoffe nach Anregung durch
elektromagnetische Strahlung im sichtbaren Bereich ein Elektron ins Leitungsband des
Halbleiters injizieren. Dieses Elektron kann dann an einen an der Partikeloberflache
adsorbiertes Acceptormolekil abgegeben werden (siehe Abb. 2.2-9) [40, 137]. Dieses
kann dann z.B. reduktiv abgebaut werden. Es wurden z.B. Erythrosin B [36],
Bengalrosa [138], Chlorophyllin [139], Eosin Y [140] und Analoga von Ru(bpy)32+ [141]

als Sensibilisatoren gekoppelt an TiO, eingesetzt.

€]

© |—<=—>|<e

Abb. 2.2-9: Schematische Darstellung der Anregung von Halbleitern durch Farbstoffe als Sen-
sibilisatoren [40]

Probleme ergeben sich erwartungsgemaf aus der mdglichen Oxidation des Sensibili-
satormolekiils, da die Oxidation in Anwesenheit von geldstem O, (siehe auch Abb. 2.2-
10) irreversibel ist [142].
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Beim photokatalytischen Abbau von

°, A Farbstoffen mit TiO, als Katalysator kann
CB e man sich dies ebenfalls zunutze machen.

o.- \’ Werden diese Farbstoffe durch sichtba-
2
. @ res Licht angeregt, so kénnen sie Elek-
TiO,

VB tronen ins Leitungsband des Photokata-

\/ lysator abgeben. Der Photokatalysator

vermag nun seinerseits Sauerstoff zu re-
Abb. 2.2-10: Schematische Darstellung der

Injektion von Ladung eines angeregten Sen- duzieren (siehe Abb.2.2-10) und somit

sibilisators (S*) ins Leitungsband eines Halb-  reaktive Spezies zum oxidativen Abbau
leiters mit groBer Bandliicke [143]

der farbigen Verbindungen zu generie-
ren, dabei entstehen wiederum Locher, bzw. Oberflachendefektelektronen, welche

ebenfalls zur Oxidation des Farbstoffes zur Verfligung stehen [143, 144].

2.3 Umweltproblematik bei der Verwendung mit Ubergangsmetallen
dotierter Photokatalysatoren

Beim Einsatz dotierter, beschichteter oder gekoppelter Photokatalysatoren ist nicht nur
deren photokatalytische Aktivitat relevant, sondern auch die Folgen ihres Einsatzes,
sofern die zur Dotierung, Beschichtung oder Kopplung verwendeten Elemente
(zumeist Ubergangsmetalle) oder Verbindungen (zumeist Metall-Chalkogenide), be-
ziehungsweise deren Bestandteile, 6ko- oder human toxikologisch bedenklich sind.

Photokatalysatoren sind bei ihrem Gebrauch von der Sonne abgestrahlter elektroma-
gnetischer Strahlung ausgesetzt. Die Vorgange, die in diesen Halbleitern bei Einwir-
kung von Strahlung hinreichender Energie ablaufenden, kénnen irreversibel sein (z.B.
Oxidation von Dotierungselementen durch Einfang von hys* ("hole-trapping" [117]).

Dabei kdnnen lonen in die bestrahlte L6sung abgegeben werden.
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Abb. 2.3-1: Reaktionen eines Metalls M mit den verschiedenen Arten von Wasser-
inhaltsstoffen [145]

Ebenso kdnnen in zu detoxifizierenden Lésungen Verbindungen enthalten sein, die mit

Dotierungs- oder Beschichtungselementen stabile Komplexe bilden und diese so aus

dem Photokatalysator aus-
Bei

gangen freigesetzte lonen

laugen. diesen Vor-

werden in der detoxi-
fizierten Losung verbleiben
und kénnen der Natur oder
dem Menschen schaden,
wenn sie ins Trinkwasser
oder in natdrliche Ge-
wasser gelangen.

Es ist auch mdglich, daf
Katalysatorpartikel in der
Losung verbleiben, weil sie
nicht wirksam genug abge-
trennt wurden, oder fixierte

Katalysatorpartikel sich

Wichtigste funktionelle ) =S—0H >
Gruppen heterogener —COOH
Liganden y >
@—0H
Ig (c/ mol-I)
] ] ] ] ] ] —>
8 -6 4
«— CI —
“Einfache” Liganden CO.*
>
-« S0 —>
-« F —>
«— POF —>

Abb. 2.3-2: Konzentrationen an anorganischen Liganden und
Ligandenplétzen an heterogenen Liganden in natirlichen
Frischwédssern. =S—OH: anorganische Festkdrperoberfl-
chen. —COOH und @—OH: Carboxylgruppen und phenolische
Ligandenplétze an organischer Materie [145]

vom Tragermaterial geldst haben. Diese kénnen so in Gewasser gelangen, wo sie

durch deren natirliche oder anthropogene Inhaltsstoffe ebenfalls in Lodsung gebracht
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werden kdnnen. In Abb. 2.3-1 sind mdgliche Reaktionen eines Metalls M mit verschie-
denen Arten von Wasserinhaltsstoffen wiedergegeben. Es werden auch verschiedene
Moglichkeiten der Wechselwirkung von Partikeln im Wasser gezeigt. Typische Inhalts-
stoffe natlrlicher Gewasser, welche als Komplexbildner fungieren koénnen, sind in
Abb. 2.3-2 dargestellt.

2.3.1  Toxikologie einiger relevanter Ubergangsmetalle

Da TiO; als humantoxikologisch unbedenklich gilt [93, 146, 147], und es zudem in Pro-
dukten wie Lebensmitteln, Kosmetika und Wandfarben Anwendung findet, soll sich die
Betrachtung der Toxizitat der Photokatalysatoren auf Ubergangsmetalle beschranken,
welche sich als besonders geeignet fir die Dotierung von Photokatalysatoren zum Ab-

bau von NH3/NH," erwiesen haben (siehe Kap.-4.2.1.9).

Eisen:

Fe ist ein essentielles Spurenelement flr den Menschen. Dabei sollte eine taglich Do-
sis von 0,8 mg/kg Koérpergewicht, unabhangig von der Bindungsform nicht Gberschrit-
ten werden. Wird dieser Grenzwert durch flr den Koérper verfligbare Fe-Verbindungen
Uber einen langeren Zeitraum dberschritten, kann dies z.B. zu Diabetes mellitus oder
Leberzirrhose fihren. Demgegeniber leidet aber ein Groliteil der Weltbevdlkerung un-
ter Fe-Mangel, da die Bioverfugbarkeit von Fe von der Bindungsform und der Oxidati-
onsstufe abhangt. Da Fe 5 % der Erdkruste ausmacht, sollte eine eventuelle Verwen-

dung Fe-dotierter Photokatalysatoren kein ékotoxikologisches Problem darstellen [29].

Molybdén:

Obwohl die Erdkruste nur 1-2mg/kg Mo enthalt, ist Mo ein essentielles
Spurenelement fir den Menschen. Im menschlichen Kérper hangt der Mo-Metabolis-
mus eng mit dem Cu- und S04%-Metabolismus zusammen [148]. Aus Tierexperimen-
ten ist bekannt, dal’ eine erhéhte Mo-Gabe zu einem Defizit an ebenfalls essentiellem
Cu fuhrt [29].

Der menschliche Kérper benétigt ca. 0,1 mg Mo/Tag, wobei durch normale Erndhrung
0,1 - 0,3 mg Mo/Tag aufgenommen werden. Eine Tagesdosis von 0,01 mg Mo/kg Koér-
pergewicht sollte nicht Gberschritten werden, da es sonst zu einem hohen Harnsaure-
spiegel im Blut und folgedessen zu Gicht kommen kann. Da Mo vom menschlichen
Koérper schnell eliminiert wird, ist die Toxizitdt von Mo gegenlber der anderer Schwer-

metalle als moderat einzuschatzen [29].

Platin:
Die Platinmetalle Ru, Rh, Pd, Os, Ir und Pt kommen zusammen zu etwa
7 - 10 Gew.-% in der Erdrinde vor [1]. Die oralen LDs, (Ratte)-Werte liegen fur die

verschiedenen Pt-Verbindungen zwischen 25 mg/kg (Na, [PtCls], wasserldslich) und
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> 8000 mg/kg (PtO,, wasserunldslich). Einige der giftigen Halogeno-Pt-Komplexe kén-
nen bei bestimmten Personengruppen zudem zu einer Platinallergie fihren, die sich
u.a. in Kontaktdermatitis und Asthma &uRert. Die Okotoxizitdt von Pt-Verbindungen,
die durch Pt -haltige Autokatalysatoren in die Umwelt gelangen, wird kontrovers
diskutiert [29].

Ruthenium:

Ru ist das seltenste der Platinmetalle [1]. Die meisten Ru-Verbindungen sind leicht
toxisch, wobei die oralen LDso-Werte zwischen 210 mg/kg flr RuCl; (Guineaschwein)
und 1250 mg/kg fur RuCl;OH (Ratte) liegen. Aufgrund der Seltenheit dieses Metalles
sind keine Untersuchungen Uber Okotoxikologie und Metabolismus des Ru bekannt
[29].

2.3.2 Komplexchemie der Ubergangsmetalle
Die Stabilitait eines Komplexes in walriger Lésung wird durch die

Komplexbildungskonstante S, zum Ausdruck gebracht [1]:

mM + nlL = M_L, (Gl. 2-36)

m

(M = Zentralatom und L = Ligand)
(M Ly]

(M]"™ [L)

Desweiteren wird eine Stufenbildungskonstante K, definiert, die fir die schrittweise

Bom = (Gl. 2-37)

Addition eines protonierten Liganden gilt [1]:

M(HpL) , + HoL = M(Hp L), (Gl. 2-38)

n-1

Hol @ K, = (M (He L) (Gl. 2-39)

(M (H L), ][ L]

K, und B,, hangen Uber die Beziehung

B = KK, ...- K, (Gl. 2-40)
zusammen [1].

Beispielhaft werden im Folgenden Bildungskonstanten fiir Komplexe mit EDTA als Li-
ganden betrachtet, da EDTA ein Chelatkomplexbildner ist, welcher haufig in industri-
ellen Abwassern vorkommt [11], und durch Kosmetika und z.T. auch durch Lebens-
mittelkonserven in kommunale Abwasser gelangt.

Liganden, die mit dem Zentralatom einer schwerldslichen Substanz einen stabileren
I6slichen Komplex bilden, erhdhen die Verfligbarkeit des Zentralatoms in der Lésung
[149], wie die untenstehenden Reaktionsgleichungen dies exemplarisch fir TiO; in

Wasser beschreiben [150, 153]:
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TiO, + 2H" < Ti0* + H,O log (Kso) =-15,18 beipH =7
TiO** + EDTA* <= [TiIO(EDTA)}* log (K)= 18,5

Im Folgenden sollen die Komplexe ausgewahlter Liganden mit Ubergangsmetallen dis-
kutiert werden, welche sich als besonders gut geeignete Dotierungselemente fir den

photokatalytischen Abbau von NH3/NH," erwiesen haben.

Eisen:
In Tab. 1 ist eine Auswahl an Ldéslichkeitsprodukten Ko und Komplexbildungskonstan-
ten flr Fe-Verbindungen aufgefiihrt [150-152,]. Im folgenden sollen die Konstanten im

einzelnen diskutiert werden.

Tab. 2.3-1: Auswahl an Konstanten fiir Fe-Verbindungen bei T = 25 °C [150-152]

Nr. GG-Reaktion bzw. Komplex Konst. log(Wert)
1 Fe(OH), = Fe* + 2 OH’ Kso -15,1

2 Fe(OH); = Fe* + 3 OH’ Kso -39,4

3 Fe? + 4 NH; < [Fe(NHs )4]** B 3,7

4 FeSO, = Fe”' + SO, K 2,20

5 Fe®* + EDTA" = [Fe EDTAJ” Ki 14,33

6 Fe** + EDTA* = [Fe EDTA| K, 25,1

Die Konstanten der Reaktionen Nr. 1 und 2 zeigen, daf} die Konzentration an Fe®'-
bzw. Fe*"-lonen in einer basischen Lésung gering ist. Nach Reaktion Nr. 3 ist in einer
ammoniakalischen Lésung ein Grofteil des Fe® komplexiert. EDTA komplexiert nach

den Reaktionen Nr. 5 und Nr. 6 Fe*'- und Fe*" stark.

Molybdén:
In wakriger Losung betragt die Léslichkeit von MoOs 1,4 - 10 Mol/l bei 25 °C. Dies
entspricht 2000 mg MoOg /I [153]. Mo"' bildet mit EDTA verschiedene stabile Kom-

plexe, von denen exemplarisch folgender aufgefiihrt ist [152]:

MoO,* + EDTA* + 2H" <« |[MoO;EDTA]" + H,O log (K) = 18,6

Platin:
Metallisches Platin ist in walkrigen Losungen bei allen pH-Werten stabil, aul3er in Ge-
genwart starker Oxidationsmittel und Komplexbildner. PtO; ist unléslich im sauren und

neutralen Milieu. In alkalischen und insbesondere in ammoniakalischen Losungen liegt
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es in komplexierter Form vor. Durch EDTA werden Pt**-lonen in verschiedenen Kom-

plexen gebunden von denen folgender beispielhaft aufgefiihrt ist:

[PHEDTA)OH]" + H' < [P{EDTA),J* log (K) = 9,08

Ruthenium:
Ru wird durch Wasser und nicht komplexbildende Sauren nicht angegriffen. Durch oxi-
dierende alkalische Lésungen wird es relativ leicht korrodiert. RuO, ist in geringem

Male I8slich im sauren Milieu [151]:

RuO,(s) + 2H" < RuO* + H,O log (Ks) = 0,77

Komplexierung von Metallen an der Oberfldche von Metalloxid-Partikeln:

Die O—M Bindung an der Oberflache von Metalloxiden M,O,, kann nicht nur durch
das Konkurrieren von Liganden mit dem Oxidsauerstoff geschwacht sein; an den die
Oberflache von Metalloxiden bedeckenden OH-Gruppen kénnen sich wiederum an-
dere Metalle Z™ anlagern, die mit dem gebundenen Metall M"* um den Oxidsauerstoff
konkurrieren. Ebenso wichtig ist die Tatsache, dafl beim Dotieren einer Substanz
Gitterdefekte entstehen, welche zusatzliche Angriffspunkte fir Reaktanden bieten [37,
154].
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3 VERWENDETE ANALYSENMETHODEN

3.1 Methoden zur Bestimmung anorganischer und organischer
Stickstoffverbindungen

3.1.1 Hochleistungsionenaustauschchromatographie

3.1.1.1 Entwicklung
Zur Bestimmung von NO,  und NOj™ kénnen diverse Analysenmethoden herangezogen

werden. Neben der Spektralphotometrie (siehe Kap. 1.1.3) hat sich hier die lonenchro-
matographie (IC) durchgesetzt. Die Hochleistungs-lonenaustauschchromatographie
(HPIC) wurde als analytische Methode im Jahre 1975 von Small, Stevens und Bauman
[155] eingefihrt. Die Trennung wurde hierbei mithilfe einer lonenaustauschsaule und
eines basischen Eluenten (NaOH- oder NaHCO3/Na,CO;-Lésung) erreicht. Zur Detek-
tion wurde ein Leitfahigkeitsdetektor verwendet. Zur Unterdriickung der Leitfahigkeit
des Eluenten wurde eine Kationenaustauschsaule verwendet.
Bei der 1979 durch Gjerde, Fritz und Schmuckler beschriebenen sog. Einsaulenionen-
austauschchromatographie (SCIC) wird ein Saulenaustauschmaterial mit besonders
niedriger Kapazitat (0,005 - 0,2 mequiv./g) verwendet. Die lonen werden mittels Elu-
enten sehr niedriger Leitfahigkeit (niedrig konzentrierte Losungen von Na'- und K*-Sal-
zen organischer Sauren) auf der Saule aufgetrennt und anschlielRend direkt der Leitfa-
higkeitsdetektion zugeflhrt [156, 157].

Ein  Einsaulen-lonenaus-

PROBE tauschchromatographie-
| System besteht aus einer
HPLC- /o;t) analytischen  Trennsaule
Pumpe N Y |-, | (welche durch eine Vor-
o >
T \F,)é?]ﬁm?tmgabe' g_»%,:’ saule vor Kontamination
Probenschleif o 3 . .
o rovenseniete 3 geschutzt sein kann), auf
@ (=%
= S | die die Probe mittels eines
Séaulenofen =
Probenaufgabeventils auf-
' gebracht wird. Der Eluent
Computer Interface oangkel: wird mit einer HPLC-
v Pumpe durch das System
Abfall geférdert. Die Trennséaule

, befindet sich im
Abb. 3.1-1: Aufbau des lonenchromatographiesystems

Saulenofen, der zur
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Aufrechterhaltung der flir die Trennung optimalen Saulentemperatur dient. In manchen
Fallen kdénnen auch einzelne Komponenten des Systems per Computer gesteuert
werden (z.B. HPLC-Gradientenpumpe) (Abb. 3.1-1).

Vor allem fur die routinemaRige Bestimmung der Standardanionen bietet die lonen-
chromatographie gegentber Titrimetrie, Gravimetrie und Spektralphotometrie die Vor-
teile einer geringe Probenvorbereitung, sehr geringer Probenvolumina und sehr gerin-
ger Interferenzen. Innerhalb von 20 - 30 min kénnen so z.B. F', H,PO,, CI, NO,, Br,
NO; und SO,* mit einem Probenvolumen von 10 - 50 pl im ng- bis pug/ml-Bereich be-
stimmt werden. Auch anorganische und organische Kationen kénnen so bestimmt wer-
den.

Die Bestimmung von NO, und NOj; mittels Einsaulen-lonenaustauschchromatogra-
phie wurde seit deren Entwicklung stetig verbessert. Okada und Kuwamoto [158] ge-
lang 1983 mit der Verwendung von KOH als Eluenten ohne chemische Suppression
mittels indirekter Leitfahigkeitsdetektion auch die Bestimmung schwacher organischer
Sauren. Luckas [159] berichtete 1984 iber die Bestimmung von NO, und NOj3™ in kom-
plexen Matrices wie Lebensmitteln. Rokushika et. al [160] beschrieben die Bestim-
mung von NOy, Br und NO3; neben hohen Konzentrationen an CI” unter Verwendung
eines Anionenaustauschers in der CI-Form. Yamamoto et. al [161] gelang die gleich-
zeitige Bestimmung von Standardanionen und Erdalkalimetallen mittels lonenchro-
matographie mit EDTA als Eluenten.

Auch die Bestimmung von Kationen organischer N-haltiger Basen wurde weiterent-
wickelt. Mitchel und Gray [162] entwickelten einen schwachen lonenaustauscher zur
selektiven Auftrennung biogener Amine sowie kurzkettiger Alkylamine. Unter Verwen-
dung von Borat-Puffern unter Zusatz von Na'- und K'-Salzen war eine gute Trennung
mdglich. Die Detektion erfolgte hier allerdings durch Bestimmung des Brechungsinde-
xes nach einer Nachsadulenderivatisierung. Buechele und Reutter [163] verbesserten
die Selektivitat der Trennung von Alkalimetallionen, Aminen und Alkanolaminen in der
HPIC durch Zusatz von Methanol zum HCI-Eluenten. Fir Alkylamine untersuchten Du-
mont et al. [164] die Kationenaustauschchromatographie mit organischen Lésungsmit-
teln. Laubli und Kampus [165] konnten Alkylamine auf einem schwachen Kationenaus-
tauscher trennen, wahrend Rey und Pohl [166] einen starken mit Latex beschichteten
Kationenaustascher verwendeten. Gibb et al. [167] berichteten Uber eine interessante
Kopplung von FlieRinjektions-Gasdiffusion (FI-GD) mit der lonenaustauch-
chromatographie, wobei die hohe Leitfahigkeit der als Acceptorlésung verwendeten

Saure chemisch unterdriickt werden muf3.
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3.1.1.2 Theoretische Grundlagen

Chromatographische GrundgréBen:

Die Gesamtzeit, die zu trennende Substanzen zum Durchlaufen der Saule bendtigen,
heil’t Bruttoretentionszeit t,s. Sie setzt sich zusammen aus der Totzeit t,, die von einer
Substanz, die nicht mit der

stationdren Phase wech- fms2

tms1 A tms

selwirkt, bendtigt wird, um

die Saule zu durchlaufen e
und der Netto-

retentionszeit t,, in der eine

Substanz, die mit der sta-

tionaren Phase in T
Start

Wechselwirkung tritt, nicht b1
migriert (siehe Abb. 3.1-2)

[168]:

Abb. 3.1-2: Allgemeine Darstellung eines Chromatogramms

tns = tm + s (Gl. 3-1)

Nach Durchlaufen der Saule werden die einzelnen Substanzen detektiert. Eine Auftra-
gung der Detektorsignale in Abhangigkeit der Zeit ergibt ein Chromatogramm, welches
die Konzentrationsverteilung der Substanz in der mobilen Phase nach Durchlaufen der
Saule wiedergiebt. Die Peaks haben idealerweise die Form einer Gaul3-Kurve. Sie
weichen in der Praxis allerdings meist davon ab und sind asymmetrisch, was durch

den Asymmetriefaktor As wiedergegeben wird (siehe Abb. 3.1-3) [168]:

a (Gl. 3-2)
Wenn der Peak GauBR-Form hat sind die Breiten a und b der Peakteile zu beiden
Seiten des Peakmaximums auf einem zehntel der Peakhdhe gleich. Ist a > b, so
spricht man von "leading" oder "fronting". Eine Ursache hierfir kann in einem
Uberladen der Saulenkapazitat liegen, bei alteren Saulen aber auch auf Kanalbildung
in der Packung hindeuten. Ist a <b, so spricht man von "tailing". Es kann durch
Adsorptionseffekte, bei alteren Saulen aber auch durch Verstopfungen in der Packung

verursacht sein [168].
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Chromatographische Gliteziffern :
Die Gite einer chromatographi-
schen Trennung wird vor allem
durch die Auflésung 3 zweier be-

nachbarter Peaks ausgedruiickt.

Sie berechnet sich aus der Diffe- /

renz der Retentionszeiten At !

(oder At;) der beiden Substan- + 0,134 a

zen und deren mittlerer Peak-
breite (siehe Abb. 3.1-3):

w=40

Abb. 3.1-3: Gaul3-Kurve [168, 170]

tms1 - tms 2A tms
w, + w, w, + w,
2 (Gl. 3-3)
Die relative Retention zweier Komponenten wird durch die Selektivitdt o ausgedrickt
[168]:

£ ms o m (Gl. 3-4)
o ist in einem gegebenen System aus stationarer und mobiler Phase im Gleichge-
wichtsfall, bei konstanter Temperatur nur von stofflichen Eigenschaften abhangig.
Der Kapazitatsfaktor k' ist im wesentlichen von der Verteilung einer Komponente zwi-
schen stationdrer und mobiler Phase (gegeben durch den Nernstschen Verteilungs-
koeffizienten K) abhangig [168]:

k' = K.V_s - CS.£ - tms = tm - ts

(Gl. 3-5)

V, und V,, sind hierbei die Volumina von stationarer und mobiler Phase und C; und C,,
die Analytkonzentration in stationarer und mobiler Phase.

Bei kleinen k' ist die Empfindlichkeit flir Komponenten hoch, ihre Trennung hingegen
schlecht und die Analysenzeit insgesamt kurz, wahrend bei groRen Werten fir k' die
Trennung gut, die Empfindlichkeit durch Bandenverbreiterung schlechter und die Ana-

lysenzeit lang ist.

3.1.1.3 lonenaustausch
In der lonenaustauschchromatographie werden Analytionen auf einer stationaren

Phase vortibergehend an der dort fixierten Ladung zurlickgehalten. Im Folgenden sind
die dabei vorliegenden reversiblen Gleichgewichtsreaktionen fiir den Fall der Anionen-

austauschchromatographie formuliert:
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In der mobilen Phase gibt es Dissoziationsgleichgewichte zwischen dem Eluention E
und der Saure HE [169]

HE < H + E (Gl. 3-6)

und zwischen dem Analytion S” und der Saure HS

HS = H + § (Gl. 3-7)
In der stationdren Phase werden Analytionen durch Eluentionen ausgetauscht und um-
gekehrt [169]:

Harz-S + H* + E & Harz-E + H" + §

1 13

HE HS (Gl. 3-8)

Durch die unterschiedliche Affinitat der Analytionen zur stationdren Phase kdnnen
diese unterschiedlich lange in der Saule gehalten und so getrennt werden. Die Gleich-
gewichtskonstante, die diese Selektivitat charakterisiert, wird in diesem Fall Selektivi-
tatskoeffizient K genannt [168, 169]:

¢(S7)s - ¢(E7 )y
¢(E")s - (S )y (Gl. 3-9)

Ebenfalls ein Mal} flr die Affinitdt eines Analytions zur stationaren Phase ist der (auf

die Masse der Stationaren Phase bezogene) Verteilungskoeffizient Dy [168, 169],

b _ oS,
© oS,

(GI. 3-10)
aus dem der Kapazitatsfaktor k' (siehe zum Vergleich GI. 3.5) bestimmt werden kann.

3.1.1.4 Stationdre Phase

Trennséulen-Effizienz:

Die Effizienz einer Trennsaule wird durch das HETP (HETP: Heigth Equivalent to
Theoretical Plates) beschrieben, welches als die Lange eines Saulenabschnittes defi-
niert ist, innerhalb dessen sich ein Verteilungsgleichgewicht einstellt. Das Hohenequi-
valent eines theoretischen Bodens (HETP) wird aus der Lange der chromatographi-

schen Saule L und der Anzahl der theoretischen Béden N ermittelt [170]:

HETP = L
N (Gl. 3-11)

N kann aus einem Chromatographie-Peak bestimmt werden [170]:

t 2
N = (—ms )
o (Gl. 3-12)
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¢ wird durch die Peakbasisbreite w, bzw. der Peakbreite bei halber Peakhdhe by s be-
stimmt (siehe auch Abb. 3.7-3) [170]:

b0,5 _w

2,345 4 (Gl. 3-13)

Die Peakverbreiterung ¢ und damit auch die Anzahl der theoretischen Béden N hangt

von verschiedenen physikalischen Faktoren ab:

+ Eddy-Diffusion:
Konvektive Durchmischung - ist unabhangig von der Durchfluf3rate und kann durch
eine gleichmaRige Packung minimiert werden

¢ Langsdiffusion:
Ist zeitabhangig und nimmt zu niedrigen DurchfluRraten hin zu

+ Stoffaustausch zwischen stationérer und mobiler Phase:
Nimmt mit zunehmender DurchfluRrate zu und kann durch Packungen mit einheitli-
cher Teilchengrélie minimiert werden

* Peakverbreiterung aullerhalb der Séaule:
Durch Totraume auf dem Weg zwischen Probenaufgabeventil und Saule, zwischen

Séaule und Detektor, innerhalb aller Verbindungsschlauche

welche additiv in die Varianz ¢° eingehen [170]:

02 = ozed + Gzld + szt + Gzec (GI 3-74)
Dies zeigt, dal’ die Auflésung S durch die Effizienz der Trennsaule (Term a), die Selek-

tivitat (Term b) und den Kapazitatsfaktor (Term c¢) beeinfluf3t wird:

p i (20 ()

a b c

(Gl. 3-15)

Van-Deemter-Theorie:

Die Van-Deemter-Theorie beschreibt die H6he eines theot retischen Bodens als [171]:

H(v) = A+E+C~v
v (GI. 3-16)

wobei H= HETP und von der Durchflulrate v abhangig ist. A ist die Peakdispersion
welcher durch die Wege bestimmt wird, die den Analytmolekilen in der
Séaulenpackung offenstehen (A #f(v)). B/v gibt die Diffusion in Langsrichtung wieder
und C-v beschreibt die Querdiffusion als von der Stoffaustauschverzégerung zwischen
mobiler und stationdrer Phase abhangige GroRe. Die Gleichung gilt fur die

Gaschromatographie und ist fur die FlUssigkeitschromatographie nur beschrankt

gultig.
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S&ulenmaterialien:
In der lonenaustauschchromatographie haben sich fir die verschiedensten Anwendun-
gen diverse Saulenmaterialien bewahrt. In Abb. 3.1-4 ist eine Einteilung der Saulen-

materialien wiedergegeben.

Stationare Phasen

/ \

lonenaustauscher lonenaustau- Agglomerierte Hydroxid-
auf Silica-Basis scherharze lonenaustauscher | | ionenaustauscher
Funktionalisiert Oberflachen- Elektrostatisch Kieselgel
funktionalisiert gebunden
| — :
Aluminiumoxid
Polymer- Hydrophob
beschichtet gebunden
Mechanisch
gebunden

Abb. 3.1-4: Einteilung stationdrer Phasen in der lonenaustauschchromatographie

Die meisten Anionen- und Kationenaustauschermaterialien sind entweder funktionali-
sierte Austauscherharze, oder Kieselgel, welches mit polymerem Austauschermaterial
beschichtet wurde. Sie lassen sich entweder entsprechend ihrer Austauscherkapazitat,
welche zumeist noch in Einheiten von mequiv./g angegeben werden, oder im Falle
organischer Austauscherharze entsprechend des Grades der Quervernetzung des Ma-
terials klassifizieren [168, 170].

In der lonenchromatographie wurde urspringlich die Leifahigkeitsdetektion verwendet
(siehe auch Kap. 3.1.1.6). Da sie in der SCIC auch heute noch in den meisten Fallen
durch die Wahl besonders niedrig leitender Eluenten beschrankt ist, werden zumeist
lonenaustauschermaterialien mit besonders geringer Kapazitat eingesetzt.

Gangige lonenaustauschermaterialien haben eine Kapazitdt im Bereich von
10 - 100 pequiv./g [170]. Die chromatographische Effizienz der Saulenpackung nimmt
mit zunehmender Quervernetzung ab, wahrend ihre Stabilitdt gegentber Quell- bzw.
Schrumpfungsprozessen bei Verwendung polarer (H>O), bzw. unpolarer Losungsmittel
mit steigender Quervernetzung zunimmt. Zumeist wird als Kompromif3 ein Vernet-

zungsgrad von 2 - 8 % gewahlt.
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Die meistverwendeten lonenaustauscherharze sind entweder Styrol/Divinylbenzol-Co-
polymere, oder Polymethacrylat und Polyvinylharze. Sie sind i.a. fast im gesamten pH-
Bereich verwendbar [168, 170].

Im Vergleich zu organischen Polymeren haben lonenaustauscher auf Kieselgelbasis
eine hohere chromatographische Effizienz, sowie eine héhere mechanische Stabilitat.
Sie sind allerdings nur im schwachsauren und neutralen pH-Bereich stabil (ca.
2 < pH < 8), was die Wahl des Elutionsmittels einschrankt [168, 170].

Als stationare Phasen werden in der Anionen- und
Kationenaustauschchromatographie prinzipiell dieselben Materialien verwendet. Sie
sind allerdings unterschiedlich funktionalisiert. Lediglich in der
Anionenchromatographie mit chemischer Suppression, welche mit stark basischen
Eluenten arbeitet, ist die Verwendung von lonenaustauschern auf Kieselgelbasis
aufgrund deren geringer Stabilitat im alkalischen Bereich problematisch.
Anionenaustauschermaterialien werden mit tertidren, aber auch primaren, sekundaren
und quartaren Aminen und Alkanolaminen funktionalisiert; Kationenaustauscherma-
terialien sind Ublicherweise oberflachen-sulfoniert, kénnen aber auch Reste anderer
Sauren, wie z.B. -CO5, -PO;H, -PO32' tragen [168, 170,172].

3.1.1.5 Mobile Phase

Die Analytionen werden mithilfe der mobilen Phase durch die stationare Phase gelei-
tet. Die mobile Phase mull Eluentionen enthalten, die eine starkere Affinitat zur
stationaren Phase als die Analytionen besitzen.

Mithilfe des Selektivitdtskoeffizienten K (siehe GI. 3.9) l1aldt sich die Effektivitat eines

lons zur Elution der Analytionen abschatzen [168-169].

Eluenten:

Mafgeblich fir die Wahl eines Eluenten sind die Natur der zu eluierenden Analytionen,
deren Konzentration sowie die Kompatibilitat mit der Detektionsmethode. Charakteri-
stisch fir einen Eluenten sind der pH-Wert und die Pufferkapazitat, der Gehalt an or-
ganischem Modifier und im Falle der Kationenaustauschchromatographie auch die
Komplexierung der Analytionen [170].

In Abb. 3.1-5 ist ein systematischer Uberblick tber in der lonenaustauschchromatogra-

phie verwendete Eluenten wiedergegeben.
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Mobile Phasen
/ \

Ohne Mit Gradienten-
Suppression Suppression Elution

Anionen Kationen | | Anionen Kationen Suppressoren

| I I 1 mit hoher
Carbonséuren Salpetersaure | [ Carbonat- Salpetersaure Kapazitat

| | Puffer | L
Sulfonsauren Organische I Phenylen- IsGokoS‘duktwe

I Basen NaOH diamin radienten
KOH I I I Sos : -

| Anorganische | | Borat Komplexierende aS'T ',”'r?”'
Poly-Borate Eluenten I Eluenten ausgieicnen

[ | Phenolat
EDTA Komplexierende 1

I Eluenten Amino-
Anorganische sauren

Eluenten

Abb. 3.1-5: Eluenten in der lonenaustauschchromatographie

Wahrend bei der lonenaustauschchromatographie mit chemischer Suppression relativ
starke Sauren und Basen zur Elution der Analytionen eingesetzt werden, ist beim Ein-
satz der Leitfahigkeitsdetektion ohne Suppression die Auswahl der Eluenten diffiziler.
Zur empfindlichen Detektion mufd der Eluent eine niedrige Grundleitfahigkeit und eine
hohe Effizienz zur Trennung der Analytionen haben. Desweiteren sind Interferenzen
durch Systempeaks zu vermeiden. In der Anionenaustauschchromatographie werden
zumeist werden Salze ein- oder mehrwertiger, aliphatischer oder aromatischer Carbon-
sauren oder auch Sulfonsauren verwendet, wie z.B. Phthalate, Benzoate oder Octan-
sulfonate [157, 168-170,]. In der Kationenaustauschchromatographie kommen auch
Komplexbildner wie EDTA, anorganische Sauren oder Salze (z.B. H3;PO,) und

organische Basen (vor allem Heteroaromaten) hinzu [157, 168-170].

3.1.1.6 Chemische Suppression
In der lonenchromatographie kénnen die Nachweisgrenzen durch Verwendung sog.

Suppressionstechniken verbessert werden, indem die Grundleitfahigkeit des Eluenten
durch eine chemische Reaktion herabgesetzt wird. Dadurch kann das Si-
gnal/Untergrund-Verhaltnis enorm verbessert werden. Bei der Bestimmung von Stan-
dardanionen mittels Anionenaustauschchromatographie z.B. kann kann der Eluent
entweder in eine schwach dissoziierte Saure Uberflihrt oder ganz neutralisiert werden
[168],
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Harz - SO;H + NaCO; — Harz-SO,;Na + [CO, + H,0] (Gl. 3-17)

Harz-SO;H + KOH — Harz-SO;K + H,0 (Gl. 3-18)

wahrend die Analytionen in eine stark leitende Mineralsaure Uberflihrt werden [168]:

Harz-SO;H + NaCl — Harz-SO;Na + HCI (Gl. 3-19)

Dies erlaubt die Verwendung stark basischer Elutionsmittel wie KOH und NaOH, die
wegen ihrer hohen Grundleitfahigkeit eine Leitfahigkeitsdetektion sonst unmdglich ma-
chen wirden.

Im einfachsten Falle wird eine chemische Suppression der Grundleitfahigkeit erreicht,
indem der Eluent nach Passieren der Trennsaule durch eine weitere Saule, die einen
starken Kationenaustauscher enthalt, geleitet wird. Dabei kann es bei Anionen schwa-
cherer Sauren (z.B. NO;) zu einer Peakverbreiterung infolge des Donnan-Effekts
(siehe unten, lonenausschlu3chromatographie (HPICE)) kommen. Zudem muf} eine
Suppressorséule regelmalig regeneriert werden. Diese Probleme kénnen durch
Verwenden einer Hohlfasermembransuppression vermieden werden. Dabei wird die
Lésung nach Durchlaufen der Trennsaule durch einen halbdurchlassigen
Membranschlauch geleitet, welcher mit inerten Perlen geflllt ist. Auen wird im
Gegenstrom eine starke Mineralsdure (H.SO,) vorbei geleitet. Der Austausch von Na*
und H" findet durch die Membran statt. Diese Methode fiihrt durch das wesentlich
geringere Totvolumen des Hohlfasermembranschlauches zu einer wesentlich
geringeren Rickvermischung des Eluates und steigert das Nachweisvermoégen fur
schwache Sauren sehr (z.B. NO;: 300 %). Zudem findet eine kontinuierliche
Regenerierung statt. Dieses Konzept konnte mithilfe der sog. Mikromembran-
suppression noch wesentlich verbessert werden. Entsprechende Techniken werden

auch in der Kationenaustauschchromatographie angewandt [168].

3.1.1.7 Detektionsmethoden
Prinzipiell werden in der lonenchromatographie zumeist elektrochemische und spek-

trometrische Detektionsmethoden verwendet [168-170].

Elektrochemische Detektionsmethoden

Die meistverwendete elektrochemische Detektionsmethode ist die Leitfahigkeitsde-
tektion. Sie ist eine universelle Methode und kann sowohl mit, als auch ohne
chemische Suppression angewendet werden. Daneben gibt es die amperometrische
Detektion, die vor allem dort Anwendung findet, wo die Leitfahigkeitsdetektion nicht
angewendet werden kann, da aufgrund ungenltgender Dissoziation keine

ausreichende Leitfahigkeit gegeben ist [168].
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LEITFAHIGKEITSDETEKTION

Die Leitfahigkeitsdetektion ist unspezifisch. Es wird der Leitfahigkeitsunterschied zwi-
schen den Eluent- und Analytionen gemessen. Die Leitfahigkeitsmessung beruht auf
dem Ohmschen Gesetz [168, 170],

R =U/I (GI. 3-20)
welches den elektrischen Widerstand R, die Spannung U und die Stromstéarke / zuein-
ander in Beziehung setzt. Die fir die Leitfahigkeitsdetektion mafgebliche spezifische
Leitfahigkeit x ist danach gegeben durch [168, 170]

o_ 1 _ L _ L
p AR AU

(Gl. 3-21)
wobei A der Querschnitt und L die Lange des Leiters sind und p der spezifische Wider-
stand der Lésung. Die spezifische Leitfahigkeit wird durch die Aquivalentleitfahigkeit A
der Elektrolytionen (hier: Eluent- und Analytionen), aber auch durch deren Konzentra-
tion ¢ und die Wertigkeit z bestimmt [168, 170]:

A = — = F-(u, +u_)
¢z (Gl. 3-22)

Die Aquivalentleitfahigkeit wiederum hangt mit der Beweglichkeit u. und u. der
einzelnen lonen zusammen.

Im Falle der Einsaulen-lonenaustauschchromatographie wird der Effluent der Trenn-
saule direkt in die Leitfahigkeitszelle geleitet. Die spezifische Leitfahigkeit des Effluen-
ten ist durch die Teilleitfahigkeit der einzelnen An- und Kationen A, und A, deren
Konzentration, dem Dissoziationsgrad o des Elutionsmittels und der Zellkonstante K
gegeben [168, 170]:

(A, +1.)-Cc «
107% . K

(Gl. 3-23)
Eine mogliche Konstruktion einer Leitfahigkeitszelle ist in Abb. 3.71-6 wiedergegeben.
Es handelt sich hierbei um eine Vier-Elektroden-Anordnung. Dabei wird zwischen den
beiden Arbeitselektroden (1 und 4) eine hochfrequente Wechselspannung U angelegt,
sodafd zwischen den beiden Elektroden ein elektrisches Feld induziert wird. Zwischen
den beiden Arbeitselektroden befinden sich zwei Hilfselektroden (2 und 3). Es resultiert
eine Potentialdifferenz zwischen den beiden Hiflselektroden, die mittels eines pV-Me-

ters hochohmig gemessen wird [173].



52 3 VERWENDETE ANALYSENMETHODEN

{

1. Elektrode

2. Elektrode @ @
3. Elektrode

4. Elektrode 70 @
1.und 4. Elektrode: Arbeitselektroden
l 2.und 3. Elektrode: Hilfselektroden

Abb. 3.1-6: Elektrodenanordnung im Leitfdhigkeitsdetektor [173]

Um ein hohes Nachweisvermdgen zu erreichen, muly der Eluent entweder eine extrem
niedrige Leitfahigkeit besitzen, oder bei Verwendung von Eluenten mit hoher Leitfahig-
keit (z.B. KOH), muB die Grundleitfahigkeit durch chemische Suppression stark herab-
gesetzt werden (siehe Kap 3.7.1.3 und Kap. 3.1.1.5).

AMPEROMETRISCHE DETEKTION

Die amperometrische Detektion ist eine spezifische Detektionsmethode und wird vor
allem bei pK-Werten > 7 angewendet, d.h. bei Analyten, welche nicht ausreichend dis-
soziieren (z.B. viele organische Sauren, aber auch CN”, SCN’, I', S,05” und OCI). Es
wird hier gewdhnlich eine Drei-Elektroden-Anordnung verwendet (Arbeits-, Referenz-
und Gegenelektrode). Bei der Detektion erfolgt entweder eine Oxidations- oder eine
Reduktionsreaktion an der Arbeitselektrode. Als Referenzelektrode wird zumeist eine
Ag/AgCl-Elektrode gewahlt, die bei StromfluR ein konstantes Potential besitzt. Die Ge-
genelektrode dient der Aufrechterhaltung des Potentials und besteht zumeist aus Glas-
kohlenstoff. Passiert eine elektroaktive Substanz die Durchflufzelle, so wird sie teil-
weise oxidiert oder reduziert und der dabei erzeugte anodische oder kathodische

Strom ist der Konzentration der entsprechenden Spezies proportional.

WEITERE ELEKTROCHEMISCHE DETEKTIONSMETHODEN
Auch die Potentiometrie, die Voltammetrie und die Coulometrie konnen zur Detektion
verwendet werden. Alle diese elektrochemischen Detektionsmethoden sind spezifisch

und zumeist auf spezielle Anwendungen zugeschnitten [169].

Spektrometrische Detektionsmethoden
Hierzu gehoren sowohl molekuilspektrometrische als auch atomspektrometrische Me-

thoden, von denen die meisten spezifisch sind.
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UV-DETEKTION

Die UV-Detektion ist die verbreiteteste spektrometrische Detektionsmethode, und fin-
det vor allem dann Anwendung, wenn die Retentionszeiten zu bestimmender Kompo-
nenten sehr nahe beieinander liegen, oder Matrixeffekte auftreten. Letzteres ist z.B.
der Fall bei der Bestimmung von NO, und NOj; in Salzwasser, wobei die
Leitfahigkeitsdetektion aufgrund mangelnder Spezifizitat nicht ausreicht. Bestimmt
werden kdénnen UV-aktive Substanzen, die eine durch die Lésung geleitete monochro-
matische Strahlung absorbieren. Einige anorganische und organische Anionen, sowie
viele Metallkomplexe kénnen so aufgrund ihrer Absorption im Wellenlangenbereich
zwischen 175 - 220 nm bestimmt werden [168, 170].

FLUORESZENZDETEKTION

Die Fluoreszenzdetektion wird vor allem in Verbindung mit einer Nachsaulenderivati-
sierung verwendet, da die meisten mittels IC bestimmbaren Verbindungen selbst nicht
fluoreszieren. Von allen anorganischen An- und Kationen fluoresziert allein UO,". Von
Interesse ist die Fluoreszenzdetektion daher vor allem flr die Bestimmung von Metall-

ionen beim Einsatz fluoreszierender Komplexbildner als Eluenten [168, 170].

Weitere spektrometrische Detektionsmethoden

Die Brechungsindex-Detektion ist unspezifisch, relativ unempfindlich und wird vorallem
beim Einsatz organischer Sauren als Elutionsmittel verwendet. Atomspektrometrische
Methoden (vor allem Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) und die optische
Emissionsspektrometrie mit dem induktiv gekoppelten Plasma (ICP-OES)) werden fur
die elementspezifische Detektion besonders bei der Speziation von Elementen
eingesetzt [168, 170].

3.1.1.8 Weitere ionenchromatographische Methoden
In der lonenchromatographie stehen neben der lonenaustauschchromatographie

(HPIC), weitere Methoden wie die lonenpaarchromatographie und die lonenaus-

schluBchromatographie zur Verfugung.

lonenpaarchromatographie (MPIC / RPIPC)

Bei der lonenpaarchromatographie (RPIPC: "Reversed-Phase lon Pair Chromatogra-
phy") werden nach Horvath et al. [174, 175] Assoziate aus An- und Kationen (Analytion
und lipophiler Zusatz) durch unterschiedliche Adsorption an einer unpolaren
stationdren Phase getrennt [176-178]

Die lonenpaarchromatographie ist besonders zur Bestimmung komplexgebundener
Ubergangs- und Schwermetalle, aber auch oberflachenaktiver Substanzen und sogar
anorganischer Anionen geeignet. Die Trennung kann Uber die Polaritat des Eluenten
gesteuert werden. Ein Spezialfall der RPIPC ist die MPIC ("Mobil-Phase lon Chromato-
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graphy"), bei der ein Leitfahigkeitsdetektor und eine Suppressoreinheit verwendet
werden. [168, 170].

lonenauschlul3chromatographie (HPICE)

In der von Wheaton und Baumann [179] eingeflihrten lonenausschlul3chromatographie
basiert die Trennung der lonen auf Adsorption, sterischem Ausschlu} und Donnan-
Ausschlufy. Durch die Ausbildung einer Hydrathulle auf der Oberflachen des sulfonier-
ten Saulenmaterials ermoglicht letzterer die Trennung unterschiedlich stark dissozi-
ierter Verbindungen. Diese Methode eignet sich zur Bestimmung schwach dissoziierter

anorganischer und organischer Sauren [168, 170].

3.1.2 NHs-sensitive Elektrode

Direktpotentiometrische Methoden
. . . mV-Meter
sind zur Bestimmung vieler lonen, |

I6slicher Gase und des pH-Wertes

MefRRelektrode

geeignet. Kommerziell erhaltliche und
. . . Referenz-
NHs-sensitive Elektroden sind, wie elektrode

auch Elektroden zur Bestimmung

von Gasen wie SO, oder CO,, pH- Innenelektrolyt-

Elektroden, die von einer mittels 16sung

gasdurchlassiger Membran von der HTB

Probenlésung abgetrennten In- Membran

nenelektrolytldsung umgeben sind
(Siehe Abb. 31_7) Durch die Mem- Abb. 3.1-7: Aufbau der NHs-sensitiven Elektrode
bran stellt sich eine Gleichgewicht zwischen NH; in der Probenlésung und im In-

nenelektrolyten ein. Geman
NH; + H,O <= NH, + OH (Gl. 3-24)

hydrolysiert NHs, wobei die dadurch hervorgerufene pH-Wert-Anderung gemessen
wird [180]. Der Innenelektrolyt besteht aus einer 102 mol/l NH4Cl-Losung, als
Referenzelektrode wird eine Ag/AgClI-Elektrode verwendet.

Aus dem Massenwirkungsgesetz der NH3-Dissoziation

C .., +C_
K, = M O (Gl. 3-25)
Civg) * Cir0)

Cu,0) = Konst. und ¢ = konst. folgt:

wHy) = Cor)



3.1 Methoden zur Bestimmung anorganischer und organischer Stickstoffverbindungen 55

Die Nernst-Gleichung

E = E, + (R':j,i’") lga (Gl. 3-27)

liefert die EMK der Elektrode gemal:

E = E, + s-1g cpy,y, [180] (Gl. 3-28)

wobei s die Steilheit (ﬁ) der Elektrode angibt. Es wird angenommen, daf

K. = K, ist, was bis zu einer NH3-Konzentration von 102 mol/l auch tatsachlich der Fall
ist. Bei héheren NHs-Konzentrationen ist K, # K, und die Kalibrierkurve flacht ab. Die

Nachweisgrenze fir NH; ist (2,2+0,1) - 10° mol/l und der lineare MeRbereich
erstreckt sich zwischen 10”° und 10 mol/l [180]. Querempfindlichkeiten konnten in den
fur Gewasser relevanten Konzentrationen nur bei flichtigen Aminen [181-185] fest-
gestellt werden. Stérungen durch hohe Konzentrationen an Schwermetallionen [186,
187] und Schwankungen der lonenstarke im Analyten kdnnen durch Zusatz von EDTA
zur Komplexierung der Schwermetallionen und einem lonenstarkepuffer [186, 188,
189] weitestgehend beseitigt werden. Der MeRfehler flir Temperaturschwankungen
von £ 1 °C betragt fur eine NH; -Konzentration von 10 mol/l bei Raumtemperatur 4 %.
Die Ansprechzeit der Elektrode bei NH;-Konzentrationen im linearen MeRbereich liegt
bei ca. 2 - 3 min [34].

Weitere Methoden zur Bestimmung von NHs/NH,":

Neben der in dieser Arbeit hauptsachlich zur Bestimmung von NH3/NH," verwendeten

NHs-sensitiven Elektrode gibt es weitere Bestimmungsmethoden, die im Folgenden

kurz erlautert werden:

+ Die spektralphotometrische Bestimmung von NH3;/NH," als Indophenolblau nach
DIN 38 406-E5/1 [190] ist sehr nachweisstark. Sie ist zeitaufwendig (90 min Reakti-
onszeit) und primare Amine fiihren zu Interferenzen [191].

+ Bei der kolorimetrischen Bestimmung mit Nel3lers Reagenz (K,[Hgls]) ist die Nach-
weisgrenze ahnlich der der NH;-sensitiven Elektrode (ca. 10°® mol/l). Problematisch
ist die Verwendung des toxischen Kj[Hgls] und die Farbung ist wenig spezifisch
[192].

+ Die acidimetrische Bestimmung von NHy/NH," nach Destillation und Kjeldahl-Auf-
schlul ist zeitaufwendig und zudem auf gréRRere Probenvolumina beschrankt [191].

+ Die Kationenaustauschchromatographie (siehe Kap. 3.1.1) eignet sich vor allem fur
Proben mit relativ geringer Na“-Konzentration, da es sonst zu Interferenzen kommt.

Neben NH3/NH4" kénnen hiermit auch diverse Amine bestimmt werden, welche bei
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vielen anderen Bestimmungsmethoden zu Interferenzen flihren. Die Methode ist

nachweisstark und eignet sich gut fir Routinebestimmungen.

+ Eine indirekte voltammetrische Bestimmung ist nach Reaktion mit BrO” méglich. Da-
bei 148t man NH; mit einem UberschuR an BrO™ reagieren, welches anschlieend
bestimmt wird [193]. Diese Methode ist nur zur Bestimmung von NH3;-Konzentratio-
nen iiber 10° mol/l geeignet.

+ Die "Cathodic stripping voltammetry" (CSV) ist mit einer Nachweisgrenze fir NH;

von 4 + 10®° mol/l sehr empfindlich. Nach Reaktion von NH5; mit Formaldehyd zu

Methylenimin kann NH3; mittels HMDE bestimmt werden [194].

+ NH; kann auch als NH," mittels einer NH, -selektiven Poly(vinylchlorid)-Nonactin-
Membranelektrode in einem sehr grolen Konzentrationsbereich (10 - 10 mol/l)
bestimmt werden. Die Elektrode ist eine DurchfluRelektrode und kann auch in der

FlieR-Injektions-Analyse (FIA) eingesetzt werden [195].
+ |n den letzten Jahren verschiedene optische NH;-Sensoren entwickelt [196].

+ Auch mittels Kapillar-Elektrophorese kann NH3/NH," neben anderen Kationen be-

stimmt werden [197].

3.1.3 Spektralphotometrie

Die spektralphotometrische Bestimmung von NO, und NO; beruht auf der Tatsache,
dall NO, nach Diazotierung und Kopplung Azofarbstoffe zu bilden vermag. Diese
Azofarbstoffe eignen sich aufgrund ihrer starken Absorption im sichtbaren Bereich zur
nachweisstarken Bestimmung von NO, [198, 199, 49].

3.1.3.1 Bestimmung von NO,

Die Bestimmung von NO, nach DIN 38 405 D 10 [200] erfolgt durch Reaktion des
NO," mit Sulfanilamid nach [201]

HoNO,S-CoHa-NH, + NO; —2— 11.NO,S-CoHo-N=NC. (G. 3-29)

Nachfolgend wird die Diazoverbindung mit N-(Naphthyl)-ethylendiamin gekoppelt
(siehe GI. 3-32)

H,NO,S-CsH,-N=N® + C,sH~°NH,-C,H,-NH;"
— H,NO,S-C¢Hs-N=N-C1,H-°NH»-CoH,-NH;" + H' (GI. 3-30)

zu einem roten Farbstoff, der bei einer Wellenlange von 540 nm ein Absorptionsmaxi-
mum besitzt.
Die Bestimmungsmethode kann im Bereich von 5 ug/l bis 10 mg/l NO,-N verwendet
werden [200].
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Weitere Methoden zur Bestimmung von NO;:

+ Spektralphotometrische Bestimmung des NO, nach anderen Reaktionen [202-205].

+ Titrimetrischen Bestimmung von NO, Oxidation mit Hypohalogeniten, Ce", CIO5,
Chloramin-T, [Pb(CH;COO")sJ*, KMnO4, Mn", Co" und Hexacyanoferrat" [205].

+ Das Devarda-Verfahren als modifizierter Kjeldahl-Aufschluf3. Hier wird NO, nach
Reduktion mittels Devarda-Legierung als NHj; destilliert und nachfolgend acidime-
trisch bestimmt (DIN 38 409 H 28) [205-207].

+ Der oxidative Aufschlul3 nach Koroleff fuhrt zur Oxidation des gesamten Stickstoffs
in der Probe zu NOj3, welcher nachfolgend spektralphotometrisch bestimmt wird
[34, 208, 209].

+ Die gaschromatographische Bestimmung von NO, nachdem Nitroanilin zuerst mit
NO; diazotiert, anschlieiend mit H;PO; reduziert und Nitrobenzol nachfolgend gas-
chromatographisch mit Elektroneneinfangdetektion (ECD) bestimmt wird. Mit dieser
Methode kénnen zwischen 0,5 und 1000 ug/l NO, bestimmt werden [210]. Sie ist
damit deutlich nachweistarker, als die meisten spektralphotometrischen Bestim-
mungsmethoden fir NO,".

+ NO, un NOj3 kdnnen mittels Kapillar-Elektrophorese mit Leitfahigkeitsdetektion be-
stimmt werden [211].

+ Bestimmung von NO, mittels Polarographie und ionenselektiven Elektroden (ISE)
[204].

3.1.3.2 Bestimmung von NO3

Zur spektralphotometrischen Bestimmung von NOj3; koénnen verschiedene Methoden

herangezogen werden, von denen die meisten entweder fur die routinemaRige Be-

stimmung einer grofleren Anzahl an Proben nicht gut geeignet sind, oder bei denen

NO; oder CI" stark stéren. Zur Bestimmung von NO3; neben NO, und in salzhaltigen

Proben wird NO3; meist zu NO, reduziert und als Azofarbstoff bestimmt. Die Reduktion

kann mit Cd-Schwamm [212], amalgamierten oder Cu-beschichteten Cd-Saulen [213,

214], mit No.H, und Cu als Katalysator [215-218] oder mit Zn in Anwesenheit von NH,"

[219, 220] erfolgen.

Die Reduktion mit Zn in Anwesenheit hoher Konzentrationen an NH," bei pH = 3,5

(gepuffert mit NH,CI/KCI) lauft vermutlich nach [220]

NO; + Zn + H,0 —Mi 5, NO; + Zn* + OH- (Gl. 3-31)

ab, wobei die Rolle des NH," nicht geklart wurde.



58 3 VERWENDETE ANALYSENMETHODEN

Weitere Methoden zur Bestimmung von NO3:

Neben der Anionenaustauschchromatographie und der spektralphotometrischen Be-

stimmung als NO, nach Reduktion stehen noch zahlreiche, meist spektralphotometri-

sche Methoden zur Bestimmung von NOj3™ zur Verfligung.

+ Die spektralphotometrische Bestimmung von NOj als 4-Nitro-2,6-dimethylphenol
(nach DIN 38 405 D 9) wird durch Anwesenheit von NO, und CI" gestort [221]. Die
Zerstérung von NO, mit Amidosulfonsaure erfordert das Arbeiten mit relativ grof3en
Probenvolumina (10 - 20 ml). Bei Anwesenheit hoher Cl-Konzentrationen wird
ebenfalls eine Nitrosierung, jedoch mit nachfolgender Wasserdampfdestillation
durchgefliihrt [221]. Die Methode ist zur routinemaRigen Analyse einer grofieren
Anzahl von Proben nicht geeignet.

+ Die spektralphotometrische Bestimmung von NOj als 5-Nitro-1-phenol-2,4-disulfon-
séure nach einer Nitrosierungsreaktion. Nach Zufiigen der Base wird die Absorption
bei einer Wellenlange von 410 nm gemessen. Die Anwesenheit von CI* fihrt zu
Minderbefunden.

+ Die spektralphotometrische Bestimmung von NOj; mit Brucin erfolgt aufgrund tem-
poraren Rotfarbung (470 mn) oder der bleibenden Gelbfarbung (400 - 420 mn). Der
Arbeitsbereich der Methode liegt bei 40 - 200 pg/l NO3. Die Absorption wird durch
Anwesenheit von NO, verstarkt [203].

+ Die spektralphotometrische Bestimmung von NOj; mit Chromotropséure erfolgt
nach Ausbildung einer gelben Farbung nach dem Erhitzen auf 60 °C und Abkulhlen
in Eiswasser. Es kann bei 357 nm (1-5mg/l NO3z-N) und bei 400 -430 nm
(5 - 505 mg/l NO3-N) gemessen werden [202, 203]. Die Methode ist zur routinema-
Rigen Analyse einer grofieren Anzahl von Proben nicht geeignet.

+ Das Devarda-Verfahren (siehe Bestimmung von NO;') [205-207].

+ Spektralfluorometrische Methoden [204].

+ lonenenselektive Elektroden (ISE) [204], die jedoch eine relativ hohe Querempfind-

lichkeit gegenlber CI besitzen.

3.1.4 Bestimmung der "N/ 15N-/sotopenvertei/ung flir verschiedene N-Spe-
zies mittels Elektrospray-MS

3.1.4.1 Bestimmung der "*N / "°N-Isotopenverteilung fiir NH,", NO, und NO5
Die Bestimmung der '*N/"°N-Isotopenverteilung in NH,", NO, und NOj ist fiir

Tracerexperimente in der Agrarforschung zur Untersuchung der Nahrungsaufnahme
und des N-Metabolismus in Pflanzen von gro3er Bedeutung. Dabei wurden verschie-
dene Methoden entwickelt, NH,", NO, und NO5 oder jeweils zwei der drei Spezies zu
trennen und anschlieBend massenspektrometrisch oder mittels optischer Emissions-

spektrometrie (OES) zu bestimmen. Richardson et al. [222] modifizierten eine Me-
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thode, die auf Russow und Faust [223] zuriickgeht. Letztere trennten NH,* durch Anio-
nenaustausch von NO, und NO;3;". NO, wurde mit FeSO, im basischen zu NH; redu-
ziert und durch Wasserdampfdestillation abgetrennt. Nach weiterer Zugabe von FeSO,
konnte auch NO3s™ zu NH; reduziert und abdestilliert werden. Die Reduktion von NOj' ist
mit dieser Methode jedoch u.U. unvollstdndig. Richardson et al. modifizierten die
Methode dahingehend, dal} zuerst NH; mittels modifizierter Kjeldahimethode abdestil-
liert und zum Schlufl NO3™ mittels Devarda-Legierung zu NH; reduziert wird. Dabei wird
NH; mittels Spektralphotometrie nach Reaktion mit Nesslers Reagenz bestimmt. Chen
et al. [224] verzichteten auf die Trennung von NO, und NOj3’, und verwendeten eine
Oxidation von NH3/NH," mittels BrO/OH zu N,. Die 14N/15N-Isotopenverteilung im N,
wurde mittels Isotopenverdinnungsanalyse bestimmt. Sgrensen und Jensen [225]
sowie O'Deen und Porter [226] untersuchten verschiedene Methoden, um NH," mittels
Gasdiffusion (GD) vom NOj; abzutrennen, ohne auf die umstandliche
Wasserdampfdestillation zurlickgreifen zu muissen. Zur anschlieRenden Bestimmung
der "N/"°N-Isotopenverteilung entwickelten Singh et al. [227] eine Methode um "N,
“N™N und ™N, mittels optischer Emissionsspektrometrie mit RF-Anregung in
elektrodenlosen Entladungslampen zu bestimmen. Die Methode war jedoch nicht so
prazise und akkurat wie massenspektrometrische Methoden. Hogge et al. [228]
untersuchten die Trennung von NO, und NOj; mittels RPIPC und bestimmten die
"“N/"°N-Isotopenverteilung in NO, und NO; mittels Thermospray-LC-MS. Dabei
konzentrierten sie sich auf die bis dahin nicht beschriebene Maoglichkeit, Anionen
mittels Thermospray-LC-MS zu bestimmen. Die Methode erwies sich als
nachweisstark, zuverlassig und schnell.

Zur Bestimmung des 14N/15N-Isotopenverhéltnis in NH,", NO, und NO3 in wéalRrigen
Proben, die ohne eine vorherige Trennung der N-Spezies durchgeflihrt werden soll, ist
eine lonisationstechnik notwendig, mit der die Spezies aus der Lésung direkt in die
Gasphase Uberflhrt und ionisiert werden kdénnen, wie es mit der Elektrospray-Massen-

spektrometrie (ES-MS) mdglich ist.

3.1.4.2 Elektrospray-Massenspektrometrie
Die Massenspekrometrie (MS) mit Elektrospray-lonisation (ESI) wurde zuerst durch

Yamashita und Fenn im Jahre 1984 [229] beschrieben. Mittels ES-MS kdnnen lonen
aus der Loésung ins Gas uberfuhrt werden, ohne dal} eine Fragmentierung der lonen
auftritt. ESI ist somit eine schonende lonisationsmethode. Zudem kann bei der ES-MS
direkt aus dem LOsungsmittel ionisiert werden, in dem die lonen ursprunglich vorlagen.
In Falle des Beschusses mit schnellen Atomen (FAB) oder der matrixunterstitzten

Laserdesorptionsionisation missen die lonen in Glycerin geldst vorliegen [230].
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Urspringlich wurde die ES-MS hauptsachlich zur Analyse organischer Verbindungen
genutzt. Vorallem groRe Biomoleklle wie Proteine kdnnen so als Molekuilionen ins
Massenspektrometer gebracht werden. In letzter Zeit gewann die ES-MS zunehmend
auch in der anorganischen analytischen Chemie an Bedeutung. Zum einen wurden
hier metallorganische Verbindungen untersucht [231], aber auch einfache Alkali-,
Erdalkali- oder Schwermetallionen wurden schon mittels ES-MS bestimmt [232-235],
wobei vor allem die Speziation [233, 234, 236], aber auch die Bestimmung der Iso-
topenverteilung [234, 237] von Interesse sind. Anionen wurden bisher selten mittels
ES-MS bestimmt [231, 232, 234, 238, 239]. Gerade die Speziation von Stickstoff
wurde bisher kaum dokumentiert. Bereits Iribarne et al. [240] beobachteten NH," in
Massenspektren verschiedener Metallsalzlésungen. Agnes und Horlick [238], die
allgemein die Speziation von Metallen, aber auch Nichtmetallen untersuchten, fanden

in Losungen von HNO, nicht nur NO,, sondern auch NO3” wieder.

3.1.4.3 Elektrosprayionisation
Die Proben werden mithilfe einer Mikroliterspritze der Elektrospray-lonisationseinheit

zugefluhrt. Dabei wird die Mikroliterspritze an die elektrisch leitende Kapillare gekop-
pelt, an die eine Hochspannung (3 - 4 kV) angelegt wird. Die Flissigkeit tritt in Form
kleiner Tropfchen an der Spitze der Kapillare aus, wobei das sehr starke elektrische
Feld zwischen der Elektrospray-Spitze und der Gegenelektrode bewirkt, dall sich po-
sitiv geladene lonen in den Tropfchen anreichern (siehe Abb. 3.1-8). Bei der Ver-
dampfung der Trépfchen nimmt deren Oberflachenladung zu, wobei es zur Teilung der
Tropfchen kommen kann. Es werden bei Atmospharendruck in erheblichem Male freie
lonen der Spezies gebildet, die in der Losung urspringlich vorlagen. Diese lonen
gelangen durch eine konische Offnung (Skimmer), ins Massenspektrometer. Samtliche
chemische Information aus der Lésung wird somit auch in der Gasphase erhalten
[235].
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Abb. 3.1-8: Schema des Elektrosprayionizationsprozesses in der ES-MS [230]
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Auler fur die Bestimmung einzelner Substanzen ist die ESI auch als Interface fur
Trennverfahren wie HPLC [241, 242], HPIC [243], Kapillarzonenelektrophorese [244]
oder Isotachophorese [245] mit mit der Massenspektrometrie [233, 246]. Durch die Bil-
dung mehrfach geladener lonen wird ein niedriges m/z-Verhaltnis erhalten, was die
Verwendung relativ preisgunstiger Quadrupol-Massenspektrometer ermdglicht [231,
242].

3.1.4.4 Massenspektrometer
Zur Trennung der lonen wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer verwendet. Die lo-

nen gelangen durch den Skimmer in ein Hochvakuum, wo sie mittels elektrostatischer
Linsen fokussiert werden. Der Quadrupolmassenfilter besteht aus vier symmetrisch
und parallel angeordneten Metallstaben, an die ein statisches elektrisches Feld und ein
Wechselfeld angelegt werden. Durch Modulation der elektrischen Felder entlang der
Metallstdbe gelangen die lonen auf spiralférmigen Bahnen, die fir jedes m/z-
Verhaltnis charakteristisch sind, zum Detektor. Die Detektion der lonen geschieht
hauptsachlich mithilfe von Elektonenmultipliern. Die Auflésung bei Quadrupolmas-

senspektrometern betragt eine Masseneinheit [198].

3.2 Analyse der Photokatalysatoren mittels ICP-OES
3.2.1 Aufschlul3 der TiO>-Pulver

Zur Analyse mussen Feststoffe oft geldst oder aufgeschlossen werden. Ein Aufschluf3
ist als ein Prozel} definiert, der eine unldsliche Substanz durch eine chemische Umset-
zung in eine l6sliche Form Uberfuhrt [247]. Nach Tschépel ist zwischen den in Tab.

3.2-1 aufgefiihrten Methoden zu unterscheiden.

Tab. 3.2-1: Uberblick iiber AufschluBmethoden [247]

Aufschlufy Durchfiihrung

Schmelzaufschluf + sauer/alkalisch
+ oxidierend/reduzierend
+ sulfurierend
NaRaufschluf + offenes System mit Sduren, Oxidationsmittel oder
katalytisch

¢ geschlossenes System (statisch oder dynamisch)

Verbrennung + offenes System

+ geschlossenes System (statisch oder dynamisch)

Sonstige + Pyrolytisch, Aufschlul® durch Reaktion mit Cl,, Br, oder
F», elektrolytisch, u.a.
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Far den Aufschlu® von Metalloxiden kommen vor allem NafR- und Schmelzaufschlisse
oder Aufschlisse durch Reaktion mit F, [248] in Betracht [247, 249, 250].

Beim SchmelzaufschluR wird die Probe mit einem 4 - 10-fachen Uberschu an neu-
tralen, alkalischen oder sauren Salzen vermischt und in einem Tiegel bis zur klaren
Schmelze erhitzt. Der erkaltete Schmelzkuchen wird in Wasser oder verdinnten
Sauren geldst. Nachteilig bei diesem Vorgehen ist die grofle Kontaminationsgefahr.
Die verwendeten Schmelzsalze (hohe Blindwerte) sind Feststoffe, die sich schlechter
reinigen lassen, als Flussigkeiten oder Gase. Desweiteren kénnen Verfllichtigung und
Einbrennen von Analytsubstanz in die GefaRwand zu systematischen Fehlern fihren
[247, 249].

In der Tab. 3.2-1 wird bei NaRaufschllisse zwischen denen im offenen System und de-
nen im geschlossenen Systemen unterschieden. In beiden Fallen werden Sauren und
Oxidationsmittel in der Siedehitze verwendet. Unter einem offenen System versteht
man einen Reaktionsraum, der im Stoffaustausch mit der Umgebung steht. Aus die-
sem Grund mul} daflr Sorge getragen werden, dal} keine Verunreinigungen in den
Reaktionsraum eingetragen werden. Weiter ist mit dem Verlust leichtfliichtiger Verbin-
dungen zu rechnen. Diese Verbindungen kdnnen entweder in der Probe enthalten sein
oder beim Aufschluld der Probe entstehen. Daher ist bei unbekannten Proben im ge-
schlossenen System zu arbeiten [247, 249].
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wendete PTFE beginnt z.B. ab Temperaturen tber 170 °C zu flieRen. Das Aufheizen
der Edelstahlhillse und das Erreichen des thermischen Gleichgewichtes im Reaktions-
gefall nimmt zwischen 30 min und mehreren Stunden in Anspruch. Auch der
Abkuhlvorgang dauert lange. Da hierbei eine grof3e Diskrepanz zwischen Analysenzeit
und AufschlufRzeit besteht, werden zunehmend mikrowellenunterstitzte Auf-
schlulRsysteme genutzt. Hier erfolgt der Energieeintrag mittels Mikrowellen direkt in die
Probe. Im Gegensatz dazu erfolgt bei konventionellen Druckaufschlissen die
Aufwarmung uber konvektive Warmeubertragung durch die Gefallwande. Aus diesem
Grund ist die Aufschluf3zeit bei mikrowellenunterstitzten Aufschlissen erheblich kirzer
[249].

In Abb. 3.2-1 ist eine DruckaufschluBapparatur mit konvektiver Warmeubertragung
(DAB IIl, Fa. Berghof) wiedergegeben [251].

3.2.2 Analyse dotierter TiO2-Pulver mittels ICP-OES

3.2.2.1 Optische Emissionsspektrometrie mit dem induktiv gekoppelten Plasma
In der Atomspektrometrie werden Absorption und Emission elektromagnetischer

Strahlung durch Atome, lonen oder Molekiile ausgenutzt [252, 253]. Der Zusammen-

hang zwischen der Wellenldnge und den Energiedifferenzen der Terme wird durch das

von Planck 1900 formulierte "Gesetz der quantenhaften Absorption und Emission der

Strahlung" beschrieben [254]:

h-c
A

EAnfang - EEnde =h-v= (Gl. 3-32)

Dabei ist h das Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum,
v die Frequenz und A die Wellenlange der emittierten, bzw. absorbierten Strahlung.

Bei der Absorption von Strahlung durch Teilchen gehen diese aus einem Grundzu-
stand bzw. einem angeregtem Zustand in einen hdheren angeregten Zustand Uber.
Die mdglichen Energieniveaus sind nach der Quantentheorie diskret und
charakteristisch fiir die Atome, lonen und Molekile [252, 253].

Beim Ubergang der Teilchen aus einem angeregten Zustand in einen niedrigeren bzw.
den Grundzustand wird Strahlung emittiert. Dabei ist die Intensitat der emittierten
Strahlung einer bestimmten Wellenlange proportional zu der Anzahl der beteiligten
Atome. Die zur Anregung benétigte Energie wird durch Absorption von Strahlung, ther-
mischer Anregung durch Flammen oder Plasmen, durch Beschul3 mit Elektronen oder
lonen in Anregungsquellen erreicht [198].

Im Gegensatz zur Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) sind emissionsspektrometri-
sche Methoden Multielementmethoden, d.h. es konnen mehrere Elemente simultan

bestimmt werden.
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In der ICP-OES ist ein induktiv gekoppeltes Plasma die Strahlungsquelle. Ein Plasma
ist ein teilweise ionisiertes Gas, in dem Atome, Molekiile, positive lonen und frei
bewegliche Elektronen vorliegen. Die zur Plasmaerzeugung erforderliche Energie wird
beim ICP durch ein Hochfrequenzfeld geliefert. Die hohen Temperaturen im Plasma
werden durch eine grolde Anzahl von frei beweglichen Elektronen erreicht, die durch
ZusammenstoRe mit Atomen und Molekilen ihre Energie Ubertragen. Ein Vorteil des
ICP ist, da® hohe Temperaturen erreicht werden kénnen und dal} es so zu einer
effizienten Verdampfung und Anregung der Probensubstanz kommt. Dabei werden
Temperaturen zwischen 6000 und 10000 K erreicht [252, 253]. Nachteilig sind dabei
spektrale Interferenzen, die durch Uberlagerungen von Atom- und lonenlinien

entstehen.

3.2.2.2 Aufbau
Eine Apparatur fir die ICP-OES besteht aus einem Hochfrequenzgenerator mit Span-

nungsversorgung, einem Brennersystem mit Gasversorgung, der Probenzufihrung
und dem Spektralapparat (siehe Abb. 3.2-2) [252].

4 12
Hoch- ] ' i Spektralapparat mit
frequenz- [ °|S=2|° TCP-torch Datenverarbeitung
Generator

{ | Peristaltische ‘ \ Gasversorgung
Zerstauber
Z Probenzufithrung

erstiuberkammer

Abb. 3.2-2: ICP-OES-Spektrometer [252]

HF-Generator

Der Hochfrequenzgenerator enthalt einen HF-Kreis mit einer elektrischen Leistung von
0,5-2,5 kW bei einer Frequenz von 27,12 oder 40,68 MHz. Dabei wird zwischen fre-
quenzstabilisierten und leistungsstabilisierten HF-Generatoren unterschieden. Bei ei-
nem frequenzstabilisiertem HF-Generator wird die Frequenz durch einen quarzgesteu-
erten Oszillator vorgegeben. Der leistungsstabilisierte HF-Generator gleicht die Reso-
nanzfrequenz dem Lastwiderstand an. Dadurch unterliegt die Frequenz geringen
Schwankungen [252].
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Plasmabrennersystem
Beim ICP wird das Plasma durch induktive Erhitzung eines Gases mittels einer Spule
erzeugt, die an einen Hochfrequenzgenerator angeschlossen ist. In der Spule befindet
sich ein aus drei konzentrischen Quarzrohren bestehender Brenner (Torch). Durch
diese Quarzrohre stromt das Arbeitsgas. (Abb. 3.2-3).

Durch das innere Rohr strdomen Argon und das Proben-
aerosol, das mittlere Rohr fuhrt beim Arbeiten mit organi-
schen Losungsmitteln oder Lésungen mit hohen Salz-
frachten Argon als Hilfsgas und durch das &aulRere Rohr
stromt ein dritter Argonstrom. Durch die Geometrie der
Quarzrohre bildet sich ein toroidales Plasma. Dieses

zeichnet sich dadurch aus, dall es moglich ist, das Pro-

o/

benaerosol einzubringen, ohne dabei die Stabilitat des

Plasmas zu beeintrachtigen. Durch die toroidale Form des
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Plasmas wird eine hohe Verweilzeit (ca. 1 ms) der
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Probensubstanz in einer Zone hoher Temperatur erreicht. Abb. 3.2-3: Die ICP-Torch
Die ICP-Torch st Uber einen Kugelschliff mit der

Sprihkammer verbunden, in der sich der Zerstauber befindet [198, 252].

Spektralapparat

Die Emissionsmessung wird bei einer Beobachtungshohe von ca. 10 mm uber der
Spule durchgeflihrt. Dabei wird die emittierte Strahlung in einen Monochromator gelei-
tet, womit ein schmalbandiger Wellenlangenbereich, der die interessierende Nachweis-
linie des Elementes enthalt, ausgeondert wird und ihre Strahlung auf einen Photomulti-
plier gelenkt wird.

Die Strahlung tritt durch einen Eintrittsspalt in den Monochromator ein und wird auf ei-
nen Kollimator gelenkt, der sie als paralleles Bundel auf ein Gitter fihrt. Das Gitter zer-
legt die Strahlung spektral und lenkt sie auf den Kollektor. In der Brennebene des Kol-
lektors befindet sich der Austrittsspalt. Es sind verschiedene Arten von Monochromato-
ren im Gebrauch, wovon der Ebert-Monochromator und die Czerny-Turner-Aufstellung
die wichtigsten sind.

Der Sekundarelektronenvervielfacher besitzt eine strahlungsempfindliche Kathode, aus
der bei Bestrahlung Elektronen austreten. Uber nachgeschaltete Dynoden wird der
Elektronenstrom, der ein Mal} fur die Intensitat der erfallten Spektrallinie ist, um den
Faktor 10° bis 10° verstéarkt.

3.2.2.3 Probenzufiihrung
Lésungen oder Suspensionen werden dem Zerstauber mithilfe einer peristaltischen

Pumpe zugeflihrt. Der Zerstauber erzeugt aus der Probenlésung ein Aerosol. Es ist
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zwischen Ultraschallzerstaubern und pneumatischen Zerstdubern zu unterscheiden.
Aus festen Proben kdnnen direkt mittels Funken- oder Laserablation Aerosole erzeugt
werden. Leichtfliichtige Elemente wie Hg oder Elemente, die leichtfllichtige Hydride bil-
den, wie As, Se und Sb, kénnen dem Plasma mittels Kaltdampftechnik, bzw. Hydrid-
technik zugefiihrt und so nachweisstark bestimmt werden, da hier die Aerosolerzeu-
gung effizienter als bei der pneumatischen Zerstaubung ist [252, 255].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Analyse von Lésungen aufgeschlossener oder
ausgelaugter Proben dotierter TiO,-Photokatalysatoren ein Cross-Flow-Zerstauber
verwendet. Zusatzlich wurde versucht, Suspensionen von TiO,-Pulvern mittels ICP-

Suspensionstechnik zu analysieren.

Cross-Flow Zerstéuber

Zur Zerstaubung geléster Proben wurde ein Crossflow-Zerstauber eingesetzt. Bei die-
sem Zerstauber sind zwei Kapillaren im Winkel von 90° angeordnet. Durch die eine
Kapillare stromt das Zerstaubergas (Argon) und durch die andere die Probenlésung.
Bei genauer Justierung der Kapillaren kann so ein feines Aerosol erzeugt werden
[252].

Babington Zerstauber
Refraktare Pulver, die nur unter drastischen Bedingungen aufgeschlossen werden
kénnen, kénnen mittels ICP-Suspensionstechnik analysiert werden. Liegt der Analyt in
suspendierter Form oder in stark salzhaltiger Losung vor, so wird die Kapillare, welche
die Losung fordert schnell ver-

stopft. Aus diesem Grund wurde

zur  Zerstaubung von  TiOp- “ HF-Spule

Suspensionen ein GMK-Zer- ¢
stauber verwendet [249].

Mit diesem Zerstauber Ilassen

sich Partikel mit einem Durch- ’E:ﬁ:ﬁ:?aigas

messer <17 um in ein Aerosol Peristaltische

Uberflihren und transportieren Pumpe Suspension
[257]. Die Suspension wird in @ —

einer V-formigen Rinne gefdrdert, Babington- Magnetriihrer

auf die ein Argongasstrom aus Zerstauber <= Tragergas

einer Kapillaren gerichtet ist. Aus

dem Aerosol lassen sich gro3ere Drainage

Partikel Uber eine Prallkugel ent- Abb. 3.2-4: Versuchsaufbau bei der ICP-Suspensions-

fernen (Abb. 3.2-4) [252, 258]. technik [256]
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Zur Auftrennung von Agglomeraten wird die Suspension mindestens 30 min im Ultra-

schallbad behandelt und wahrend der Analyse mit einem Magnetruhrer geruhrt.

3.3 Weitere Methoden zur Charakterisierung der Photokatalysatoren

3.3.1 Rasterelektronenmikroskopie und Elektronenmikrosonde
Mit der Elektronenmikroskopie kénnen VergréRerungen um den Faktor 10° erzielt wer-
den, dabei werden Details mit einer Aufldésung von 0,1 nm sichtbar gemacht.
In der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird eine Oberflache mit einem engen
Elektronenstrahl gescannt. Es werden rickgestreute Elektronen und Sekundarelektro-
nen detektiert (siehe Abb. 3.3-1). Der Kontrast wird durch die Orientierung erzielt: Be-
reiche, die dem Detektor zugewand sind, erscheinen heller als solche, die vom De-
tektor wegzeigen.

Die Sekundarelektronen besitzen

Primérer Elektronenstrahl zumeist eine relativ niedrige

Energie (5 - 50 eV) und kommen
Rongten-Strahlung Riickgestreute Elektronen  yon der Oberfliche der Probe.
L3 .
Sekundarelekt
"\ SKUNCArelektione - Riickgestreute Elektronen kom-
N Auger-Elektronen . .
Photonen . ‘\' men aus tiefer gelegenen Berei-

| | chen, und enthalten Informatio-

/ \—@1 nen Uber die Zusammensetzung

Gebeugte Elektronen Verlustelektronen = der Probe, da Elektronen an

v schweren Elementen effektiver
Transmittierte Elektronen

gestreut werden als an leichten.

Abb. 3.3-1: Wechselwirkung zwischen einem Elek-
tronenstrahl und der Probe [259] Mittels REM kénnen Auflésungen

bis zu 5 nm erzielt werden. Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ermdglicht
Auflésungen bis in den Subnanometer-Bereich [259, 260].

Die emittierte Rontgenstrahlung ist charakteristisch fur ein Element. Mithilfe der ener-
giedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (EDX oder EDAX) kann somit die Zusam-
mensetzung einer Probe im Submikrometer-Bereich bestimmt werden, was die Ana-

lyse einzelner Partikel ermdglicht.

3.3.2 Bestimmung der spezifischen BET-Oberflache reiner und dotierter TiO,-
Photokatalysatoren

3.3.2.1 Adsorption an Oberfldchen
Oberflachen von Festkérpern kdnnen Gase adsorbieren. Die experimentelle Bestim-

mung der adsorbierten Gasmenge an der Festkérperoberflache kann prinzipiell entwe-
der Uber eine Gewichtsanderung oder durch das Differenzvolumen des Gases vor und

nach dem Adsorptionsvorgang bestimmt werden. Zur Bestimmung der Oberflache ei-
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nes Festkérpers mul® nun bekannt sein, ob sich an der Festkérperoberflache eine
Monoschicht des Adsorbates ausbildet, oder eine Polyschicht. Die Konzentration eines
Gases wird durch seinen Druck wiedergegeben. Bei der Auftragung des Bedeckungs-
grads O gegen den Uber den Sattigungsdruck p, normierten Druck p erhalt man
sogenannte Adsorptionsisothermen, deren Verlauf mathematisch beschrieben und
ausgewertet werden kann [260].

Aufbau und Eigenschaften einer Adsorptionsschicht sind dabei vor allem von folgen-
den Parametern abhangig [260]:

+ Aggregatzustand des Adsorbens (hier die feste Phase) und des Adsorptivs

¢ Chemischer Zusammensetzung und Ordnungsgrad der adsorbierenden Oberflache
¢+ Geometrie des Adsorbens

+ Teilchenform und -gréRe des Adsorptivs

¢ Temperatur und Druck

+ Chemischer und physikalischer Affinitat zwischen Adsorbens und Adsorptiv
Bestimmt man die Oberflache eines Pulvers Uber die Adsorption eines Gases, so ist
die Ubertragbarkeit der erhaltenen Information auf ein System, in dem das Pulver in ei-
ner Lésung suspendiert ist und lonen und geldste Gase und Neutralmolekiile unter-

schiedlicher GréRe und Polaritat zur Adsorption zur Verfliigung stehen, begrenzt.

3.3.2.2 BET-Isotherme
Brunnauer, Emmet und Teller schlugen 1938 eine Isotherme vor, mit der die Polyad-

sorption von Gasen an Festkorperoberflachen beschrieben werden kann. Sie nahmen
dabei an, dal} sich polynukleare Adsorptionsschichten aus kugelférmigen Partikeln mit
der Koordinationszahl 12 ausbilden und dal® Adsorptionszentren existieren. Desweite-
ren setzten sie voraus, dal} die differentielle Adsorptionsenthalpie der ersten Adsorp-
tionsschicht bei den nachfolgenden Schichten auf den Wert der Kondensationsenthal-
pie der entsprechenden flissigen Phase abnimmt, dal® die der ersten Adsorptions-
schicht folgenden Schichten die Eigenschaften einer Flissigkeit haben und dal} die
Anzahl der Adsorptionsschichten unendlich ist [260].

Unter Berlcksichtigung der oben genannten Annahmen erhdlt man folgende

Gleichung fur die linearisierte BET-Isotherme [261]:

P T, P(K-T)

a(p, —p) - K-an, p, -K-ap, (Gl. 3-33)
Dabei sind a und a,, die adsorbierte Stoffmenge und die adsorbierte Stoffmenge in der
ersten Adsorptschicht (monomolekulare Bedeckung) und K eine Konstante. Anstelle

von a und a,, kénnen auch V und V,, (die adsorbierten Volumina) verwendet werden.
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am kann aus der BET-Isotherme bestimmt werden. Dabei sind die experimentellen Da-
ten im Bereich 0,05 < p/p, < 0,30 aufzunehmen.
Die spezifische BET-Oberflache Ager wird bei Kenntnis des Platzbedarfs A,, des Ad-

sorptivmolekils nach
Aser = ay Ny Ay (Gl. 3-34)

bestimmt, wobei N, die Avogadro-Konstante und A,, ist fir die gebrauchlichsten Gase
tabelliert (16,2 « 10?° m® fiir N,) ist. Fiir den Fall K > 50 kann a,, nach

a - 1. P
Po (Gl. 3-35)

mithilfe der Einpunkt-Methode bestimmt werden.

Prinzipiell beruht das BET-Konzept auf dem Langmuir-Konzept, berlicksichtigt jedoch
die Tatsache, dal® auf der ersten Adsorptionsschicht weitere Sorption (in der Regel
Physisorption) stattfindet. Dies aulert sich darin, daf® auch bei hohen Driicken keine
Sattigung erreicht wird, sondern nur ein weiterer Anstieg der Isothermen erfolgt [49,
260].

3.3.3 Bestimmung der Bandliicke reiner und dotierter TiO,-Photokatalysato-

ren mittels diffuser Reflexionsspektroskopie

Im Gegensatz zur Spektralphotometrie, bei der die Absorption von Strahlung, die
durch eine homogene Lésung geleitet wird, gemessen wird, mif3t man in der diffusen
Reflexionsspektrometrie die Reflexion von Strahlung an matten Oberflachen. Die dif-
fuse Reflexion Ry ist dem Quotienten aus den Intensitaten reflektierter und einfallen-

der Strahlung proportional [262-264]:

/
Rar = I_
0 (GI. 3-36)
Das diffuse Reflexionsvermégen hangt vom Streukoeffizienten S und vom Absorp-
tionskoeffizienten K ab und wird flir den Fall undurchlassiger Schichten, d.h. bei

Pulvern ca. ab 1 mm, durch die Kubelka-Munk-Funktion wiedergegeben [262-264]:

(1-Rar)® _ K

2 - Rair S (Gl. 3-37)

Eine stark absorbierende Probe wird mit einem nichtabsorbierenden Weil3pigment
vermischt und so verdunnt. Die reflektierte Strahlung kann durch Verwendung einer
Ulbrichtkugel [265] oder -zelle verstarkt werden.

Auf diese Weise konnen mittels diffuser Reflexionsspektroskopie im UV/VIS bis in den
nahen IR-Bereich typische Farbkurven (diffuse Reflexion oder K/S in Abhangigkeit von

der Wellenlange) von Pigmenten aufgenommen werden [262-264].
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Detektor

Quarzglas-
scheibe

Probe

®—> Monochromator

weile Ulbricht-
Beschichtung Kugel

Abb. 3.3-2: Versuchsaufbau zur Aufnahme diffuser Reflexionsspektren
Die Bandllcke E, eines Photohalbleiters ist Uber [49]
E=h-v=hc/A (Gl. 3-38)

mit der Grenzwellenlange A, der absorbierten Strahlung, unterhalb derer ein Elektron
ins Leitungsband angehoben werden kann, gekoppelt und kann so aus Re-

flexionsmessungen ermittelt werden.
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4 EXPERIMENTELLER TEIL

4.1 Bestimmung anorganischer und organischer Stickstoffverbin-
dungen

4.1.1  Bestimmung von NO, und NOs neben hohen Konzentrationen an Cl
mittels lonenchromatographie

Ziel der Untersuchungen war die Optimierung der lonenchromatographie zur Bestim-
mung von NO, und NOj; in Probenlésungen, die den Reaktionsgemischen beim
photokatalytischen Abbau von Stickstoffverbindungen entnommen werden. Da NH;
und alle gasférmigen und fliissigen Amine zu ihrer Stabilisierung in allen Versuchen als
Hydrochlorid eingesetzt werden, mul® besonderer Wert auf eine hinreichende Auf-
I6sung der Peaks von CI" und NO, gelegt werden, da diese nah beieinander liegen
und der eingesetzte Leitfahigkeitsdetektor nicht spezifisch ist. Zudem ist nicht nur eine
mdglichst hohe Probenfreqenz erstrebenswert, sondern auch die Zuverlassigkeit und
Stoérungsfreiheit der Bestimmungsmethode.

Ausgehend von Methoden, die zur Bestimmung von Standardanionen in walrigen L6-
sungen in der Literatur beschrieben wurden, wurden im Rahmen dieser Arbeit
verschiedene Parameter wie die Saulentemperatur, der pH-Wert des Eluenten und
seine chemische Zusammensetzung, sowie die Pumprate und das Probenvolumen zur

Analyse der oben beschriebenen Proben optimiert.

4.1.1.1 Durchfiihrung der Bestimmungen
Es wurde ein Einsaulen-lonenaustauschchromatographie-System ohne chemische

Suppression mit Leitfahigkeitsdetektion verwendet (siehe Kap-3.1.7). Die zur Elution
der zu bestimmenden lonen verwendeten Lésungen wurden jeweils mittels Wasser-
strahlvakuum durch einen Membranfilter mit einem Porendurchmesser von 0,2 um
filtriert. Die Membranfilter wurden in einen Quarzglasfilterhalter eingespannt. Die
Elutionslésungen wurden danach in einer Saugflasche im Wasserstrahlvakuum ent-
gast. Dies erwies sich als wirksamer, als das Entgasen der Lésungen im Ultraschall-
bad. Der Eluent muf3te taglich neu angesetzt werden, da zum einen Keime das Wach-
sen von Algen auf der Trennsaule fordern. Zum anderen zersetzen sich organische
Zwitterionenpuffer, wie sie zur Stabilisierung des pH-Wertes in niedrigleitenden Eluen-
ten eingesetzt werden, innerhalb weniger Stunden, was eine Veranderung des pH-
Wertes des Eluenten bewirkt.

Die Proben wurden mithilfe einer Mikroliterspritze Gber ein Probenaufgabeventil auf die

sich im Saulenofen befindende Saule aufgegeben (siehe Abb. 4.1-1).
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Nach Durchlaufen einer Vorsaule, Load Probenschleife

die dem Schutz der eigentlichen Trennsiule

analytischen Saule dient, werden die Eluent (Séulenofen)
(HPLC-Pumpe)
in der Probe befindlichen Anionen
ClI', NO; und NOj3 auf der analyti- Abfall Probe (Spritze)
schen Saule aufgetrennt und mit
. . .. i Probenschleift
dem direkt hinter der Saule InJeCt fobenschiette
; e ; Trennsaule
montierten Leitfahigkeitsdetektor Eluent (Séulenofen)
detektiert. Die Registrierung der (HPLC-Pumpe)

Signale erfolgt Uber eine spezielle Probe (Spritze)

Abfall

Auswertesoftware auf einem PC. Die

Auswertung kann dabei Uber Peak-  Apb. 4.1-1:  Probenaufgabeventil in "Load"-
fiachen oder Peakhdhen erfolgen. Position (oben) und in "Inject"™-Position (unten)

Es wird mit jeweils 3 Standardlésungen kalibriert.

4.1.1.2 Einflul3 der Pumprate
Zur Bestimmung von NO, und NO3 neben CI" wurde zunachst ein Eluent auf Octan-

saure-Basis eingesetzt. Dieser Eluent besitzt eine besonders geringe Grundleitfa-
higkeit und sollte so besonders niedrige Nachweisgrenzen ermdglichen. Zudem
besitzt er wegen des Zusatzes von H3BOj; eine gute Pufferkapazitat [265, 266]. Er ist
daher fir die Verwendung eines Leitfahigkeitsdetektors ohne chemische Suppression
besonders gut geeignet. Zunachst wurde der Einflul der Durchflufirate auf die Be-

stimmung von NO," und NOj™ untersucht.

Arbeitsparameter:  c¢(Natrium-1-Octansulfonat) = 0,9 mmol/l; ¢(HsBO;) 20 mmol/l;
pH = 5,0; DurchfluRrate V = 1,0, 1,3 und 1,5 ml/min; Temperatur T =40 °C und Pro-

benvolumen Vp = 20 ul.

Mit der Veranderung der DurchfluRraten sind verschiedene Effekte zu beobachten.
Zum einen erhoht sich mit abnehmender DurchfluRrate das Grundrauschen, was zu
einer Verschlechterung der Nachweisgrenze fiihrt, zum anderen nimmt die Peakflache
leicht zu und die Empfindlichkeit wird gréRer, sodal} sich beide Effekt gegeneinander
aufheben (siehe Abb. 4.1-2).

Die DurchfluRrate beeinflufdt auch die Retentionszeiten der einzelnen lonen. Bei einer
Erhéhung der Durchflurate werden die lonen schneller von der stationdren Phase ge-
spult. Fir die Bestimmung niedriger Konzentrationen an NO, neben relativ hohen
Konzentrationen an CI ist es besonders wichtig, dal® die Peaks dieser beiden lonen
gut aufgeldst sind. Die Retentionszeiten fir CI', NO,” und NOj3 bei drei verschiedenen
DurchfluRraten sind fir die oben genannten Arbeitsbedingungen in Tab. 4.1-1 aufgeli-

stet.
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Tab. 4.1-1: Einflu3 der Durchflu3rate auf die Retentionszeiten fiir CI', NO, und NOs

V /(miimin)  RTo ymin RTvo, ) min RTvow jmin RTvo,  RT,
1,0 5,07 6,23 8,77 1,16
1,3 3,91 4,84 6,80 0,93
1,5 3,39 4,22 5,93 0,83

Wie Tab. 4.1-1 zu entnehmen ist, verringert sich die Differenz der Retentionszeiten
von CI" und NO, mit zunehmender Durchflurate. Doch durch die Peakverbreiterung

verbessert sich die Auflosung der Peaks mit abnehmender Durchfluf3rate nicht.

Peakflache (in Tausend)

so b [« t0ommin "
g = 1,3 ml/min

40 £ |15 mmno

B0 - T

0F - =

10" T T

0F

-10 ; \\\\\\\\\ T RN R R SR T RN R R SR T RN R R SR T RN R R SR |
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Nitratkonzentration, mmol/l
Abb. 4.1-2: EinfluR der Pumprate auf die Nitratpeakflache - Eluent: Octansulfonat/
H3BO;3, pH = 5,0
Sowohl fir niedrige Nachweisgrenzen, als auch fir eine optimale Trennung der Peaks

von CI" und NO5 erweist sich eine mittlere Durchfluf3rate von V = 1,3 ml/min als opti-
mal.

Die Trennung der Peaks von CI' und NO; ist jedoch relativ schlecht, zudem kommt es
wahrend der Messungen immer wieder zu starken Stérungen der Basislinie. Diese Sto-
rungen haben die Form eines extrem grofien Peaks und verhindern fir einen
Zeitraum von etwa 1 -2 h jegliche Aufnahme von Chromatogrammen. Sie scheinen
durch eine Stéring des Gleichgewichtes auf der Saule hervorgerufen zu werden. Aus
diesem Grunde wurden im Folgenden verschiedene Eluenten unterschiedlicher chemi-
scher Zusammensetzung auf ihre Eignung zur Bestimmung von NO, und NOj3; neben

CI" hin untersucht.
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4.1.1.3 Einflu83 unterschiedlicher Eluenten
Es wurden drei verschiedene Eluenten auf ihre Eignung fir die Bestimmung von NO,

in Losungen mit hohen Konzentrationen an CI” untersucht:

Neben dem oben beschriebenen Natrium-1-octansauresulfonat/H;:BO; Puffer wurden
Phthalsaure/H;BO;-Losungen, sowie  Phthalsdure, die jeweils mit  Tris-
(hydroximethyl)aminomethan (TRIS) auf verschiedene pH-Werte eingestellt wurden,
verwendet.

Die Verwendung von Natrium-1-octansauresulfonat als Eluent fihrt zwar zu einer be-
sonders stabilen Basislinie und einer besonders niedrigen Untergrundleitfahigkeit, je-
doch ist eine Trennung der Peaks von CI" und NO;, hier nicht mdglich. Zudem verhin-
dern die zuvor beschriebenen, gelegentlich auftretenden Stérungen einen zuverlassi-
gen Betrieb.

Bei der Verwendung von Phthalsaure ohne H3BO; tritt ein grof3er Systempeak auf, der
bei relativ niedrigen Retentionszeiten liegt und dadurch die Bestimmung von NOj

stért. Zudem ist das Untergrundrauschen bei diesem Eluenten hoch.

Peakflache (in Tausend)

-« pH 3,6
|-= pH 3,7

25

Nitratkonzentration, mmol/l

Abb. 4.1-3: EinfluB des pH-Wertes auf die Fldche des Nitratpeaks - Eluent:
Phthalsdure mit TRIS

Systempeaks entstehen durch Stérungen im Gleichgewicht zwischen mobiler und sta-
tionarer Pase, die durch Proben verursacht werden, deren pH-Wert von dem des Elu-
enten abweichen und so das Dissoziationsgleichgewicht der Eluentionen beeiflussen.
Sie treten in der Einsaulen-lonenaustauschchromatographie beim Einsatz schwach
dissoziierter organischer Sauren als Eluenten haufig auf. In Abb. 4.1-3 sind Kalibrier-
kurven fur NO; bei Phthalsdure-Eluenten mit verschiedenen pH-Werten wieder-

gegeben.
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Die Kalibrierungen wurden unter Verwendung folgender Arbeitsparameter durchge-
fuhrt:

c(Phthalsédure) = 2,5 mmol/l, pH=3,6, 3,7, und 44 (eingestellt mit TRIS);
V =1,3ml/min; T=40 °C und Vp = 20 pl.

Ein weiterer Eluent zur Bestimmung von Standardanionen st ein
Phthalsaure/Borsaure-Gemisch, dessen pH-Wert mit einem organischen Zwitter-
ionenpuffer eingestellt wird. Dieser Eluent besitzt ebenfalls eine niedrige
Grundleitfahigkeit. Der Phthalsaure/H;BOs-Eluent lieferte die fir die geplante
Anwendung besten Ergebnisse. Wie in Abb. 4.1-4 wiedergegeben, fuhrt die
Verwendung dieses Eluenten zu einer grofleren Variationsmoglichkeit der

Retentionszeiten tber den pH-Wert.

Retentionszeit fur Nitrit, min

-+ Phthalsaure/Borsaure

-=-Phthalsaure

- Natrium-Oktansulfonat

3,5 4 4,5 5 55 6
pH-Wert

w

Abb. 4.1-4: EinfluB des pH-Wertes auf die Retentionszeit von NO, bei verschiede-
nen Eluenten

Es wurden keine wesentlichen Stérungen der Basislinie beobachtet. Darum wurde die-
ser Eluent fur die routinemaRige Bestimmung von NO,” und NOj3; neben CI" als beson-
ders geeignet befunden. Alle weiteren Optimierungen der lonenchromatographie wur-

den darum unter Verwendung dieses Eluenten durchgefiihrt.

4.1.1.4 EinfluB8 der Temperatur
Der EinfluR der Saulentemperatur wurde im Bereich zwischen 30 und 40 °C unter-

sucht. Es konnte keine niedrigere Temperatur gewahlt werden, da die Saule nur be-
heizt, nicht aber thermostatisiert werden kann. Einer wesentlich héheren Temperatur
sollte die Anionentrennsaule nicht ausgesetzt werden, da sie oberhalb von 50 °C

Schaden nehmen kann.



76 4 EXPERIMENTELLER TEIL

Arbeitsparameter:  ¢(H;BOj3) = 300 mmol/l;  c¢(Phthalsdure) = 1,5 mmol/l; pH =5,0

(eingestellt mit TRIS); V = 1,3 ml/min; T =30, 35 und 40 °C und V= 20 pl.

Im Falle von NO,” und NO3™ konnte kein signifikanter Einflu der Sdulentemperatur auf

die GroRRe der Peakflachen festgestellt werden (siehe Abb. 4.1-5 und Abb. 4.1-6).

Peakflache, (in Tausend)

25 [ -~ 30°C | — A
B = 35°C

20; . - 40°Cc ( =

T L

10 F--- - T

5 - - - - =T
- v
N [

0 &

_5: “““““ Lo Lo Lo Lo \
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1

Nitritkonzentration, mmol/I

Abb. 4.1-5: Kalibrierkurven fliir NO, bei 30, 35 wund 40°C - Eluent:

Phthalsdure/Borsédure mit TRIS, pH = 5,0

Peakflache (in Tausend)

[=30°cC
= 35°C
|= 40°c

30

25

20 F- - T T

15 - 2

0 - T

Nitratkonzentration, mmol/l

Abb. 4.1-6:  Kalibrierkurven fiir NOs; bei 30, 35 wund 40°C - Eluent:

Phthalsdure/Borsédure mit TRIS, pH = 5,0

Das Grundrauschen nimmt allerdings mit steigender Temperatur stark zu, sodal} sich

die Nachweisgrenze verschlechtert. Es wurde daher, bei diesem Eluenten bei einer

Temperatur von 35 °C gearbeitet.
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4.1.1.5 Einflu3 des pH-Wertes
Im Allgemeinen verkirzen sich die Retentionszeiten bei héheren pH-Werten [267]. Bei

mono- und divalenten Anionen hat der pH-Wert einen gréReren Einflul3 auf die Retenti-
onszeit (RT), als bei h6hervalenten Anionen (z.B. PO43'), da er den Dissoziationsgrad
der Saure beeinflu®t. Jedoch nicht nur flr den Dissoziationsgrad des Analyten, son-
dern auch fur den des Eluenten ist der pH-Wert wichtig. So erfolgt bei Eluenten,
welche ein zweiwertiges Anion enthalten, die Elution der lonen bei kirzeren Re-
tentionszeiten [156]. Arbeitsparameter, bei denen der Einflu des pH-Wertes auf die
Bestimmung von NO, und NO3;™ neben CI" untersucht wurde:
Phthalsaure/H;BO;-Eluent, pH = 3,7, 3,9, und 4,6 (eingestellt mit TRIS); Durchflulrate
V' =1,3 ml/min; Temperatur T = 35 °C und Probenvolumen V, = 20 pl.

Die Retentionszeiten fir CI', NO, und NOj; sind flr verschiedene pH-Werte in
Tab. 4.1-2 aufgelistet.

Tab. 4.1-2: Einflu8 des pH-Wertes auf die Retentionszeiten von CI, NO, und NOj - Eluent:
Phthalsédure/Borséure mit TRIS

RT fir lon / min Cr NO, NOs
pH = 3,7 3,25 4,04 5,96
pH = 3,9 3,10 3,87 5,68
pH =4,6 2,27 2,88 4,08

Die Trennung der Peaks im Chromatogramm nimmt mit steigendem pH-Wert zu, die
Peakflache nimmt ab. Bei der Verwendung von Phthalsaure/H;BO; als Eluenten ftritt
bei pH-Werten > 5,0 kein Systempeak mehr auf. Er entsteht normalerweise bei
Retentionszeiten von ca. 18 min. Dadurch verkirzt sich die Analysenzeit auf 10 -
15 min, je nach Zusammensetzung der Proben. Da jedoch S0,” bei diesem pH-Wert
bei wesentlich kiirzeren Retentionszeiten und nahezu gleichzeitig mit NO3™ eluiert wird,
mul} auf diese Moglichkeit, die Analysenzeit zu verklrzen verzichtet werden. Es wurde

daher beim Einsatz dieses Eluenten bei einem pH-Wert von 4,0 gearbeitet.

4.1.1.6 Einflu des Probenvolumens
Das Probenvolumen beeinflult in erster Linie die Nachweisgrenze der lonenchromato-

graphie. Will man ohne Voranreicherung eine Verbesserung der Nachweisgrenze er-
reichen, so besteht die Mdglichkeit, das Probenvolumen zu erhéhen [268]. Generell
fuhrt eine VergréRerung des Probenvolumens immer zu einer Vergrolierung der Peaks
und damit zu einer niedrigeren Nachweisgrenze, jedoch gilt dies nicht fir alle lonen, da
bei lonen, die schnell von der Saule eluiert werden, wie F, H,PO, oder auch CI,

Interferenzen mit dem Injektionspeak auftreten kénnen.
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Peakflache (in Tausend)
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Abb. 4.1-7: EinfluB des Probenvolumens auf die Nitritpeakflache - Eluent:
Phthalsdure/Borséure, mit TRIS, pH = 3,9
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Abb. 4.1-8: EinfluB des Probenvolumens auf die Nitratpeakflache - Eluent:
Phthalsdure/Borséure, mit TRIS, pH = 3,9

Auch ist zu beachten, dal} hierbei nicht nur die Menge an zu trennenden und zu detek-
tierenden lonen auf der Saule erhéht wird, sondern auch ein groReres Volumen an L6-
sungsmittel das Gleichgewicht zwischen mobiler und stationarer Phase in der Saule
stort. Fur Untersuchungen zum Einflu des Probenvolumens auf die Nachweisgrenze
in der lonenchromatographie wurden folgende Arbeitsbedingungen gewahlt:
Phthalsaure/H;BO;-Eluent; pH-Wert: 3,9 (eingestellt mit TRIS); V: 1,3 ml/min; T:
35 °C und V5p: 20, 50 und 100 pl.

Bereits bei einem Probenvolumen von 100 pl traten erhebliche Stérungen der Basisline

auf. Aus diesem Grunde wurde ein Probenvolumen von 50 pl gewahlt. Kalibrierkurven
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fur NO, bei der Injektion dreier unterschiedlicher Probenvolumina sind in Abb. 4.1-7

und Abb. 4.1-8 wiedergegeben.

4.1.1.7 Nachweisgrenze flir NO, und NOs unter optimierten Bedingungen
Die Nachweisgrenzen c, des optimierten Systems wurden nach dem 3\/EG-Konzepl‘

bestimmt:
o, = Vg o4 - 32 (Gl. 4-1)

In Tab. 4.1-3 sind die so erhaltenen relativen und absoluten Nachweisgrenzen fir NO,’

und NOj3 aufgelistet.

Tab. 4.1-3: Relative und absolute Nachweisgrenzen fiir NO, und NO3

NO, NO;
c. / molll 4,910 52+10°
n, / mol 2510 2610

Sie wurden unter den folgenden optimierten Arbeitsparametern erhalten:

Phthalsdure/Borsaure-Eluent: ¢(H3BO;) = 300 mmol/l; c(Phthalsdure) = 1,5 mmol/l;
pH = 4,0 (eingestellt mit TRIS); DurchfluBrate V = 1,3 ml/min; Temperatur T =35 °C
und Probenvolumen Vp = 50 pl.

Unter den optimierten Bedingungen sind bei der Bestimmung von NO,” und NOj;™ keine
Interferenzen durch andere Anionen zu erwarten. Die Auflosung der CI' - und NO, -
Peaks ist auch bei einer CI'-Konzentration von 5 + 10™* mol/l, wie sie in Proben vorlag,
die bestrahlten NH;/NH,"- und Aminlésungen bei den Abbauversuchen enthommen

werden, ausreichend.

4.1.2 Bestimmung von NHs/NH," mittels NHs-sensitiver Elektrode

Beim photokatalytischen Abbau von NHs;/NH," wurde die Bestimmung von NH3/NH,"
mit der NHs-sensitiven Elektrode durchgefihrt. Der lineare Bereich (10'5 -10% moll/l,
siche Abb. 4.1-9) und die Nachweisgrenze der Elektrode (2,2 +10°mol/l) [34]
ermoglichen auch bei einem Abbau um 99 % eine zuverldssige Bestimmung von
NH3/NH,", das bei Abbauversuchen in einer Ausgangskonzentration von 5 * 10™* mol/l
vorliegt. Die Bestimmung von NH3/NH," mithilfe der NHs-sensitiven Elektrode ist weit-
gehend stérungsfrei, lediglich bei Anwesenheit flichtiger Amine in einer Konzentration,
die mindestens 10 % der Konzentration an NHs;/NH," betragt, kommt es zu

Querstorungen [34, 185].
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4.1.2.1 Durchfiihrung der Bestimmungen
Es wurden jeweils 2 ml Probe in einem thermostatisierten Gefal® mit 50 ul eines lonen-

starkepuffers (TISAB) versetzt. Dieser lonenstarkepuffer enthielt neben NaNOj; auch
die zur Einstellung eines pH-Wer-

-U, mV
tes von ca. 12 benétigte NaOH, 300:

sowie EDTA zur Komplexierung 950 |
eventuell vorhandener Schwerme- 200 i
talle, welche in den Proben ?

vorhanden sein koénnen (siehe

auch Kap. 4.5). Etwa 2 -3 min 100f
nach dem Eintauchen der Elek- 7

trode in die Probenldsung konnte 0,001 0,01 0,1 1 10 100
¢ (Ammoniak), mmol/l

am angeschlossenen mV-Meter
ein stabiler MeRwert abgelesen Abb. 4.1-9: Kalibrierkurve fiir NH3/NH,"

werden. Es wurde in der Regel einmal taglich mit 5 Standardldsungen
(10°° - 10”° mol/l) kalibriert. Bei Versuchen, die langer als 6 h dauerten, wurden jeweils

zwei Kalibrierungen durchgeflhrt.

4.1.3 Bestimmung von NHyNH," und kurzkettigen Alkylaminen mittels lonen-
chromatographie

Nach Trennung Uber eine Kationenaustauschersdule kdénnen NHi/NH," und einige
kurzkettige Amine als Ammoniumionen mithilfe der lonenchromatographie bestimmt
werden. Es wurde ein vom Hersteller zur Bestimmung von Alkylaminen vorgeschla-

gens Verfahren verwendet.

4.1.3.1 Durchfiihrung der Bestimmungen
Es wurde nach der in Kap 4.1.1.1 beschriebenen Versuchsdurchfiihrung bei

folgenden Arbeitsbedingungen gearbeitet:

Weinsaure/Dipicolinsaure-Eluent: c(Weinséure) = 5 mmol/l; c(Dipicolinséure)
=1 mmol/l; V =1,0 ml/min; T =40 °C und Vp =50 .

Neben NH;/NH," wurden die Amine als Ammoniumionen bestimmt. Kalibrierkurven fir
NH4+, CH3NH3+, (CH3)2NH2+, (CH3)3NH+, CszNH3+, C3H7NH3+ und C4H9NH3+ sind in
Abb. 4.1-10 und Abb. 4.1-11 wiedergegeben. Die Nachweisgrenzen fir alle die unter

den oben beschriebenen Bedingungen bestimmten Alkylamine sind in Tab. 4.71-4

aufgelistet.
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Abb. 4.1-10:  Kalibrierkurven der lonenchromatographie fiir NHs/NH,", CH;NH5",

(CH3)oNH," und (CHs)sNH*
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Abb. 4.1-11:  Kalibrierkurven der lonenchromatographie
CsH7NH3" und C4HgNH5"

fir NHs/NH,*, C,HsNHs',

Tab. 4.1-4: Relative (c) und absolute (n,) Nachweisgrenzen fiir NH,", CH3NH5", (CH3),NH.",

(CH3)sNH", C,HsNHs', CsHNH3" und C,HoNH;"

¢,/ mol/l n, / mol
NH,* 1,7 - 10° 8,5+ 10™
CHsNH;" 2,9-10° 1,5+ 10"
(CHa)NH," 8,8+10° 4,4 +-107°
(CH3)sNH" 8,8-10° 4,4+107°
C,HsNH;" 1,9 +10° 9,5+ 107
CsH/NH;" 3,5+10° 1,8 +107°

C4HoNH;* 6,7+ 10° 3,4+107°
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4.1.3.2 Interferenzen bei der Bestimmung von NHs/NH," und Alkylaminen mittels Kat-
ionenchromatographie

Aufgrund der Vielzahl von Metallkationen und Verbindungen, die nach Protonierung im
sauren pH-Bereich als Kationen vorliegen, ist die Wahrscheinlichkeit, daf} bei Verwen-
dung eines relativ starken Kationenaustauschers Interferenzen auftreten, recht groR3.

Prinzipiell werden alle kleinen einwertigen und viele zweiwertigen Kationen auf der
Séaule zurlickgehalten. Die Elution ist im Vergleich zur Anionenaustauschchromatogra-
phie weniger selektiv. In Tab. 4.1-5 werden die Retentionszeiten der wichtigsten Alkali-
und Erdalkalimetallionen, sowie der im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Alkylamine

wiedergegeben.

Tab. 4.1-5: Retentionszeiten fiir Alkali- und Erdalkalimetalle, Methylamine und Monoalkylamine

Kation RT, Kation RT, Kation RT, Kation RT,

min min min min
Li* 265 K 3,9 (CH3),NH, 5,5 ca” 7,1
Na" 3,05 CH3NH;" 4.0 Mg2+ 55 CsHoNH;" 8,3
NH," 3,35 C,HsNH;" 4,6 CsH,NH;" 5,9 (CH3)sNH" 9,5

Da fiir Konzentrationen von 10 mol/l und fir Retentionszeiten im Bereich von 3 -
4 min die Peakbreiten 0,5 - 0,6 min betragen, und sie fur Retentionszeiten von 7 -
10 min bei 1,0 - 1,5 min liegen, ist deutlich, dal® beim Vorhandensein aller in Tab. 4.1-
5 aufgelisteter Kationen in einer Losung ihre quantitative Bestimmung nicht mehr
mdoglich ist. So missen beim Abbau organischer N-Verbindungen in realen
Abwassern, die u.U. eine hohe Salzfracht haben kénnen, Amine mithilfe anderer
Analysenverfahren, wie Hochleistungs-Flissigkeitschromatographie (HPLC) oder
Gaschromatographie (GC) bestimmt werden.

Beim Abbau synthetischer Lésungen einzelner Alkylamine ist dafiir Sorge zu tragen,
dal® zur Aufrechterhaltung eines basischen pH-Wertes nur LIOH, und nicht NaOH,
oder gar KOH verwendet werden, da die Bestimmung von NH3/NH,", oder sogar
CH;NH, mittels lonenchromatographie mit Leitfahigkeitsdetektion andernfalls durch

Interferenzen erschwert oder gar unmdglich gemacht wird.

4.1.4 Bestimmung von NO, und NOs; mittels Spektralphotometrie

Wahrend die lonenchromatographie vorwiegend zur Bestimmung von NHs/NH," und
Alkylaminen genutzt wurde, wurden NO,” und NOj' in einigen Fallen spektralphotome-
trisch bestimmt. NO, wurde nach DIN 38 405 D 10 als (N-Ethylendiamin)-4-(p-diazo-
benzolsulfonamid)-naphthalin bestimmt und zur Bestimmung von NOj; wurde dieses

nach Reduktion mit Zn zu NO, mithilfe der gleichen Methode bestimmt.



4.1 Bestimmung anorganischer und organischer Stickstoffverbindungen 83

4.1.4.1 Bestimmung von NO,
Die Bestimmung von NO, als (N-Ethylendiamin)-4-(p-diazobenzolsulfonamid)-naph-

thalin nach DIN 38 405 D 10 wurde im HalbmikromaRstab durchgefiihrt, da das Volu-

Absorption men, der den bestrahlten Losun-

gen entnommenen Proben moég-
lichst gering gehalten werden
mufdte. So wurden in einem 1,7 ml
Reaktionsgefald jeweils 600 pl Pro-

belésung mit je 30 yl Reagenzl6-

sung (enthalt Sulfanilamid, H;PO,

O‘ — 002 — 004 — 006 — 008 — ‘0,1 und N-(1-Naphthyl)-ethylendiamin-
Konzentration, mmol/l dihydrochlorid, siehe Kap. 7.1) ver-
- L . setzt und mit 870 yl Wasser auf

Abb. 4.1-12: Kalibrierkurve fiir die Bestimmung von
NO, als (N-Ethylendiamin)-4-(p-diazobenzolsulfon- 1,5 ml aufgeflllt und geschuittelt.
id)-naphthali
amid)-naphthalin Nach einer Reaktionszeit von
20 min war die Absorption der Lésung bei einer Wellenlange von 540 nm konstant und
wurde mithilfe eines Einkanal-Spektralphotometers gemessen. Es wurden PMMA-
Halbmikro-Klvetten mit einer Schichtdicke von 1 cm verwendet. Der lineare Bereich
des Verfahrens liegt zwischen 5 + 10°° mol/l und 10™* mol/l (Abb. 4.1-12), die Nachweis-

grenze fur NO, betragt 1,3 - 10°® mol/l

4.1.4.2 Bestimmung von NOjs
Auch die Bestimmung von NO3;  wurde im Halbmikromafstab durchgefiihrt. Dabei wur-

den jeweils 1 ml Probelésung mit 300 pyl einer NH4CI/HCI/KCI-Pufferlésung (siehe
Kap. 7.1) und 20 mg Zn-Staub versetzt (pH = 3 - 3,5) und nach Zugabe von 1,25 ml

Wasser 30 min unter gelegent-

5 Absorption

lichem aufschlammen stehenge-

lassen. Dann war die Reduktion
abgeschlossen und 1,47 ml der
klaren Loésung wurden Uber dem
verbleibenden Zn-Bodensatz abpi-

pettiert und mit 30 yl Reagenz-

I6sung (siehe NO, -Bestimmung)

versetzt. o 005 01 015 02
Konzentration, mmol/l

Nach einer Reaktionszeit von

20 min wurde die Absorption bei Abb. 4.1-13: Kalibrierkurve fiir die Bestimmung von
. . NOg3z nach Reduktion mit Zn als (N-Ethylendiamin)-4-
einer Wellenlange von 540 nm  ,_ giazobenzolsulfonamid)-naphthalin

gemessen. Es wurden PMMA-
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Halbmikro-Kivetten mit einer Schichtdicke von 1 cm verwendet. Der lineare Bereich
fur die Bestimmung von NO3; nach Reduktion mit Zn als NO;, lag zwischen 10"° mol/l
und 2 + 107 mol/l (Abb. 4.1-13). Die Nachweisgrenze fiir NO5™ betragt 3,6 « 10°° molll.

4.1.5 Bestimmung der Isotopenverteilung "N und N fir NH,", NO; und
NO3s mittels Elektrospray-MS

Um zu verifizieren, da® im Wasser gelster N, photokatalytisch zu NO3™ oxidiert wird,
und dariiber hinaus die Frage zu klaren, ob wéhrend der Oxidation von NH3/NH,",
auch NO, oder NOj; reduziert wird, wurden Bestrahlungsversuche mit '°N-
angereichertem NH,", NO,” und NO5™ durchgefiihrt. Natirlich vorkommender Stickstoff
enthlt 99,63 % "*N und 0,37 % "N [1].

Die Edukte und Produkte wurden mittels NHs-sensitiver Elektrode und Kationen- und
Anionenchromatographie bestimmt. Das "“N/"°N-Isotopenverhiltnis fiir die einzelnen
N-Spezies wurde mittels Elektrospray-MS bestimmt. Zur Bestimmung des Verhaltnis-
ses “NHs:™NH; wurden Massenspektren der unbehandelten Probenlésung
registriert.

Zur Bestimmung der Verhaltnisse “NO, : ®"NO, und "™NO; : NO; wurden die
Probeldésungen, die bei der Bestrahlung der N-Verbindungen in Gegenwart von TiO,
erhalten wurden, zuerst mittels Festphasenextraktion (SPE) von den in der Ldsung
vorhandenen Kationen (vor allem Li* und Na’) befreit, um eine Clusterbildung (z.B.
[Na(NO;').]'), die vor allem die Bestimmung von NO, erschweren wirde, zu
verhindern. NO, und NOj3; wurden vor und nach SPE mittels lonenchromatographie

bestimmt.

4.1.5.1 Probenvorbereitung mittels Festphasenextraktion (SPE)
Die Probenlésungen wurden auf einen starken Kationenaustauscher mit einer

Kapazitit von 0,8 meqiv. H" gebracht, um Na" (Gegenion zu NO, und NOs) und Li*
(aus LiOH, zum einstellen des pH-Wertes der bestrahlten Lésung) zurlickzuhalten. In
Vorversuchen wurde ihre Wiederfindungsrate fiur NO,” und NOj; getestet. Es wurde
auch auf eine minimale Probenmenge und eine maximale Kapazitat optimiert und
versucht, eine moégliche Kontamination der Proben durch Elution von Anionen und

Kationen aus dem Kationenaustauschenmaterial so gering wie maglich zu halten.

Aufreinigung der SPE-Kartuschen

Die verwendeten Kartuschen haben eine Innenvolumen von 300 pl. Sie wurden
trocken geliefert und mehrmals mit einer DurchfluBrate von ca. 1 ml/min mit 1 ml
Wasser gesplilt. Es wurde jeweils die Losung nach Durchlaufen der Kartusche mittels
lonenchromatographie analysiert. In der ersten Fraktion konnten noch Spuren von CI’
detektiert werden, wahrend in keiner der weiteren Proben noch Anionen gefunden

wurden. Zur Auswaschung von Anionen vom Kationenaustauschermaterial wurde ein
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Volumen von 3 ml Wasser bei einer Durchfluf3rate von ca. 1 ml als guter Kompromif}
zwischen der verbleibenden Probenkontamination und der bendtigten Zeit angesehen.
Im Hinblick auf die Kationen wurden aus der ersten Fraktion ca. 20 umol/l an Na* und
K" gefunden, wahrend in allen weiteren Fraktionen (2. - 10.) Analysensignale fiir Na“,

K*, Ca®* und Mg® in Hohe des Blindwertes erhalten wurden.

Wiederfindungsrate fiir NO, und NOs

Die mit 5 ml Wasser gesplilte Kartusche wurde 120 Wiederfindungsrate, %
mNitrit
mehrfach mit je 1 ml einer Ldsung, die je -N:th

1004
10" mol/l NO,” und NO; enthielt beladen. In

allen Fraktionen wurde die Wiederfindungsrate
fir NO, und NOj; bestimmt. Durch die 60
Disproportionierung von beim Austausch 40
gebildeter HNO, [269] liegen die Wiederfin-
dungsraten fur NO, zwischen 95 und 98 %
und fir NO3 bei 99 - 102 %. Wie in Abb. 4.1- 1 2 3 5 10

14 wiedergegeben, werden bereits bei der Fraktion Nr.

zweiten Beladung NO, und NOj vollstandig —Abb. 4.1-14.  Wiederfindungsraten  fir

_ o NO; und NOs bei der Verwendung von
wiedergefunden. Bei einer Durchflullrate von SpPE-Kartuschen

80Yf o

20

ca. 1 ml/min wurde eine Probenmenge von 2 ml als optimal bezlglich Wiederfin-

dungsrate und Probenmenge angesehen, wobei jeweils der erste ml verworfen wurde.

Kapazitat der Kationenaustauscherkartuschen

Es wird empfohlen, den Kationenaustauscher nur mit der Halfte seiner Kapazitat zu
beladen. Um festzustellen, ob die angegebene Kationenaustauscherkapazitat der
SPE-Kartuschen fur die geplante Anwendung ausreicht, wurden je 10 mal 1 ml 10°
2 mol/l LIOH mit einer DurchfluBrate von ca. 1 ml/min durch die Kartusche geleitet.
Darin enthalten sind insgesamt 10™* mol Li*, was '/ der Kationenaustauscherkapazitat
entspricht. In keiner der zehn analysierten Fraktionen wurde Li"* nachgewiesen,

welches auf eine Uberladung des lonentauschers hatte hinweisen kénnen.

4.1.5.2 Elektrospray-MS
Die Bestimmung der N-Isotopenverteilung bei NH,", NO,” und NO3™ in Proben, die Ver-

suchslésungen der Bestrahlungsversuchen entnommen wurden, wurden mithilfe eines
Gerates durchgefuhrt, welches im allgemeinen zur Bestimmung von Biomolekilen und
anderen grofen organischen Molekilen eingesetzt wird. Voruntersuchungen zeigten,
daB die fiir Proben mit einer Konzentration von 10™* mol/l erreichten Intensitéten fiir
den Massenbereich unter 50 u nur noch gering sind. Fiir NH," ist die Empfindlichkeit
sehr gering, fir NO, ist sie noch akzeptabel. Zuverlassige Bestimmungen der Iso-

topenverteilung waren vor allem beim NO3;™ méglich.
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Zuerst wurden Standardiésungen von “NO,, °NO,, "NO; und "°NO; und deren
Gemische untersucht. In Lésungen, die jeweils NO,” und NOj; enthielten, wurden
dabei fir "*NO; und "®NO; jeweils 5,9 - 10° counts, bzw. 5,7 - 10° counts gemessen,
wohingegen flr “NO, und “NO, die Intensitaten jeweils 15 bzw. 18 % davon
betrugen. In Abb. 4.2-18 ist das Massenspektrum fir eine Losung von “NO,", NO,,
"NO; und ®NO; (jeweils 10™* mol/l) wiedergegeben. Die Probe wurde der ES-MS mit
einer FluRrate von 1 ul/min zugefihrt. Fir die 14N-Komponenten sind jeweils geringere
Intensitaten als fiir die "’N-Komponenten zu beobachten.

Intenstitat
5,0E+06 7

] 15N03-
4,5E+06 o
4,0E+06 3 ’
3,5E+06
3,0E+06
2,5E+06 -
2,0E+06
1,5E+06
1,0E+06 14N021-5N02'

5,0E+05 7

0,0E+00 ettt — 4
30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 60,0 65,0 70,0 75,0 80,0

Masse, u

Abb. 4.1-15: Massenspektrum einer Lésung, die je 10°* mol/l Na”*NO,, Na'*NOs;, Na'°’NO,
und Na'°’NOs enthalt

Abb. 4.1-15 zeigt das Massenspektrum einer Probe, die einer '’NO,-Lésung
(Ausgangskonzentration ¢, =5 - 107 mol/l) nach einer Bestrahlungszeit von 12 h in
Anwesenheit von 0,1 Gew.% TiO, entnommen wurde. Sie wurde vor der Analyse mit-
tels SPE von Kationen befreit. Die Probe wurde der ES-MS mit einer FluRRrate von
2,5 yl/min zugefihrt. Es zeigte sich, dal} sie “NO; neben ""NO; enthalt (siehe
Kap. 4.2.1.6).
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Intensitat
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Abb. 4.1-16: Massenspektrum einer bestrahlten Probe, die (iberwiegend 15N03' enthélt.

4.2 Photokatalytischer Abbau von Stickstoffverbindungen in Gegen-
wart von Titandioxid

4.2.1  Untersuchung und Optimierung der Produkte des NHsy/NH, -Abbaus

Es ist bekannt daR beim Abbau von NH3/NH," in nicht unerheblichem MaRe NO, und
NO; gebildet werden kann [34]. Wie in Abb. 4.2-1 wiedergegeben, wird vor allem NOj3
gebildet, da das im Verlauf der Bestrahlung gebildetes NO, offensichtlich zu NOj

weiter oxidiert wird.

Die angestrebte Oxidation von NHaz/NH," 100 Stickstoffverbindung, %

mufd daher nicht nur bezlglich der Ab- -+ Ammoniak
bauraten sondern auch zur Bildung von 80; I N _—:—_E:::\t

N2 und H,O hin optimiert werden. Zu- 60 ------- - -“>= - 7 -
néachst wurde daher der EinfluR der TiO»- 402 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, y
Konzentration, des pH-Wertes und der I
NHs/NH,"-Konzentration auf die Bildung 20? 777777777777777777777777
von NO; und NOj; untersucht. Weiter 06 60 120 ‘1‘;(‘)‘ =540 300 360

wurden in Langzeitversuchen der Einflu Bestrahlungszeit, min

von N; und O, sowie der Abbau von NO,  Abb. 4.2-1: Photokatalytischer Abbau von
NHyNH," bei pH = 9,9 und bei einer TiO,-

und NO;3; untersucht. Es wurden auch Konzerntration von 0,1 Gew.%

Abbauversuche mit '°N-angereicherten
N-Verbindungen und anschlieRender Bestimmung der Isotopenverhaltnisse mittels

Elektrospray-MS unternommen.
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Anschliefend wurden sowohl verschiedene reine, kommerziell erhaltliche TiO,-Pulver,
als auch neu synthetisierte reine, dotierte und beschichtete TiO,-Photokatalysatoren,
auf ihre Eignung als Photokatalysatoren zum Abbau von NHs/NH," hin untersucht.

Desweiteren wurde der Abbau von NHs/NH," auf einen gréReren MaRstab (ibertragen

und unter Einsatz realer Sonnenstrahlung in einer Parabolrinnenanlage erprobt.

4.2.1.1 Aufbau der Bestrahlungsapparatur und Versuchsbedingungen
Die fur die Laborversuche genutzte Bestrahlungsapparatur (siehe Abb. 4.2-2) enthalt

eine Xe-Lampe (1100 W Leistung) als Bestrahlungsquelle, einen Quarzglas-Rohrreak-
tor (V = 12,3 ml), eine pulsationsarme peristaltische Pumpe und ein Vorratsgefall mit
Digitalthermometer und pH-Glaselektrode. Die Entnahme der Probe wird mittels PE-
Spritzen durchgefihrt. Das Vorratsgefal® wird mit Wasser gekihlt. Das Strahlungs-
spektrum der Xe-Lampe ist dem Spektrum der Sonnenstrahlung im relevanten Bereich
(ca. 300 - 400 nm) ahnlich (siehe Abb. 4.2-3).

Thermometer pH-Glaselektrode

Peristaltische Pumpe

Probenahme @

Vorratsgefaly Xe-Lampe

Quarzrohrreaktor

Bestrahlungsapparatur

Abb. 4.2-2: Laboraufbau zur Durchfiihrung der Bestrahlungsexperimente

Die einzelnen Komponenten des Versuchsaufbaus wurden durch PTFE-Schlauche mit
einem Innendurchmesser von 0,8 mm mit PTFE-Kupplungen miteinander verbunden.
Die Bestrahlungsversuche wurden unter folgenden Versuchsbedingungen
durchgefihrt:

Gesamtvolumen der bestrahltgn Losung V. =50 ml; Volumen des Rohrreaktors
Vi, = 12,3 ml; DurchfluBrate V =4 ml/min; Temperatur der bestrahlten Losung im

VorratsgefaB T, ~ 30 °C; Ausgangskonzentration an NH3/NH," in der bestrahlten
Lésung Crm, = 5+ 10 mol/l: Gesamtdauer der Bestrahlung t;,, = 6 h.
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20 Spektrale Bestrahlungsstarke, W/m? Suntest CPS
Fa. Heraeus
Global irradiation
(according to D65)
151
101 _
1
5 T];
0 | | | | |
270 300 400 500 600 700 800

Wellenlange, nm

Abb. 4.2-3: Spektrale Intensitétsverteilung der Sonnenstrahlung und der Xe-Lampe [270]

Der pH-Wert der bestrahlten Lésung wurde mithilfe der pH-Glaselektrode bestimmt
und durch Zugabe hinreichend hoch konzentrierter NaOH-Lésung mittels pl-Pipette
konstant gehalten. Wahrend jedes Bestrahlungsversuches wurde eine Suspension
gleicher Zusammensetzung im Dunkeln geruhrt.

Fir die Bestimmung von NH3/NH,", NO,” und NO;~ wurden der Reaktionslésung je-
weils 3 ml entnommen und durch einen Spritzenfilter mit einer Porengrée von 0,2 um
filtriert. Fiir die Bestimmung von NH3/NH, " mittels NH;-sensitiver Elektrode wurden da-

von 2 ml verwendet.

4.2.1.2 Einflul3 der TiO,-Konzentration
Da die Abbaurate fir NH;/NH, " mit der Konzentration an TiO, bis zu einer Grenzkon-

zentration zunimmt [34, 110, 271, 272], ist es von Interesse zu wissen, welchen Einfluf3
die TiO, -Konzentration auf die Bildung von NO,  und NO;™ hat. Fir eine praktische
Anwendung des Verfahrens zur Abwasserreinigung ist die Minimierung unerwiinschter
Reaktionsprodukte notwendig. Es wurden dazu Abbauversuche unter den in

Kap. 4.2.1.1 beschriebenen Versuchsbedingungen durchgefihrt.

Die TiO,-Konzentration Crio, wurde dabei zwischen 0,005 und 0,1 Gew.% variiert. Als

pH-Wert wurde der fiir eine optimale Abbaurate von NH3/NH," ermittelte pH-Wert von
9,9 gewahlt.

Tabellierte und aufgetragene Werte fiir die Bildung von NO,™ und NO3;" sind wenn nicht

explizit angegeben, auf die Ausgangskonzentration an NH3/NH," bezogen.
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Wie in Abb. 4.2-4 wiedergegeben, nimmt die Bildung von NO3;™ mit der Konzentration
an TiO,zu, wahrend die Bildung von NO;™ leicht abnimmt. Sowohl der NHs/NH,"-Ab-

bau, als auch die Bildung von NO;™ nehmen ab TiO,-Konzentrationen tber 0,5 Gew.%

nicht weiter zu. Die Bildung von NO;™ verringert sich ebenfalls nicht.

Ammoniakabbau, %

Nitrit- und Nitratbildung, %

r - 80

E —u
60 [ - - - AR — 60
40 f ———————————————————————————————————— ¥ 40

- -&- Ammoniak 1

B =& Nitrit ]
20 f ————————— =¥ Nitrat f 20

B -o-Nitrit + Nitrat ]

ol 0
0 0,05 0,1

Titandioxidkonzentration, % (w/v)

Abb. 4.2-4: Einflul der TiO,-Konzentration auf den Abbau von NH3/NH," und die Bildung von

NO; und NO3

0 Nitrit- und Nitratbildung, %

35 45 55 65
Ammoniakabbau, %

Abb. 4.2-5:  Abhéngigkeit der Bildung von
NO;" + NO3” vom NHs/NH,"-Abbau.

Die Bildung von NO,™ und NO3™ zu-
sammen scheint linear mit dem Ab-
bau von NH;/NH," zuzunehmen
(siehe Abb. 4.2-5). In Tab. 4.2-1
sind der Abbau von NH;/NH," und
die Bildung von NO,™ und NO3;™ mit
ihren jeweiligen Standardabwei-

chungen aufgelistet.
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Tab. 4.2-1: Optimierung der TiO,-Konzentration - Reproduzierbarkeit von NHs/NH,"-Abbau und
NO; - und NO3 -Bildung

Crio, » Gew.% NH3/NH,"-Abbau, %  NO, -Bildung, % NO; -Bildung, %

0,005 35+10 4+2 5+1
0,01 44 +5 4+3 71
0,02 45+3 3+3 16+ 3
0,03 52+4 3+3 24+ 4
0,05 60+ 6 2+8 38+5
0,1 64 +5 3+5 40+ 2

Bezieht man die Mengen an gebildetem NO,™ und NO;™ auf den Anteil an abgebautem
NH3/NH,", so zeigt sich, daR bei geringen Abbauraten die Bildung von NO,™ und NO3’

verhaltnismaRig gering ist. Fir ¢, <0,01 Gew.% nimmt die Bildung von NO," und

NO; starker als der NH;/NH, -Abbau ab. Daher kann eine TiO,-Konzentration von
0,01 Gew.% als optimal angesehen werden. Bei allen weiteren Untersuchungen

wurden jeweils 0,02 Gew.% TiO, eingesetzt, um eventuell auftretende Effekte starker

hervorzuheben.
Nitrit- und Nitratbildung, %
B Nitrit + Nitrat
I Nitrat
80 / 1
. I Nitrit
60 |
40 |
20 [
O i
0 0,05 0,1

Titandioxidkonzentration, % (w/v)

Abb. 4.2-6: EinfluB der TiO,-Konzentration auf die Bildung von auf abgebautes NH3/NH," bezo-
genem NO,™ und NO3”

Es stellte sich heraus, daR der photokatalytische Abbau von NHs/NH," unter den hier
untersuchten Bedingungen pseudo-1. Ordnung ist, wie es fir diffusionskontrollierte he-

terogene Reaktionen an Festkorperoberflachen typisch ist. Dies ist darauf
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zuriickzufiihren, daR fiir den Abbau von NH3/NH," ein Oxidationmittel benétigt wird
(hvs", >TiOH’(surr) oder -OH), welches jedoch immer wieder photokatalytisch nach-
gebildetwerden muf3. Die Bildung von NOj;" ist eine Reaktion 0. Ordnung, wie es fur
Reaktionen an Festkdrperoberflachen, bei Sattigung der Adsorptionszentren, erwartet
werden kann.

Fiir den Abbau von NHs/NH,", nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit bis zu einer TiO,-
Konzentration von 0,05 Gew. %, und fur die Bildung von NO;™ bis zu 0,1 Gew.% zu.
Bei héheren TiO,-Konzentrationen wird keine Steigerung der
Reaktionsgeschwindigkeiten = mehr  festgestellt. Fir NO,  konnte keine
Reaktionsordnung bestimmt werden, da es im Verlaufe der Reaktion sowohl gebildet,
als auch abgebaut wird. Die Geschwindigkeitskonstanten fiir den Abbau von NH3/NH,"
(k1) und die Bildung von NOj; (k) sind fur den untersuchten Bereich der

Photokatalysatorkonzentration in Tab. 4.2-2 aufgelistet.

Tab. 4.2-2: Geschwindigkeitskonstanten fiir den Abbau
von NHs/NH," und die Bildung von NO3”

Crio, » Gew. % kq, 1/s k., mol / I-s
0,005 1,24 + 10 3,77+ 10°
0,01 1,29 - 10 5,05+ 10°°
0,02 1,45+ 10" 1,16 - 10°®
0,03 1,43+ 10" 1,70 - 10°®
0,05 1,72 10" 2,43+ 10°
0,1 1,40 - 10 2,95-10°

4.2.1.3 Einflu3 des pH-Wertes
Da der Abbau von NHs;/NH," offensichtlich mit der pH-Abhangigkeit des Gleichge-

wichtes zwischen NHs; und NH," zusammenhéngt [34, 110, 271, 272], liegt es nahe,
dafl auch die Bildung der Abbauprodukte durch den pH-Wert beeinflul®t werden
kdnnte.

Wie in Abb. 4.2-7 und Tab. 4.2-3 wiedergegeben, ist bei pH =7,5 der Abbau von
NH3/NH," ebenso gering wie die Bildung von NO, und NO;". Bis zu einem pH-Wert
von 9,9 nimmt die Bildung von NO3;™ mit dem pH-Werte zu, um danach wieder abzufal-
len. Die Bildung von NO," steigt ab pH = 8 mit dem pH-Wert exponentiell an.
Betrachtet man den Einflul des pH-Wertes auf die NO, - und NO; -Bildung, die auf
den Anteil an abgebautem NH3;/NH," bezogen wurde (siehe Abb. 4.2-8), so zeigt sich,
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dafl im Bereich von 8,4 <pH < 12,0 die Bildung von NO, + NOj3;  nicht signifikant

ansteigt.

0 Ammoniakabbau, % Nitrit- und Nitratbildung, % 80
E -l Ammoniak E
E = Nitrit E
60 r <% Nitrat ] 60
r -~ Nitrit + Nitrat ]
40 - -------- - 40
20} ————— - {20
oL ]

~
N
w

pH

Abb. 4.2-7: EinfluB des pH-Wertes auf den Abbau von NHs/NH," und die Bildung von NO,™ und
NO;s

Da der NH3/NH, -Abbau im untersuchten pH-Bereich nicht sehr stark ansteigt und im
Hinblick auf eine praktische Anwendung des Verfahrens zur Abwasserreinigung ein
moglichst neutraler pH-Wert anzustreben ist, wurde der fiir die NH3/NH,*-Abbaurate
optimale pH-Wert von 9,9 auch im Hinblick auf die Bildung von NO,™ und NOj3™ als op-

timal angesehen.

Nitrit- und Nitratbildung, &

I Nitrit

B Nitrat
80 / ,,,,,,,,,,,,, mmNitrit + Nitrat |
o0 F | | 1 e A
40 [
20 [
o b
7,5 8 8,5 9 9,5 10 10,5 1 11,5 12 12,5

pH

Abb. 4.2-8: EinfluB des pH-Wertes auf die Bildung von auf abgebautes NH;/NH," bezogenem
NO,™ und NO3_
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Tab. 4.2-3: Optimierung des pH-Wertes - Reproduzierbarkeit von NH3/NH,"-Abbau und NO, -
und NO;3 -Bildung

pH-Wert NHs/NH,"-Abbau, %  NO,-Bildung, %  NO;™-Bildung, %
75 13+3 0+2 2+ 1
8,4 32+7 142 9+2
9,2 35+ 12 142 14+3
9,5 33+8 6+2 10 £ 1
9,9 45+3 3+3 16+3
10,5 40 + 4 6+3 17+3
11,0 53 + 11 4+3 13+3
12,0 48 + 4 16+ 2 7+1
12,5 56 + 10 36 + 2 10+2

Wie in Abb. 4.2-9 wiedergegeben ist, nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit des Abbaus
von NHs/NH," im untersuchten Bereich bis zu einem pH-Wert von 12,0 zu, um dann
wieder abzufallen, wahrend die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung von NO;™ schon

ab pH = 10,5 wieder abnimmt.

ky, 1/s ks, mol/l*s
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1,4E-04 3 el e Weeeeermeeeal 1 1,0E-08
1,2E-04 £ * . e .
1,0E-04 F e ] 80509
8,0E-05 £ .. - Y 160809
s m .- u ]
6,0E-05 3 L ¢ 4 4,0E-09
4,0E-05 3 , m Ammoniak _ 2 0E-09
2,06-05 | 2 « Nitrat 1
0,0E+00 T SR Y SN S T T S N R SN SN SO Y SO SO S T | P S T — 0,0E+00
7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0
pH

Abb. 4.2-9: Geschwindigkeitskonstanten fiir den Abbau von NH3/NH," und die Bildung von NO3

4.2.1.4 Einflul der Ausgangskonzentration an NHs/NH,"
Da die Konzentration an NH;/NH," in zu behandelnden Abwassern nicht immer gleich

ist, mul® der Einflu der Ausgangskonzentration auf die Bildung der Reaktionsprodukte
untersucht werden. Es wurden daher Abbauversuche unter den oben beschriebenen

Versuchsbedingungen beim optimierten pH-Wert von 9,9 durchgefihrt. Der Einflu® der
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Ausgangskonzentration auf die Abbaurate sowie die Bildung der Abbauprodukte wurde
im Konzentrationsbereich zwischen 5 + 10°° bis 10°° mol/l untersucht.

Wie in Abb. 4.2-10 wiedergegeben, besteht im untersuchten Konzentrationsbereich ein
Zusammenhang zwischen der Abbaurate fiir NHs/NH," und der Ausgangskonzentra-
tion an NH3/NH,". Wird die Ausgangskonzentration gegen die Abbaurate aufgetragen,

so ergibt sich in der halblogarithmischen Auftragung eine lineare Abhangigkeit.

Ammoniakabbau, % Nitrit- und Nitratbildung, % 80

& Ammoniak
‘ . . . . =& Nitrit
60 —\—0 - SRR SR o eNitrat
‘ ‘ | <-Nitrit + Nitrat

60

0 F N\ TEN IR e TN ] 40

0,05

Ausgangskonzentration an Ammoniak, mmol/l

Abb. 4.2-10: Einflu8 der Ausgangskonzentration an NH3/NH, *auf den Abbau von NHs/NH," und
die Bildung von NO;" und NOj3”

Die Bildung von NO,™ und NOj3™ scheint ab einer Konzentration von 10™ mol/l nicht si-
gnifikant zuzunehmen. Die Zahlenwerte fiir den Abbau von NHs;/NH," und die Bildung
von NO;" und NOj3™ sind in Tab. 4.2-4 aufgelistet.

Tab. 4.2-4: Einflul3 der NH3/NH4+-Ausgangskonzentration. Reproduzierbarkeit von NH3/NH,"-
Abbau und NO; - und NOj3 -Bildung

Cpp, » Mol/l NH3/NH,"-Abbau, %  NO, -Bildung, % NO; -Bildung, %
5.10° 62+5 27+0 50 + 12

10 56 + 10 3+ 1 8+2

310" 44 +7 3+1 5+2

5+10" 45+ 3 3+3 16 + 3

10° 35+ 1 6+ 1 4+0
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Tragt man die absoluten Konzentra- 0.4 Ammoniakabbau, mmol/l Nitrit- und Nitratbildung, mmol/l 0.4
tionen an abgebautem NH3;/NH, - [-=-Ammoniak ’
und gebildetem NO,” und NO; 03 |—=Nitrit | - 403
halblogarithmisch gegen die Aus- PNt 7 ]
0,21 " | Nitrit + Nitat 102

gangskonzentration an NHz/NH,"

auf (siche Abb.4.2-11), so wird O1f -~~~ =" -~~~ a4 - 0.1
deutlich, daB unabhangig von der 0’ ‘ .
Menge an abgebautem NHs/NH,"”  0.05 05

Ammoniakausgangskonzentration, mmol/l

die wahrend einer 6-stiindigen Be-

Abb. 4.2-11: Einflul3 der Ausgangskonzentration an
NH3/NH, " auf den Abbau von NH3/NH," und die
NO,” und NO;°, immer ungefdhr Bildung von NO, und NOs - Stoffmengenkonzen-

trationen
gleich bleibt.

Bei der halblogarithmischen Auftragung der Ausgangskonzentration gegen die Menge

strahlungszeit gebildete Menge an

an gebildetem NO,” und NO3;™ bezogen auf abgebautes NH3/NH," ergibt sich ebenfalls
ein linearer Zusammenhang. Wie Abb. 4.2-12 zeigt, wird bei einer Ausgangskonzen-
tration von 5 + 10™° mol/l das NH3/NH;" zu 130 % in NO, - und NOs -umgesetzt. Dies
weist darauf hin, daR bei der photokatalytischen Oxidation von NHs;/NH," auch N,
oxidiert wird (siehe Kap. 4.2.1.5).

Nitrit- und Nitratbildung, %

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, I Nitrit
I Nitrat
********************** B Nitrit + Nitrat

140

120

100

80

60

40

20

0
0,05 0,50

Ausgangskonzentration an Ammoniak, mmol/l

Abb. 4.2-12: EinfluB der Ausgangskonzentration an NHs/NH," auf die Bildung von auf abge-
bautes NH3/NH,* bezogenem NO,  und NO3z

Die Reaktionsgeschwindigkeit fiir den Abbau von NH3/NH," nimmt bis zu einer Aus-
gangskonzentration von 10™* mol/l ab, um dann im untersuchten Konzentrationsbereich

gleich zu bleiben. Im Falle der Bildung von NO;~ durchlauft die Reaktionsgeschwindig-
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keit ein Maximum bei einer NH3;/NH, -Ausgangskonzentration von 5 * 10™* mol/l. Die
Trends fur den Verlauf der Geschwindigkeitskonstanten konnten nicht eindeutig
erkannt werden (Abb. 4.1-13).

ky, 1ls ky, mol/l*s
1,4E-04 F  1,2E-08
12604 F . 1,0E-08
110E_04 5 .'~‘~~r ""’; ~.\~\~\ 8,0E'09
BOE05 f ®m sm . m

= . SRR e 6,0E-09
60805 F . T

Eoo. 4,0E-09
4,0B-05 o m Ammoniak
2,0E05 [ * + Nitrat 2,0E-09
0,0E+00 E T T TN N [N TR NN TN TN N TN SN TR TN NN SN SRR NN TR SN T SR N | 0,0E+00

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

¢’ (Ammoniak), mmol/l

Abb. 4.2-13: Verlauf der Geschwindigkeitskonstanten des NH3/NH,"-Abbaus
und der NOs -Bildung mit der Ausgangskonzentration an NHs/NH,".

4.2.1.5 Langzeituntersuchung zum Einflu3 von N, und O,
Um festzustellen, welchen Einflul im Wasser geléstes O, und N, auf den Abbau von

NH3/NH,* haben, wurden Langzeitversuche iiber eine Bestrahlungszeit von 12 h, mit
Lésungen, welche zuvor mit N, oder O, gesattigt waren, oder mit He vor der Bestrah-
lung entgast wurden, durchgefiihrt. Die Ld&slichkeiten von O, und N, in Wasser
betragen bei 30 °C ca. 0,8, bzw. 1,3 mmol/l (interpoliert aus Literaturdaten [1, 273]).
Die Ergebnisse dieser Bestrahlungsversuche wurden mit denen verglichen, welche

zuvor mit unbehandelten L6sungen durchgefuhrt worden waren.

Ammoniakabbau, %

100
90 - |OHe-entgast [ - -
80 - - {Munbehandelt | - - - - - - - -
70 0, -gesattigt
60 IN,-gesattigt

50
40
30
20
10

0

0,005 0,02 0,1
Titandioxidkonzentration, % (w/v)

Abb. 4.2-14: EinfluB von N, und O, auf den Abbau von NHs/NH," bei t,, =12 h und
= 0,005, 0,02 und 0,1 Gew.%

Cio,
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Die Versuche wurden jeweils un-
ter Einsatz dreier verschiedener
TiO,-Konzentrationen  durchge-

fiihrt: g0, = 0,005 Gew. %, 0,2

Gew.% und 0,1 Gew.%.

Wie in Abb. 4.2-14 zu erkennen
ist, besteht kein signifikanter Zu-
sammenhang zwischen dem Vor-
handensein von O, oder N, und
der Abbaurate fir NHs/NH,".
Betrachtet man die Bildung und
den Abbau von NO;
Abb. 4.2-15, Abb. 4.2-16
Abb. 4.2-17), so ergibt sich hier

ebenfalls kein signifikanter Zu-

(siehe

und

sammenhang mit dem Vorhan-
densein von N, und O in der be-
strahlten Losung. Die erhohte
Bildung von NO," in der unbehan-
delten LOsung bei einer TiO,-
Konzentration von 0,005 Gew.%
konnte nicht erklart werden, ist
jedoch mit der Bildung von NOj”
(siehe Abb. 4.2-18) korreliert.

Im Gegensatz dazu scheint die
Bildung von NO;™ jedoch mit dem
Vorhandensein von N, zuzuneh-
men (siehe Abb. 4.2-18, Abb. 4.2-
19 und Abb. 4.2-20).

Unabhangig von der TiO,-Kon-
zentration wurde nach einer
Bestrahlungszeit von 12 h in den
N,-gesattigten Losungen stets die
héchste NOj; -Konzentration ge-
funden.

Besonders unter Einsatz einer

Nitrit, %
20

| |=+He-entgast
15| |-=-unbehandelt| - - - - -~~~ -~~~ _

| | =N, -gesattigt
o
R P e L —

07 T e b b b b
0 120 240 360 480 600 720
Bestrahlungszeit, min

Abb. 4.2-15: Bildung von NO, beim Abbau von
NH3/NH," in He-entgasten, N,-geséttigten und unbe-
handelten Lésungen, bei Crio, = 0,005 Gew.%.

0 Nitrit, %
-+ He-entgast

8p -=unbehandelt
5 - -0, -geséttigt

| —+N, -geséttigt
4 ) - — S N
2 [ N N
0

0 120 240 360 480 600
Bestrahlungszeit, min

Abb. 4.2-16: Bildung von NO, beim Abbau von
NHs/NH," in He-entgasten, N,-geséttigten, O,-gesét-

tigten und unbehandelten Lésungen, bei
Crio, = 0,02 Gew.%.
Nitrit, %
10 itrit, %
I —~He-entgast
8 - ~unbehandelt
6L - o —~0,-gesattigt
— —N,-geséttigt
4 A N .
2 A N
O (A T NI I T T A A AR RS i e e S SRR ST
0 120 240 360 480 600 720

Bestrahlungszeit, min

Abb. 4.2-17: Bildung von NO, beim Abbau von
NHs/NH," in He-entgasten, N,-geséttigten, O,-gesét-
tigten und unbehandelten Lésungen, bei
CTi02 =0,01 Gew.%.

besonders niedrigen Konzentration an TiO, (0,005 Gew.%) wurde eine doppelt so
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0 Nitratbildung, %

i |~ He-entgast
30 F -

—=unbehandelt| - -~ -~ -~~~ -~ -
- | N, -gesattigt
20F- T
1 T
0 L

0 120 240 360 480 600 720
Bestrahlungszeit, min

Abb. 4.2-18: Bildung von NO;~ beim Abbau von
NH3/NH," in He-entgasten, N,-geséttigten und unbe-

handelten Lésungen, bei Cr;q, = 0,005 Gew.%.

Nitratbildung, %

-+ He-entgast

1-=-unbehandelt
— 0O, -gesattigt
—~+N,-geséttigt

40}

200

0 120 240 360 480 600 720
Bestrahlungszeit, min

Abb. 4.2-19: Bildung von NO;~ beim Abbau von
NHs/NH," in He-entgasten, N,-geséttigten, O,-gesét-
tigten und unbehandelten Lésungen, bei
Crio, = 0,02 Gew.%.

Nitratbildung, %
00, SR

80 —He-entgast
. |=unbehandelt i
60 | —O,-gesdttigt [ - . . f
| | <N, -gesattigt
0 T T
200
ok

0 120 240 360 480 600 720
Bestrahlungszeit, min

Abb. 4.2-20: Bildung von NO;~ beim Abbau von
NHs/NH," in He-entgasten, N,-geséttigten, O,-gesét-
tigten und unbehandelten Lésungen, bei
CTi02 =0,1 Gew.%.

hohe NO; -Bildung gefunden, wie
in der He-entgasten
Abb. 4.2-18).Bei

unbehandelten Losung, die nicht

Ldsung
(siehe der
unbetrachtliche Mengen an N,
enthalten durfte, wurde ein GroR-
teil des im Laufe der Bestrahlung
gebildeten NO,™ nicht zu NO;™ oxi-
diert Abb. 4.2-15). In
anbetracht der Annahme, daf bei
Be-

strahlungszeit die Oxidation des

(siehe

einer verlangerten
NO, zu NOj3; quantitativ ware, so
ware dann auch hier nach eine
erhéhte Bildung von NOj;™ festzu-
stellen. Dies
Kap. 4.2.1.4 beschriebene Bildung
von mehr als 100 % NO,  und
NO3”
NHs/NH," den SchluR nahe, daR
das in der Lésung vorhandene N,
durch -OH-Radikale oder bei

Adsorption am Photokatalysator

legt wie die in

bezogen auf abgebautes

oxidiert wird.
Neben dem Abbau von NH;/NH,",

dessen

CT/O2 -
0,1 Gew.% in Abb. 4.2-21 (a) gra-

phisch dargestellt ist, wurden auf-

Verlauf  bei

grund der oben beschriebenen

Beobachtungen bezlglich der
Oxidation von NO,  und N, zu
NO;s;™ Versuche zu den Reaktio-
nen von NO,  und NO;  durchge-
fuhrt.
von NO,  ist in Abb. 4.2-21 (b)
wiedergegeben.

Wahrend innerhalb der 12-stiindi-

Der Verlauf der Oxidation
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gen Bestrahlungszeit rund zwei Drittel des eingesetzten NH3/NH, " abgebaut und dabei
ca. die Halfte des abgebauten NH3/NH," zu NO;™ oxidiert wurde, wurden beim Abbau
von NO,™ innerhalb von 6 h ca. 98 % des eingesetzten NO,” zu NO; oxidiert. Die
verblebenden 2 % des eingesetzten NO, konnten innerhalb weiterer 6 h oxidiert
werden. Es konnte kein NH;/NH," nachgewiesen werden.

Die Oxidation des NO,™ zu NOj™ verlauft nach einem Geschwindigkeitsgesetz 0. Ord-
nung, ebenso wie die Bildung von NO;™ aus NO,". Die Geschwindigkeitskonstanten flr
den Abbau von NO; und die Bildung von NOj;  aus NO, sind k,.; =6,62 10

& mol/l-s, bzw. k, = 6,21 + 10" mol/l-s.

a) b)
120 Ammoniak, Nitrit und Nitrat, % 120 Nitrit und Nitrat, %
00— —Ammoniak| | o0l
: -=Nitrit :
80F--- - -XC —Nitrat 80F--- N/
60:— 777777777777777777 o 60:— 777777777777777 -=Nitrit
; ; —~Nitrat
40F- - - - - - - - 40F- - - - - - N
0 - - T 20F -/ N
0’ i3 S .3 e Y 1

0 120 240 360 480 600 720 00 H20 T240 360 480 600 720
Bestrahlungszeit, min Bestrahlungszeit, min

Abb. 4.2-21: Photokatalytischer Abbau von (a) NH3/NH,;" und (b) NO,™ bei t;,, = 12 h und bei
Crio, =0,1 Gew.%

a) b)
120 Nitrat, % 10 :Nitrat, %
s .
BOF -~ - v
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60F - -----------------------
4L T
40F - - - - - - - :
200 Nat] 20
O “““““ [T Lovviniiin Lo Lo Lo

e b e b b b 0E
0 120 240 360 480 600 720 O 12 240 360 480 600 720
Bestrahlungszeit, min Bestrahlungszeit, min

Abb. 4.2-22: Versuch zum photokatalytischen Abbau von NO;  bei t,,=12h und bei
Crio, = 0,1 Gew.% (a) und Bestrahlung einer N,-geséttigten TiO,-Suspension unter denselben
Versuchsbedingungen (b).
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NO;™ kann unter den fiir den NH3;/NH,"-Abbau optimierten Bedingungen nicht abge-
baut werden (siehe Abb. 4.2-22 (a)). Der leichte Anstieg der NO; -Konzentration wah-
rend der Bestrahlung konnte nicht signifikant genannt werden.

Bei der Bestrahlung einer N,-gesattigten TiO,-Suspension wurde allerdings NO;~
gebildet. Wie Abb. 4.2-22 (b) zeigt, nahm wahrend der ersten 10 h der Bestrahlung die
Konzentration zu. Die dabei gebildete Menge an NO;™ entsprach ca. 10 % des in den
Abbauversuchen eingesetzten NH3/NH;* (oder NO,", bzw. NO3). Auch hier konnte

wéahrend 12 h in der bestrahlten Lésung kein NHs/NH, " nachgewiesen werden.

4.2.1.6 Abbauversuche mit Isotopenangereicherten "’N-Verbindungen
Um weitere Hinweise auf die Beteiligung von im Wasser gelosten N, an der

photokatalytischen Oxidation zu erhalten, wurden Bestrahlungsversuche mit "ON-
angereicherten Stickstoffverbindungen durchgefiihrt. Es wurden dabei NH,*, ®NO,
und "®NO;" als Ausgangssubstanzen eingesetzt.

Es wurden jeweils die unbestrahlte Ausgangslésung und die Lésung nach einer Be-
strahlungszeit von 12 h analysiert. Die Suspensionen enthielten 0,1 Gew.% TiO, .
NH3/NH," wurde jeweils zuerst mittels NH3-sensitiver Elektrode (E) bestimmt. Gleich-
zeitig wurden NO,™ und NOj;  ionenchromatographisch (IC) bestimmt. Die ionenchro-
matographische Bestimmung von NH3/NH," (IC) erfolgte nach der Durchfiihrung der
Bestrahlungsversuche. Der pH-Wert der bestrahlten Lésungen wurde jeweils mit LiOH
eingestellt, da Na" in der Kationenchromatographie bei der Bestimmung von NH," zu
interferenzen fuhrt.

Die N-Isotopenverteilung wurde mittels Elektrospray-MS ermittelt. Fiir NHs/NH, " wurde
die N-Isotopenverteilung direkt in der bestrahlten Losung ermittelt. Fir die Bestimmung
der Isotopenverhaltnisse beim NO, und NO3;~ wurden die Proben jeweils mittels Fest-
phasenextraktion (SPE) vom in relativ hoher Konzentration in der bestrahlten Lésung
vorliegenden Li* (ebenso von Na" und NHs/NH,") befreit. Dies sollte die Bildung von
Clustern (z.B. Li(NOy"),) bei der Massenspektrometrie verhindern, welche vor allem
beim NO," die Bestimmung des N-Isotopenverhaltnisses erschweren.

Es wurde jeweils nur das Verhaltnis zwischen den entsprechenden '*N- und "°N-Ver-
bindungen  bestimmt. @ Die  Konzentrationen  wurden dann  Uber die
ionenchromatographische, bzw. direktpotentiometrische Bestimmung der
Gesamtkonzentration der jeweiligen N-Spezies errechnet.

Zuerst wurde der Abbau von NH3/NH," untersucht. Der Verlauf des Abbaus ist in
Abb. 4.2-23 wiedergegeben. Die mittels NHz-sensitiver Elektrode (E) bestimmten Kon-
zentrationen an NHs/NH," stimmten gut mit den ionenchromatographisch bestimmten
(IC) uberein. Nach Beendigung der Bestrahlung konnten NHs/NH,", NO,” und NO3

bestimmt werden, die Konzentration an NO,  war jedoch so gering, dal} es nach der
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SPE nicht mehr nachzuweisen war. Dieses kann darin begriindet sein, dal® NO,™ auf

dem stark sauren Kationenaustauschermaterial zu NO;™ oxidiert werden kann [269].

Ammoniak, Nitrit und Nitrat, %

120 ¢
100 - --Arnrnonlak, (E)
= Nitrit

- Nitrat
80 7 777777777777777777777777777 -=-Ammoniak, (IC)
oof o oTe
of =
200

0 %‘ L L L [ n ! PR nl— n - & |
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Bestrahlungszeit, min

Abb. 4.2-23: Photokatalytischer Abbau von "*NH; tber eine Bestrahlungszeit von
12 h mit 0,1 Gew.% TiO,

Die Bestimmung der Verhaltnisses von "N und "N im eingesetzten NH," ergab einem
Anteil von 12 % an "NH,". In der zu bestrahlenden Lésung konnten vor Beginn der

Bestrahlung weder NO,™ noch NO3;™ nachgewiesen werden (sieche Abb. 4.2-24).

Stickstoffverbindung, %
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Abb. 4.2-24: Ausgangskonzentration an NHs/NH,", NO,™ und NO3™ und Verteilung
von "*N und "°N in der Ausgangssubstanz
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Da, wie in Abb. 4.2-25 wiedergegeben, nach der SPE kein NO,” mehr nachgewiesen
werden konnte, wurden das Isotopenverhaltnis flr NH," und NO;  bestimmt. Da die
Empfindlichkeit flir Moleklle oder lonen mit einer Masse unterhalb von 50 u relativ ge-
ring ist, war die Konzentration an NH3/NH," in der bestrahlten Lésung zu gering, um im
Massenspektrum wiedergefunden zu werden. Der mittels Elektrospray-MS gefundene
Anteil an 14NO3' in der bestrahlten Lésung war nicht héher als der Anteil an 14NH4+ in
der Ausgangslésung. So konnte nicht bewiesen werden, dall im Wasser geldstes N,

unter den gewahlten Bedingungen oxidiert wird.

Stickstoffverbindung, %

60

50

40

30

20

10

E IC 14N 15N IC IC,SPE 14N 15N IC IC,SPE 14N 15N

Ammoniak Nitrit Nitrat

Abb. 4.2-25: Konzentration an NH3/NH,", NO,” und NO5; und Verteilung von "N und "°N nach
einer Bestrahlungszeit von 12 h bei einer Photokatalysatorkonzentration von 0,1 Gew. %

Daher wurde im weiteren die Oxidation von isotopenangereichertem NO,™ untersucht.
Wie in Abb. 4.2-26 wiedergegeben, wurde das eingesetzte NO,™ innerhalb einer Be-
strahlungszeit von 8 h vollstandig zu NO;™ oxidiert.

In der Ausgangslésung konnte kein NHs/NH," nachgewiesen werden. Im eingesetzten
NO,™ wurde ein Isotopenanteil von 23 % an "*N gefunden (siehe Abb. 4.2-27). Die Lo6-
sung enthielt 2 % an NOj; ", bezogen auf eingesetztes NO,", wobei der Anteil an “N
fast 100 % betrug .
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Abb. 4.2-26: Photokatalytische Oxidation von "°NO,” (iber eine Bestrahlungszeit
von 12 h mit 0,1 Gew.% TiO,
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Abb. 4.2-27: Ausgangskonzentration an NH3/NH,*, NO,” und NO3;  und Verteilung
von "N und "°N in der Ausgangssubstanz

Wie in Abb. 4.2-28 wiedergegeben, wurde nach einer Bestrahlungszeit von 12 h ein et-
was hdéherer Anteil an NO;™ gefunden, als es 100 % an eingesetztem NO,™ entsprach.
Der Anteil an 14NO3' in der bestrahlten Lésung war nicht héher, als der Anteil an

"“NO, in der Ausgangsldsung.
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Abb. 4.2-28: Konzentration an NH3/NH,", NO,” und NO5;™ und Verteilung von "N und "°N nach
einer Bestrahlungszeit von 12 h bei einer Photokatalysatorkonzentration von 0,1 Gew. %

Auch hier kann die ungenaue Bestimmung der Isotopenverteilung im eingesetzten
NO," mit der relativ geringen Masse des NO,~ zusammenhangen. Da auch in diesem
Falle somit kein Beweis fiir eine Oxidation von geléstem N, erbracht werden konnte,
wurde eine NO3 -Ldsung Uber einen Zeitraum von 12 h in Anwesenheit von 0,1 Gew.%
TiO, bestrahlt. Die Konzentration an NO3;™ nahm dabei um 13 % zu (siehe Abb. 4.2-
29).
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Abb. 4.2-29: Bestrahlung von ">NO;™ iber 12 h mit 0,1 Gew.% TiO,

Wie aus Abb. 4.2-30 ersichtlich ist, enthielt das eingesetzte NO3;™ 1 % an “N. In der

Ausgangslésung konnten weder NH3/NH,*, noch NO,™ nachgewiesen werden.
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Abb. 4.2-30: Ausgangskonzentration an NH;/NH,", NO, und NOs™ und Verteilung von "N und
"*N in der Ausgangssubstanz

Neben geringen Spuren an NHs;/NH,” wurde in der Lésung nach einer
Bestrahlungszeit von 12 h beim NO;™ ein Anteil von 3 % an "*N gefunden. Da die
anderen Bestrahlungsversuche mit 15N-angereichertem NH," und NO,™ nicht auf eine
Oxidation von geléstem N, hindeuteten, kann dies nicht als Beweis gelten. Jedoch ist
die Bestimmung der N-Isotopenverteilung beim NO;™ aufgrund der wesentlich héheren
Signale fur NO3; im Massenspektrum verla3licher, was diesem Versuch zumindest
eine hoéhere Gewichtung zukommen |aRt. Es ist somit nicht auszuschlielien, dal} im

Wasser geldstes N, zu NO;™ oxidiert wird.
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Abb. 4.2-31: Konzentration an NHs/NH,", NO,” und NOs™ und Verteilung von "N und "N nach
einer Bestrahlungszeit von 12 h bei einer Photokatalysatorkonzentration von 0,1 Gew. %
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4.2.1.7 Einsatz reiner, kommerziell erhéltlicher TiO,-Pulver
Um eine Verbesserung von Abbaurate und Produktverteilung beim photokatalytischen

Abbau von NH3/NH," zu erzielen, wurden bei den Abbauversuchen verschiedene reine
TiO,-Photokatalysatoren eingesetzt. Hieraus sollten sich auch Hinweise auf bestimmte
notwendige Eigenschaften neu zu synthetisierender dotierter TiO,-Photokatalysatoren
ergeben. Die Abbauversuche wurden jeweils unter folgenden Versuchsbedingungen
durchgefuhrt:

V, =50ml; Vi, =12,3ml; V =4 mi/min; T, =30 °C; Cyw, =9 ° 10" mol/l; t,, =6 h;
pH=9,9; o, =0,02 Gew.%.

In Abb. 4.2-32 sind die unter Einsatz verschiedener reiner, kommerziell erhaltlicher
TiO,-Pulver erzielten Abbauraten fiir NHs/NH;* und die Bildung von NO, und NO;”
graphisch dargestellit.

Es ist deutlich zu erkennen, daR die Abbaurate fiir NH;/NH," unter Einsatz von P 25
am hdchsten ist. Sie ist um ca. 50 % hoher, als es beim Einsatz aller anderen unter-
suchten reinen TiO,-Pulver der Fall ist. Die Bildung von NO,  und NOj ist jedoch in-
nerhalb der Bestrahlungszeit von 6 h ca. doppelt so hoch. Allerdings wurde hier im
Laufe des Abbaus von NHs/NH," gebildetes NO,™ (iberwiegend weiter zu NO3" oxidiert.
Wie in Kap. 2.2.4.3 besprochen, ist vor allem die Verminderung der Rekombinations-
rate der unter EinfluR von UV-Strahlung gebildeten Ladungstrager ecs” und hyg* fir
die relativ hohe photokatalytische Effektivitat des P 25 bei Oxidationsreaktionen
verantwortlich.

Als reine Anatas-Pulver erwiesen sich Hombikat UV 100, AK 1 und PK 5585 als weni-
ger aktiv bei der Oxidation von NH;/NH,". Die beim Einsatz des reinen Rutil-Pulvers
PK 5556 noch geringere Abbaurate fiir NHz/NH," ist z.T. durch die groRere Bandliicke
des Anatas, die jedoch auch zur Ausnutzung eines geringeren Teils der Sonnenstrah-
lung fuhrt, zu erklaren. Entscheidender ist jedoch die Lage der Bandkanten von Anatas
und Rutil. Wahrend das Leitungsband von Anatas in den negativen Potentialbereich
hereinreicht, liegt das Leitungsband des Rutils im positiven Bereich. Wahrend das Lei-
tungsband von Anatas in den negativen Potentialbereich hereinreicht, liegt das Lei-
tungsband des Rutils im positiven Bereich. Werden beim Anatas die ecp” fortwahrend
durch die Reduktion des im Wasser gelésten O, verbraucht, so ist diese Reaktion
beim Rutil nicht maglich. Dadurch ist im Photokatalysator immer ein Uberschuf® von
ecs vorhanden, was die Bildung von hys* deutlich vermindert [44].

Zum Vergleich wurden zwei neu synthetisierte TiO,-Pulver eingesetzt (B 33 und D 2).
Die mit ihnen erzielten Abbauraten sind etwas schlechter, als diejenigen, die unter Ver-

wendung der kommerziell erhaltlichen Anatas-Pulver erreicht wurden.
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Ammoniakabbau, % Nitrit- und Nitratbildung, %
50 50
B Ammoniak
I Nitrit
fffffffffffffffffffffffffffff -| 40
40 I Nitrat

P 25 Hombikat UV 100 AK1 PK 5585 PK 5556 B33 D2

Abb. 4.2-32: Abbau von NH3/NH," und Bildung von NO," und NOj3™ unter Einsatz
verschiedener reiner TiO,-Pulver als Photokatalysatoren

Nitrit- und Nitratbildung, %

40

I Nitrit
B Nitrat

P25 Hombikat UV 100 AK1 PK 5585 PK 5556 B33 D2

Abb. 4.2-33: Bildung von auf abgebautes NH3/NH,* bezogenem NO,  und NOj’,
unter Einsatz verschiedener reiner TiO,-Pulver als Photokatalysatoren

In Abb. 4.2-33 ist die Bildung von auf abgebautes NHs/NH," bezogenem NO, und
NO;  wiedergegeben. Wahrend unter Einsatz von P 25 und AK 1 jeweils ca. 40 % des
abgebauten NH3/NH," zu NO,” und NO;  oxidiert werden, sind es beim Hombikat
UV 100 und beim PK 5585 nur ca. 25 %. Bezogen auf die relativ geringe Abbaurate ist
die Konversion von NH3/NH," zu NO,” und NO;™ im Falle des B 33 am hdchsten. Am

niedrigsten ist sie fiir die ebenfalls relativ wenig aktiven PK 5556 und das D 2.
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4.2.1.8 Vorversuche mit TiO,-Pulvern aus Hydrolyse von TiCl,
Die ersten Versuche zur Darstellung dotierter TiO,-Photokatalysatoren wurden nach

dem TiCls-Verfahren durchgeflihrt [274]. Wie in Abb. 4.2-34 a) graphisch dargestellt,

a) b)
Ammoniakabbau, %  Nitrit- und Nitratbildung, % Nitrit- und Nitratbildung, %
50 50 10
B Ammoniak
B Nitri M Nitrit
40H ~ - i Y B 40 8H - B Nitrat
B Nitrat

-, A1 Cu, A4 -, A1 Cu, A4

Abb. 4.2-34: NH3/NH,"-Abbau und NO, - und NOs -Bildung (a) sowie Bildung von auf abge-
bautes NH3/NH,* bezogenem NO; und NOj3;™ (b) beim Einsatz von reinem und Cu-dotiertem
(A 4) TiO,, dal3 durch Hydrolyse von TiCl, dargestellt wurde.

sind die Abbauraten, die unter Einsatz eines reinen (A 1), sowie eines mit 2 Mol % an
Cu dotierten (A 4) TiO,-Pulvers, erzielt wurden relativ gut. Die Bildung von auf abge-
bautes NH3/NH," bezogenem NO,  und NO; ist vor allem im Falle des Cu-dotierten

A 4 sehr niedrig.

Konzentration, mmol/l

0,3

EChlorid EBromid
B Nitrat [CSulfat

0,25

0,2
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T T T [ T T T T [ I T T T [ T T T T [ T T T T [ T T 171

-, A1 Fe, A3 Cu, A4

Abb. 4.2-35: Anionische Verunreinigungen der durch Hydrolyse von TiCl, dargestellten
TiO,-Pulver
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Zum einen sollten in den bestrahlten Lésungen mdglichst niedrige Konzentrationen an
Anionen vorhanden sein, da sich an der Photokatalysatoroberflache Oberflachenkom-
plexe bilden kénnen [44, 275], welche besonders bei niedrigem pH-Wert als sog.
"hole-scavenger" fungieren [44, 105, 106] (siehe auch Kap. 4.2.2.6). Zum anderen
erschweren gerade N-haltige lonen die Bestimmung der Reaktionsprodukte beim
Abbau N-haltiger Verbindungen. Daher wurde bei der Herstellung neuer TiO,-
Photokatalysatoren im weiteren vor allem auf die Hydrolyse von Ti[OCH(CH3).]s [272,
274, 276] zurlckgegriffen.

4.2.1.9 Einsatz dotierter TiO,-Pulver
Im Folgenden wurden mit 14 verschiedenen Ubergangselementen dotierte TiO,-Pulver

als Photokatalysatoren zum Abbau von NH3;/NH," eingesetzt. Als Dotierungselemente
wurden neben Elementen der Eisengruppe vornehmlich Edelmetalle, aber auch je ein
Element der 4., 5. und 6. Gruppe verwendet. Nur Abbauversuche mit Photokatalysato-
ren, die V, Fe, Cu, Mo, Ru, Pd, Ir, Pt oder Au als Dotierungselemente enthielten, wur-
den statistisch abgesichert.

Bei der Darstellung dotierter TiO,-Photokatalysatoren {ber die Hydrolyse von
Ti[OCH(CHj;).]4 ist eine die Reinigung des Produktes auf thermischem Wege mdglich,
indem die organische Matrix wird beim Brennen des TiO,-Pulvers pyrolysiert wird
[274]. Falls nicht anders vermerkt, wurden zur Dotierung oder Beschichtung des TiO,
wurden jeweils 2 Mol % des jeweiligen Elementes zugegeben.

Da die spezifische BET-Oberflache von TiO, mit zunehmender Brenntemperatur ab-
nimmt [100, 101], wurde die photokatalytische Aktivitat verschiedener reiner und do-
tierter TiO,-Pulver, die bei zwei verschiedenen Temperaturen (400 und 650 °C) behan-
delt worden waren, beim Abbau von NH3/NH," untersucht. Zuvor wurde anhand von
DTA/TG-Messungen festgestellt, da® der Brennvorgang bei 400 °C abgeschlossen ist
[274].

Wie in Abb. 4.2-36 wiedergegeben, sind die mit beiden reinen TiO,-Pulvern (B 20 /
650 °C und B 33 / 400 °C) erreichten Abbauraten ungefahr gleich. In Falle der Fe- und
Pt-dotierten Pulver ist jeweils ein Unterschied zu erkennen, jedoch sind hier die Abbau-
raten unter Einsatz des bei 650 °C behandelten Fe-dotierten und des bei 400 °C be-
handelten Pt-dotierten TiO, hdher. Damit ist in diesem Bereich der Brenntemperatur
kein Trend abzulesen.

Der Einflu der Brenntemperatur auf die Bildung der Abbauprodukte bezogen auf die
Ausgangskonzentration von NH3/NH," ist in Abb. 4.2-37 wiedergegeben. Neben dem
reinen, bei 400 C getemperten B 33 fallt hier das bei gleicher Temperatur behandelte
B 49 durch die Bildung von ca. 40 % NO, und NO;’, bezogen auf abgebautes
NH3/NH," auf.
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Ammoniakabbau, % Nitrit- und Nitratbildung, %
40
40 |
5 B AmMmmoniak | |
i B Nitrit :
i 650 °C 400 °C |EENitrat | 30

-, B33 -, B20 Fe, B44 Fe, B12 Pt, B49 Pt, B18

Abb. 4.2-36: NH3/NH,"-Abbau und NO, - und NOj; - Bildung beim Einsatz reiner und do-
tierter TiO,-Photokatalysatoren. Einflul3 der Brenntemperatur (400 und 650 °C)

Nitrit- und Nitratbildung, %

40

mm Nitrit 400°C
B Nitrat

-,B33 -,B20 Fe, B44 Fe, B12 Pt, B49 Pt, B18

Abb. 4.2-37: Bildung von auf abgebautes NHs/NH," bezogenem NO, und NOs;™ beim Einsatz
reiner und dotierter TiO,-Photokatalysatoren. Einflul8 der Brenntemperatur (400 und 650 °C)

In Abb. 4.2-38 ist ein Vergleich des Abbaus von NHs;/NH," fiir verschiedene Cu-
dotierte TiO,-Photokatalysatoren wiedergegeben. Es wurden vier verschiedene Cu-
dotierte TiO,-Pulver verwendet:

A 4 (Darstellung aus TiCly, im Vakuum bei 40 °C getrocknet); B 10 und B 41
(Darstellung aus Ti[OCH(CHj3)2]4, Tempern bei 650, bzw. 400 °C) und D 1 (Verfahren

zu Darstellung mikroporéser Partikel, aus einem Gel).
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Unter Verwendung von A 4 ist die Abbaurate am hdéchsten, auch die Bildung von auf
abgebautes NH3/NH," bezogem NO,™ und NO;" ist hier am geringsten. Der Abbau von
NH3/NH," ist bei Verwendung des B 41 nur geringfiigig schlechter. Beim Cu-dotierten
TiO, ist das bei 400 °C getemperte Pulver deutlich aktiver, als das bei 650 °C ge-
brannte. Der Abbau im Falle des D 1 ist ahnlich dem beim B 10.

a) b)
Ammoniakabbau, %  Nitrit- und Nitratbildung, % Nitrit- und Nitratbildung, %
50 50 10
mmAmmoniak mNitrit
,,,,,,,,,,,,, mmNitrit 140 [ - |mENitrat|
401 mNitrat 8

Cu, A4 Cu, B10 Cu, B41 Cu, D1 Cu,A4 Cu,B10 Cu,B41 Cu, D1

Abb. 4.2-38: NH3/NH,"-Abbau und NO, - und NOj; - Bildung (a) sowie Bildung von auf abge-
bautes NH3/NH,* bezogem NO; und NOj3™ (b) beim Einsatz Cu-dotierter TiO,-Photokatalysato-
ren. Einflu8 von Brenntemperatur und Darstellungverfahren

Im Folgenden wurde die Photoaktivitat funf verschiedener TiO, -Proben fur den Abbau
von NH3/NH," verglichen:

B 44 (Fe-dotiert, T{OCH(CHs),]4-Hydrolyse, 400 °C); D 3 (B 44, mit 2 Mol % Pt be-
schichtet, 400 °C); D 4 (B 44, mit 0,1 Mol % Pt beschichtet, 400 °C); D 5 (B 33, mit
2 Mol % Pt beschichtet, 400 °C) und B 49 (Pt-dotiert, Ti[OCH(CHs;).]s-Hydrolyse,
400 °C).

Wie in Abb. 4.2-39 wiedergegeben, wird die mit Fe-dotiertem TiO, erreichte
Abbaurate durch Beschichten des Pulvers mit 2 Mol % Pt nur um 2 % gesteigert. Bei
einer Beschichtung mit nur 0,1 Mol % Pt sinkt die Abbaurate sogar. Reines, mit
2 Mol % Pt beschichtetes TiO, erhoht die Abbaurate um 7 %. Die hochste Abbaurate

wird jedoch unter Einsatz des Pt-dotierten Photokatalysators erzielt.
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Ammoniakabbau, % Nitrit- und Nitratbildung, %
40 40

3 Bl Ammoniak
Il Nitrit 1

Fe, B44 Fe + Pt, D3 Fe + Pt, D4 Pt, D5 Pt, B49

Abb. 4.2-39: NH3/NH,"-Abbau und NO, - und NOjy - Bildung beim Einsatz verschiedener Fe-
und Pt-dotierter, sowie Pt-beschichteter TiO,-Photokatalysatoren

Vergleicht man die Bildung von auf abgebautes NH3s/NH," bezogem NO,™ und NO;’,
so wird deutlich, daf lediglich mittels des Fe-dotierten TiO, die Bildung von NO,™ und
NO;  weitgehend vermieden wird. Beim Einsatz aller Pt-beschichteten TiO,-Pulver
werden jeweils 18 - 23 % des abgebauten NH3/NH,* zu NO,” und NO;™ oxidiert, was

der Halfte der Konversionsrate beim Einsatz des Pt-dotierten TiO, entspricht.

Nitrit- und Nitratbildung, %

40

Il Nitrit
I Nitrat

Fe, B44 Fe + Pt, D3 Fe + Pt, D4 Pt, D5 Pt, B49

Abb. 4.2-40: Bildung von auf abgebautes NH3/NH,* bezogem NO," und NOj3;™ bei Verwendung
verschiedener Fe- und Pt-dotierter, sowie Pt-beschichteter TiO,-Photokatalysatoren

Ahnliche Untersuchungen wurden mit Cu-beschichtetem TiO, durchgefiihrt. Hier wur-

den folgende drei TiO,-Pulver verglichen:
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B 44 (Fe-dotiert); B 53 (B 44 mit 2 Mol % Cu beschichtet, 400 °C) und B 41 (Cu-
dotiert).

Wie in Abb. 4.2-41 wiedergegeben, fiihrte die Beschichtung von Fe-dotiertem TiO, mit
Cu nicht zu einer Erhéhung der Abbaurate, lediglich die Bildung von NO,™ und NO;~
wurde erhéht. Unter Verwendung des Cu-dotierten TiO, wurde eine um ca. 50 % hé-
here Abbaurate fiir NH;/NH, " erreicht.

a) b)
Ammoniakabbau, %  Nitrit- und Nitratbildung, % Nitrit- und Nitratbildung, %
40 40 14
B Ammoniak B Nitrit
W Nitrit 2 - |mNitrat
30H = |M@Nitrat | - 130

(I

Fe, B44 Fe+Cu, B53 Cu, B41 Fe, B44 Fe+Cu, B53 Cu, B41

Abb. 4.2-41: NH3/NH,"-Abbau und NO, - und NOj; - Bildung (a) und Bildung von auf abgebau-
tes NH3/NH,* bezogenem NO;" und NOj3;™ (b) beim Einsatz Fe- und Cu-dotierter TiO,-Photoka-
talysatoren, sowie eines Fe-dotierten-Cu-beschichteten Photokatalysators.

Vergleicht man die Bildung von auf abgebautes NH3/NH, " bezogem NO,™ und NO; flr
die oben genannten Photokatalysatoren, so wird deutlich, da} im Falle des B 53 die
Umwandlung von NH3/NH," in NO,™ und NO3;™ mit Abstand am héchsten ist.

Als nachstes wurden sechs mit verschiedenen Edelmetallen dotierte TiO,-Photokataly-
satoren zum Abbau von NH3/NH," eingesetzt:

B 37 (Ru-dotiert); B 38 (Rh-dotiert); B 51 (Pd-dotiert); B 36 (Ir-dotiert); B 49 (Pt-dotiert)
und B 56 (Au-dotiert). Alle sechs Photokatalysatoren wurden aus Ti{OCH(CH3),], dar-
gestellt und bei 400 °C getempert.

Wie Abb. 4.2-42 zeigt, liegen die Abbauraten fur Ru-, Pt-, und Au-dotiertes TiO, am
hdchsten, wahrend unter Verwendung der Ru- und Rh-dotierten Photokatalysatoren
die geringste Bildung von NO,™ und NO3™ zu beobachten war.

Bei Betrachtung von Abb. 4.2-43, ist zu erkennen, daf die Bildung von auf abgebautes
NH3/NH,;" bezogenem NO,™ und NO3~ beim Einsatz der Pt- und Au-dotierten Photoka-
talysatoren besonders hoch ist. Auch fiur das Pd-dotierte TiO, ist die Oxidation von
NH;/NH," zu NO,™ und NO;™ recht hoch.
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Ammoniakabbau, % Nitrit- und Nitratbildung, %
40 40
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Abb. 4.2-42: NH3/NH,"-Abbau und NO, - und NO; - Bildung beim Einsatz verschiedener edel-
metalldotierter TiO,-Photokatalysatoren

Nitrit- und Nitratbildung, %
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Ru, B37 Rh, B38 Pd, B51 Ir, B36 Pt, B49 Au, B56

Abb. 4.2-43: Bildung von auf abgebautes NHs/NH," bezogenem NO,” und NO; beim Einsatz
verschiedener edelmetalldotierter TiO,-Photokatalysatoren

Bei der Dotierung von TiO, mit relativ unedlen Ubergangsmetallen wie Mo und V wer-
den recht unterschiedliche Ergebnisse erzielt (siehe Abb. 4.2-44).

Wird beim Mo-dotierten Photokatalysator (B 15, Darstellung aus Ti[OCH(CHj3).]4,
650 °C) eine leichte Steigerung der Abbaurate fir NHs/NH," gegeniiber dem undotier-
ten Pulver und verglichen mit dem Fe-dotierten TiO, (sieche Abb. 4.2-36) beobachtet,
so ist beim V-dotierten TiO, (B 14, Darstellung aus Ti[OCH(CHs;).]4, 650 °C) eine

deutliche Verringerung der Abbaurate zu verzeichnen. Die Bildung von auf abgebautes
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NH3/NH,* bezogenem NO, und NO; ist unter Verwendung des B 15 allerdings

besonders hoch.

a) b)
Ammoniakabbau, % Nitrit- und Nitratbildung, % Nitrit- und Nitratbildung, %
30 30 35
®Ammoniak | | = Nitrit
sl M Nitrit --425 30 mNitrat
I Nitrat
25/ @
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Mo, B15 V, B14 Mo, B15 V, B14

Abb. 4.2-44: NH3/NH,"-Abbau und NO, - und NOs - Bildung (a) und Bildung von auf abgebau-
tes NH3/NH," bezogenem NO,™ und NO;~ (b) beim Einsatz Mo- und V-dotierter TiO,-Photoka-
talysatoren

Als weitere dotierte Photokatalysatoren wurden B 42 (Ni-dotiert, 400 °C), B 43 (Co-do-
tiert, 400 °C), B 46 (Ag-dotiert, 400 °C) und B 16 (Zr-dotiert, 650 °C) eingesetzt. Wie in
Abb. 4.2-45 wiedergegeben, nehmen die Abbauraten fir NH3/NH," bei diesen vier

TiO,-Pulvern in der oben genannten Reihenfolge ab.

a) b)
Ammoniakabbau, %  Nitrit- und Nitratbildung, % Nitrit- und Nitratbildung, %
40
40 o5
B Ammoniak  Nitrit ) o
I Nitrit B Nitrat iiber 80 % |
30t |mNitrat | 000000 ] 30

0
Ni, B42 Co, B43 Ag, B46 Zr, B16 Ni,B42 Co,B43 Ag,B46 Zr,B16

Abb. 4.2-45: NHs/NH, -Abbau und NO, - und NO; - Bildung (a) und von auf abgebautes
NHs/NH," bezogenem NO,™ und NO;~ (b) beim Einsatz verschiedener dotierter TiO,-Photoka-
talysatoren



4.2 Photokatalytischer Abbau von Stickstoffverbindungen in Gegenwart von Titandioxid 117

Die Bildung von auf abgebautes NH3;/NH," bezogenem NO,™ und NO;~ nimmt in genau
dieser Reihenfolge stark zu. Unter Verwendung des Zr-dotierten TiO, werden Uber
90 % des abgebauten NH3/NH;* zu NO,™ und NO3™ oxidiert.

In Abb. 4.2-46 sind der Abbau von NHs/NH," und die Bildung von NO,  und NOs" fiir
ein reines und vier verschiedene dotierte TiO,-Pulver zusammengefalit, welche spater
auch zum Abbau von Aminen eingesetzt wurden, und deren Elutionsverhalten gegen-
Uber Wasserinhaltsstoffen sowie deren Stabilitdt beim Einsatz als Photokatalysatoren
in Kap. 4.5 beschrieben werden.

Ammoniakabbau, % Nitrit- und Nitratbildung, %
40 40

Il Ammoniak R

- I Nitrit i 30
30 H I Nitrat .

B 33 Fe, B44 Mo, B15 Pt, B18 Ru, B37

Abb. 4.2-46: NH3/NH, " -Abbau und NO, - und NO; - Bildung beim Einsatz ausgewéahlter
dotierter TiO,-Photokatalysatoren

In Abb. 4.2-47 ist die auf abgebautes NH3/NH," bezogenen Bildung von NO, und
NO;™ flr dieselben Photokatalysatoren wiedergegeben. Das Cu-dotierte B 41 wurde
wegen der relativ schlechten Reproduzierbarkeit der mit ihm erzielten
Abbauergebnisse in weiteren Untersuchungen ebensowenig berlcksichtigt wie das Fe-
dotierte B 12.
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Nitrit- und Nitratbildung, %
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I Nitrit
o s == Nitrat

B 33 Fe, B44 Mo, B15 Pt, B18 Ru, B37

Abb. 4.2-47: Bildung von auf abgebautes NH3/NH,* bezogenem NO,  und NOj3; beim Einsatz
ausgewdéhlter dotierter TiO,-Photokatalysatoren

4.2.1.10 Abbau von NH3/NH," mit realem Sonnenlicht im TechnikumsmaRstab
Zur Ubertragung des entwickelten Verfahrens auf reale Bedingungen wurden Bestrah-

lungsversuche in einer Technikumsanlage unter Einsatz realer Sonnenstrahlung
durchgefliihrt. Bei der in Abb. 4.2-48 schematisch dargestellten Parabolrinnenanlage
handelt es sich um die PROPHIS-Anlage (Parabolrinnenanlage fir organische,

photochemische Synthesen im Sonnenlicht [277]) der DLR in Kdlin.

%

Luft Luft

—{> | ProzeRkihler | =—>

Kuhlung
Gasauslal}
< | g
] Warmetauscher
solarer Photoreaktor
1 N @ N,
Vv V
Vorlage-
behalter Pumpe

Abb. 4.2-48:: Aufbau der PROPHIS-Anlage
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Sie besteht aus einem Vorratsbehalter, der mit ca. 30 - 40 | beflillt werden kann, einer
Zahnradpumpe zur Férderung der zu bestrahlenden Ldsung durch den
Parabolrinnenreaktor, einem Plattenwarmetauscher, der an einen ProzefRkuhler
gekoppelt ist, sowie dem  Parabolrinnenreaktor. Mit Ausnahme des
Parabolrinnenreaktors sind alle Bestandteile der Anlage in einem Verschlag
untergebracht, um sie so vor Witterungseinflissen zu schitzen (siehe Abb. 4.2-49).

Vor und nach Durchlaufen der Parabolrinnen, nach Durchlaufen des Warmetauschers,
sowie in der Vorlage wird die Temperatur der Losung gemessen und von einem Com-
puter aufgezeichnet. Der Parabolrinnenreaktor besteht aus vier Glasrohren, die im Fo-
kus der Parabolrinnen angebracht sind und einem Helioman® (Fa. MAN), der die Para-

bolrinnen 2-achsig der Sonne nachflhrt.

Abb. 4.2-49: Foto der PROPHIS-Anlage (Foto: DLR).

Die Glasrohre bestehen aus Borosilikatglas, die Spiegel sind mit Silber beschichtet.
Die Durchlassigkeit der Glasrohre (Wanddicke: 8 mm, Brechungsindex: 1,55) fur
Strahlung im relevanten Bereich und die Reflektivitat der Silberspiegel sind in Abb. 4.2-

50 graphisch dargestellt.
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Abb. 4.2-50: Spektraler Transmissionsgrad der Borosilikatglasrohre und Refilektivitét der Silber-
spiegel und spektrale Bestrahlungsstérke der Sonnenstrahlung bei AM 1,2

In Vergleich dazu ist die spektrale Bestrahlungsstarke bei einer relativen atmosphari-
schen Massebelegung AM von 1,2 aufgetragen. Dabei nimmt AM mit abnehmendem
Einfallswinkel 6 der Sonnenstrahlung nach

1
cos 0

AM (Gl. 4-2)

zu. Dabei ist AM =1 bei senkrechtem Einfall der Strahlung auf Meereshéhe und
AM = 0 aulBerhalb der Atmosphare [278].

Die Bestrahlungsversuche in der PROPHIS-Anlage wurden unter folgenden Versuchs-
bedingungen durchgefihrt:

Gesamtvolumen der bestrahlten Lésgng V, =50 I; Volumen des Rohrreaktors V;,, =8 |
(eine Parabolrinne); DurchfluBrate V =10 I/min; Temperatur der bestrahlten Lésung
im VorratsgefaR T, = 30 °C; Ausgangskonzentration an NH3;/NH," in der bestrahlten

Lésung Cum, = 5«10 molll;: Gesamtdauer der Bestrahlung ¢, =6h; pH=9,9;
Crio, = 0,02 Gew.%.

Die zu analysierenden Proben wurden dem Ablauf der Vorlage enthommen. Die Be-
stimmung von NH3/NH," wurde jeweils direkt nach Entnahme der Proben vor Ort im
Laborgebaude der Sonnenofenanlage der DLR mit der NH;-sensitiven Elektrode
durchgefiihrt. Dabei wurde auch der pH-Wert bestimmt. Die Bestimmung von NO;"
und NO;  wurde an der Universitat Dortmund mithilfe der lonenchromatographie

jeweils einen Tag nach Entnahme der Proben durchgeflhrt. Die Proben wurden jeweils
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filtriert und in Probengefalen aus Braunglas lichtgeschitzt und gekihlt aufbewahrt
und transportiert.

Es wurden Abbauversuche unter Einsatz dreier verschiedener reiner, kommerziell er-
haltlicher TiO,-Photokatalysatoren durchgefuhrt. Zuerst wurde P 25 als Photokatalysa-
tor eingesetzt. Die Ergebnisse dieser Versuche sowie der entsprechenden Laborversu-
chen sind in Abb. 4.2-51 wiedergegeben. Die Resultate nach einer Bestrahlungszeit
von 6 h sind in Tab. 4.2-5 aufgefiihrt. Die Abbauraten fiir NH3/NH, " sind vergleichbar,
die Bildung von NO; ist bei den Abbauversuchen in der PROPHIS-Anlage geringer,
beim NO," ist es umgekehrt.

Tab. 4.2-5: Photokatalytischer Abbau von NHs/NH," mit P 25 als Photokatalysator. Vergleich

der Bestrahlungsversuche im Labor und in der PROPHIS-Anlage. Reproduzierbarkeit von
NH3/NH,"-Abbau und NO, - und NOg3 -Bildung

NH;/NH,*-Abbau NO, -Bildung NO; -Bildung
PROPHIS 41+5 6+3 8+2
Labor 45+ 3 3+£3 16+ 3
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Abb. 4.2-51: Photokatalytischer Abbau von NH3/NH," und Bildung von NO; und NO3; mit P 25
als Photokatalysator. Vergleich der Bestrahlungsversuche im Labor und in der PROPHIS-An-
lage.

Vergleicht man die Verlaufe von NH3/NH,*-Abbau und NO, - und NO; -Bildung unter

Zuhilfenahme der effektiven Bestrahlungszeit f. , [279]

tyy = — (Gl. 4-3)
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mit f, als Reaktionszeit, so stimmen die Abbauergebnisse noch besser Uberein
(Abb. 4.2-52). Die Verlaufe der NO, - und NO; -Bildung beim NH3;/NH,"-Abbau in der
PROPHIS-Anlage lassen den Schlul zu, da} nach derselben t,; die Bildung von
NO; und NO;" den gleichen Wert erreichen wirde, wie beim Laborversuch. Auch die
Betrachtung der Abbauraten legt dies nahe.

Da die Bestrahlungsstarke bei den Versuchen in der PROPHIS-Anlage durchschnittlich
ca. 730 W/m? betrug (im Labor betragt sie ca. 750 W/m2), ist zu vermuten, dal} sich
die geringere Durchlassigkeit des Borosilikatglases der Reaktorrohre und die ebenso
geringe Reflektivitat der Ag-Spiegel im relevanten Wellenlangenbereich von 300 -

400 nm gegen die Aufkonzentrierung der einfallenden Strahlung aufheben.
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Abb. 4.2-52: Photokatalytischer Abbau von NHs/NH," mit P 25 als Photokatalysator. Vergleich
der Bestrahlungsversuche im Labor und in der PROPHIS-Anlage. Reaktionsverlauf unter
Verwendung der effektiven Bestrahlungszeit

Als nachstes wurden Abbauversuche unter Einsatz des AK 1 durchgefihrt. Wie in
Abb. 4.2-53 zu erkennen ist, erscheint die Aktivitat dieses Photokatalysators zu Be-
ginn der Reaktion als recht hoch, fallt jedoch nach kurzer Zeit stark ab. Die Konzentra-
tionen an NH3/NH,", NO,” und NO;3™ nach t.;s = 60 min sind beim Laborversuch und in
der PROPHIS-Anlage gleich.

Da die Analysenergebnisse statistisch abgesichert wurden und die Reproduzierbarkeit
der Abbauversuche unter Verwendung reiner TiO,-Photokatalysatoren im allgemeinen
recht gut ist, kann man trotz lediglich einmaliger Durchfiihrung des NH3/NH,"-Abbaus
mit AK 1 in der PROPHIS-Anlage davon ausgehen, dal} das Abbauverhalten eines

Photokatalysators u.a. vom verwendeten Reaktortyp abhangt.
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0 Stickstoffverbindung, %

80 [
B0 - - - - - e e
g -=Ammoniak Labor
[ [==Nitrit
4 e
0 B Nitrat
B -=Ammoniak PROPHIS
B == Nitrit
20 - ]==Nitrat | Tt
Olmﬁm—\ﬁwﬁm‘H‘HH\H‘HHHMHHHH
0 20 40 60 80 100 120

Bestrahlungszeit, min

Abb. 4.2-53: Photokatalytischer Abbau von NH3;/NH," mit AK 1 als Photokatalysator. Vergleich
der Bestrahlungsversuche im Labor und in der PROPHIS-Anlage. Reaktionsverlauf unter
Verwendung der effektiven Bestrahlungszeit

Das gleiche gilt auch im Falle des Hombikat UV 100, dessen Aktivitdt im
Parabolrinnenreaktor doppelt so hoch zu sein scheint, wie im Labor (siehe Abb. 4.2-
54). Dies koénnte darauf zurickzufihren sein, dall die Aufkonzentrierung der

Sonnenstrahlung hier eine groRRere Rolle spielt.
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Abb. 4.2-54: Photokatalytischer Abbau von NH3/NH," mit Hombikat UV 100 als Photokatalysa-
tor. Vergleich der Bestrahlungsversuche im Labor und in der PROPHIS-Anlage.
Reaktionsverlauf unter Verwendung der effektiven Bestrahlungszeit

Werden Abbauraten und Abbauprodukten, die nach f.; = 48 min in der PROPHIS-An-

lage erhalten wurden, mit denen nach s =47 min im Labor verglichen, so sind wie
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oben beschrieben die Abbauraten und Produktverteilungen recht ahnlich. Jedoch fallt
ins Auge, dal® beim Bestrahlungsversuch in der PROPHIS-Anlage mit Hombi-
kat UV 100 eine fast gleichhohe Abbaurate, aber keine glinstigere Produktverteilung

als im Laborversuch erreicht wird (siehe Abb. 4.2-55).

Ammoniakabbau, % Nitrit- und Nitratbildung, %

B AmMmoniak

m Nitrit
[ Nitrat

P25 Hombikat UV 100 AK1 P25 Hombikat UV 100 AK 1
PROPHIS Labor

Abb. 4.2-55: Photokatalytischer Abbau von NH3/NH," mit drei verschiedenen reinen TiO,-Pho-
tokatalysatoren. Vergleich der Bestrahlungsversuche im Labor und in der PROPHIS-Anlage.
NH3/NH,"-Abbau und NO, - und NOg3 -Bildung nach tes = 48, bzw. 47 min
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Abb. 4.2-56: Photokatalytischer Abbau von NH3/NH," mit drei verschiedenen reinen TiO,-Pho-
tokatalysatoren. Vergleich der Bestrahlungsversuche im Labor und in der PROPHIS-Anlage. Auf
abgebautes NH3/NH," bezogene NO; - und NO5 -Bildung, nach t,¢ = 48, bzw. 47 min

In Abb. 4.2-56, ist zu erkennen, dal’ die Bildung von auf die Menge an abgebautem

NH3/NH," bezogenem NO, + NO;~ beim Einsatz von Hombikat UV 100 sogar am
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hdchsten ist. Es wird im Laufe der oben genannten Bestrahlungszeit vor allem NO;”
gebildet, welches nur bei weiterer Bestrahlung schnell zu NO3™ oxidiert wird.

Insgesamt konnte gezeigt werden, daR der im Labor optimierte Abbau von NH3/NH,"
auch in einer Parabolrinnenanlage im Technikumsmafstab und unter Einsatz realer
Sonnenstrahlung funktioniert. Im Falle des Photokatalysators P 25 sind die hier erziel-

ten Ergebnisse sogar fast gleich.

4.2.1.11 Zusammenfassung der Ergebnisse
EINFLURB VON PH-WERT UND Cr;q,

Der photokatalytische Abbau von NH3/NH;" in Gegenwart von TiO, wurde beziiglich
der Bildung von NO,™ und NO;™ als unerwiinschte Reaktionsprodukte untersucht und
optimiert. Als erster Schritt wurden Parameter wie der pH-Wert der bestrahlten Lésung
und die TiO,-Konzentration optimiert. Das Optimum der TiO,-Konzentration lag bei
0,01 Gew.%. Dabei wurde immerhin noch eine Abbaurate von 44 % innerhalb von 6 h
Bestrahlungszeit erreicht, wobei insgesamt 28 % des abgebauten NH3;/NH," zu NO,

und NO;3;™ oxidiert wurden.

EINFLUB DER AUSGANGSKONZENTRATION AN NH3/NH.,*

Bei der Untersuchung des Einflusses der Ausgangskonzentration an NHs/NH, " auf Ab-
baurate und Produktbildung ergibt sich ein halblogarithmischer Zusammenhang zwi-
schen der Ausgangskonzentration und Abbaurate einerseits und Ausgangskonzentra-
tion und Bildung von auf abgebautes NH3s/NH," bezogenem NO,™ und NOs™ anderer-
seits. Relativ nimmt die Abbaurate mit steigender Ausgangskonzentration ab, absolut
wird allerdings bei einem héheren Angebot an NH3/NH," auch mehr abgebaut. Eben-
falls wird relativ gesehen, mit héherer Ausgangskonzentration, weniger NO,™ und NOj”
bezogen auf abgebautes NHs/NH," gebildet. Absolut gesehen, werden innerhalb von

6 h immer zwischen 0,05 und einem 0,1 mmol/l NO,™ und NO3;™ gebildet.

EINFLUB VON O, UND N, AUF DIE ABBAUREAKTION

Eine Untersuchung des Einflusses von O, und N, auf den Abbau von NH3/NH," ergab
keine signifikante Steigerung oder Absenkung der Abbaurate, wahrend bei einer Satti-
gung der bestrahlten Lésung mit N, eine erhéhte Bildung von NO3™ beobachtet wurde.
Es konnte auch gezeigt werden, dal} in einer N,-gesattigten TiO,-Suspension bei Be-
strahlung NO;™ gebildet wird. Die Bestrahlung einer NO, -Lésung ergab eine rasche
Oxidation des NO," zu NO;", wahrend eine NO; -Lésung nach Bestrahlung weder
NO, noch NH;/NH, " aufwies.

VERWENDUNG ISOTOPENANGEREICHERTER N-VERBINDUNGEN
Mithilfe von Bestrahlungsversuchen unter Einsatz 15N-angereicherter Verbindungen

und nachfolgender massenspektrometrischer Analyse der N-Verbindungen sollte die
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Oxidation von N, zu NOj;  bestatigt werden. Aufgrund der relativ niedrigen
Empfindlichkeit des Massenspektometers fir Moleklle oder lonen mit einer relativen
Masse unter 50 u konnten jedoch keine signifikanten Ergebnisse erzielt werden.
EINFLUB VERSCHIEDENER REINER, DOTIERTER UND BESCHICHTETER TIO,-PHOTO-
KATALYSATOREN

Als nachstes wurden verschiedene reine z.T. kommerziell erhéltliche TiO,-Pulver auf
ihre Aktivitat fir den NH3/NH,"-Abbau und auf ihren EinfluR auf die Bildung von NO,
und NO;3;™ untersucht. Die hochsten Abbauraten wurden dabei unter Einsatz des P 25
erzielt, wahrend die Konversion von NH3/NH," zu NO, und NO; im Falle der relativ in-
aktiven B 33 und D 2 am gulnstigsten war.

Zur weiteren Optimierung des photokatalytischen NH3/NH,"-Abbaus wurden neu syn-
thetisierte reine, dotierte und beschichtete TiO,-Photokatalysatoren erprobt. Dabei
konnte unter Einsatz eines Fe-dotierten (B 44) sowie eines Ru-dotierten (B 37) TiO--
Praparates die Bildung von NO, + NOj3 auf 0,4, bzw. 0,7 % reduziert werden. Die mit-
hilfe des P 25 erzielte Abbaurate konnte durch keinen der neu synthetisierten TiO-

Photokatalysatoren gesteigert werden.

NH3/NH,*-ABBAU MITHILFE REALER SONNENSTRAHLUNG IM TECHNIKUMSMARSTAB

Der photokatalytische Abbau von NH;/NH," wurden in einem Parabolrinnenreaktor im
Technikumsmalfstab mit realer Sonnenstrahlung unter Verwendung verschiedener rei-
ner TiO,-Pulver durchgefihrt. Wahrend die Ergebnisse des Abbaus mit P 25 als
Photokatalysator im Parabolrinnenreaktor bei der Betrachtung der effektiven
Bestrahlungszeit sehr gut mit den Laborergebnissen Ubereinstimmte, ergab sich fir
das reine Anataspulver Hombikat UV 100 eine héhere Abbaurate und fiir das AK 1

eine niedrigere Abbaurate, als im Laborversuch.

4.2.2 Photokatalytischer Abbau kurzkettiger Alkylamine

Um den photokatalytischen Abbau organischer N-Verbindungen genau zu verstehen
und Voraussagen Uber den Abbau bisher nicht untersuchter N-Verbindungen machen
zu konnen, wurden kurzkettige Alkylamine systematisch abgebaut. Es wurden unter
denselben Versuchsbedingungen, wie beim NH3/NH,*-Abbau gearbeitet:

V,=50ml;, V,, =12,3ml; V =4 ml/min; T, =15-20°C; c¢€,,,=5" 10 molll;
t,, = 6 h. Lediglich die Temperatur der bestrahlten Lésung wurde abgesenkt, um ein
Verdunsten der mitunter sehr flichtigen Amine zu verhindern. Es wurde wiederum bei
einer TiO,-Konzentration von 0,02 Gew.% gearbeitet, und als pH-Wert wurde der fir
den NH3/NH,"-Abbau optimierte pH = 9,9 gewahlt.

NH3/NH,", CH3NH;, (CHs)2NH, (CH3)sN, CoHsNH,, C3H;NH, und C4HgoNH, wurden

mithilfe der lonenchromatographie bestimmt (siehe Kap. 4.1.3). NO," und NO3;™ wurden
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spektralphotometrisch als (N-ethylendiamin)-4-(p-diazobenzolsulfonamid)-naphthalin

bestimmt.

4.2.2.1 Abbau von CH3NH,, (CH3),NH und (CH3)3N
Zunachst wurde der Abbau von CH3NH, untersucht. Wie in Abb. 4.2-57 wiedergege-

ben und in Tab. 4.2-6 aufgelistet, wird CH3NH., innerhalb von 6 h fast vollstandig abge-
baut. Es ist zu erkennen, dal® der Abbau von CH3NH, mit der Bildung von NH; korre-
liert ist, solange die CH;NH,-Konzentration noch nicht unter 10 % der Ausgangskon-
zentration gefallen ist. Es wird von Beginn an auch NO,™ gebildet. Nach einer Bestrah-
lungszeit von 4 h wird auch NH; offensichtlich abgebaut, dabei nimmt die Bildung von

NO;" zu. Innerhalb einer Bestrahlungszeit von 6 h entsteht kein NO3".
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Abb. 4.2-57: Bildung von NH3;, NO,™ und NO3™ beim Abbau von CH3;NH,

Als nachstes wurde der Abbau von (CH3),NH untersucht, dessen Verlauf in Abb. 4.2-
58 wiedergegeben ist. (CH3),NH-Abbau und Produktbildung innerhalb von 6 h ist in
Tab. 4.2-6 aufgelistet. Es entsteht zunachst CH3NH,, nach 1 h auch NH3 und im Ver-
lauf der Bestrahlung werden NO,™ und NO;" in sehr geringem Male (zusammen unter
5 %) gebildet. In Verlauf des Abbaus von (CH;),NH gebildetes CH3;NH, wird nach ei-
ner Bestrahlungszeit von 4 h ebenfalls abgebaut. Die Konzentration an NH;/NH,*

nimmt innerhalb der 6 h Bestrahlungszeit noch nicht ab.
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Abb. 4.2-58: Bildung von CH3NH, , NH3, NO,” und NO3™ beim Abbau von (CH3),NH

Als letztes Methylamin wurde (CH;);N photokatalytisch abgebaut. Erwartungsgemaf’
entsteht dabei zunachst (CH;3),NH, dessen Konzentration nach einer Bestrahlungszeit
von 3 h abzunehmen beginnt. Ebenfalls gebildetes NH3/NH," wird wahrend der insge-
samt 6 h Bestrahlungszeit noch nicht abgebaut (sieche Abb. 4.2-59). In weitaus
geringerem MalRe werden auch NO,  und NO; gebildet, deren Konzentration mit

Beginn des Abbaus von CH3NH, starker ansteigt als zuvor.
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Abb. 4.2-59: Bildung von (CHs),NH, CH3NH; , NHs, NO,™ und NO3™ beim Abbau von (CH3)sN

Der von Schroeter [34] vermutete Mechanismus des Abbaus von (CHs)sN nach
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(CH3)sN —=Ha*H 5 (CH,),NH —SHa*H 5 CHZNH, —HatH 5 NH, (Gl. 4-4)
scheint sich damit zu bestatigen, wobei die Demethylierungsschritte jeweils wesentlich
schneller abzulaufen scheinen, als der Abbau des NH;/NH,". Ob beim Abbau der

Amine CH, freigesetzt wird, oder CO,/HCO;" gebildet wird, ist noch offen.

Tab. 4.2-6: Abbau von CH3NH,, (CH3).NH und (CH3)s;N. Reproduzierbarkeit von Abbauraten
und Produktbildung

Amin Abbau, %  (CH3)oNH-  CH3NH:- NH3/NHs*-  NO,- NO; -
Bildung, % Bildung,%  Bildung, %  Bildung, %  Bildung, %
(CHs)3N 98 +1 5+1 712 19+3 2+1 4+1
(CH3),NH 95+3 - 21+13 1514 5+2 4+4
CH3NH; 97+2 - - 46+ 6 23+ 14 0

In den in Abb. 4.2-60 wiedergegebenen Chromatogrammen ist die Ubereinstimmung
der Retentionszeiten der beim Abbau von (CHs3);N gebildeten Zwischenprodukte mit

denen von NHs/NH,", CH3NH, und (CHs);NH in einer Standardidsung zu erkennen.

Intensitivity, M @& ML =bk 1 - ¥ial 11 Inj 1 irr_ 180.012 - Channel 1
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Abb. 4.2-60: Chromatogramme einer bestrahlten Lésung von (CH3)sN (t;;, = 180 min) und einer
10 mol/l Standardiésung, welche NH3/NH,", CHsNH,, (CH3).NH und (CHs)sN enthélt. Die
Standardlésung enthielt zusétzlich C,HsNH,, dessen Peak zwischen denen von CHsNH;" und
(CH3)oNH," zu erkennen ist.

Der Abbau der untersuchten Methylamine ist eine Reaktion pseodo-1. Ordnung. Wie in
Abb. 4.2-62 wiedergegeben, werden CH3;NH,, (CH3).NH und (CH;);N sehr Vviel
schneller abgebaut, als NH3/NH," (Tab. 4.2-7). Es ist kein EinfluR der Anzahl der Me-
thylgruppen auf den Abbau zu erkennen. Die Reaktionsgeschwindigkeiten fur den Ab-
bau von CH;3;NH, und (CH3);N sind annahernd gleich.
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Tab. 4.2-7: Geschwindigkeitskonstanten k fiir NH3/NH," und Methylamine

N-Verbindung NH;/NH,* CH3NH,

(CH3)2NH (CHB)SN

k, 1/s 3,75+ 10° 46510

3,87 - 107 4,70 - 10

Versuche zum photokatalytischen Abbau von CH3;NH,, (CH3)oNH und (CH;3)s;N bei

einer verdoppelten Bestrahlungsdauer von 12 h flhrten jeweils zu einer vollstdndigen

Mineralisierung der eingesetzten Amine (siehe Abb. 4.2-61). Alle im Verlauf der
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: ——Methylamin
I | -=Ammoniak

_5: . I . | . . . I . . . I . . .
0 2 4 6 8

t (eff), s (in Tausend)

Abb. 4.2-62: Auftragung von In (c/c°) gegen t fiir

Abbaureaktion gebildeten Amine
wurden ebenfalls vollstandig abge-
baut. Der Verlauf des Abbaus von
CH3NH, zeigt dariber hinaus, daly
auch beim Abbau gebildetes
NH3/NH,* nachfolgend abgebaut
wird. Bei den Langzeitversuchen
gebildetes NO,” und NO;  wurde

mittels lonenchromatographie be-

NH; und die untersuchten Methylamine stimmt.
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Um sicherzustellen, dal® der Abbau der Amine weder durch reine Photolyse geschieht,
noch durch Katalyse ohne Einflu} von Strahlung, oder lediglich auf Verflichtigung zu-
rickzufihren ist, wurden Bestrahlungsversuche mit und ohne TiO, , sowie Versuche
bei denen die Lésungen von NH;, CH3;NH,, (CH3;),NH und (CH3)sN jeweils mit und
ohne TiO, im Dunkeln gerihrt wurden, durchgefihrt. Wie Abb. 4.2-63 zeigt, wird in

allen Fallen ein signifikanter Abbau nur in Gegenwart von TiO, und Bestrahlung zu

erreicht.
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Abb. 4.2-63: Bestrahlungsversuche mit und ohne TiO,, sowie im Dunkeln geriihrte Lésungen mit
und ohne TI02 NH;;/NH./;+ (a), CH3NH2 (b)(CH3)2NH (C) und (CH3)3N (d)

4.2.2.2 Abbau von C,HsNH,, C3H;NH, und C,HyNH,

Zur Untersuchung des photokatalytischen Abbaus auch langerkettiger Alkylamine wur-
den Bestrahlungsversuche mit C;HsNH,, C3H7NH, und C4HgNH, durchgefiihrt. Beim
photokatalytischen Abbau von C,HsNH, mit TiO, als Photokatalysator wurden auf3er
NH3/NH,*, NO,” und NO; keine Reaktionsprodukte beobachtet (siehe Abb. 4.2-64
und Tab. 4.2-8). Die Bildung von CH3;NH, als moégliches Zwischenprodukt konnte nicht
nachgewiesen werden. Die Bildung von NH3/NH,* wurde von Beginn des Abbaus von
C,HsNH, an beobachtet und erreichte nach einer Bestrahlungzeit von 5h ein
Maximum von ca. 60 %. Danach fand erkennbar auch der Abbau von NH3/NH," statt.

Die Bildung von NO,™ und NO3;™ war mit jeweils ca. 2 % sehr gering.
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Abb. 4.2-64: Bildung von NH3;, NO,™ und NO3  beim Abbau von C,HsNH,

Als nachstes wurde der photokatalytische Abbau von C3H;NH, untersucht. Der Verlauf
des Abbaus ist in Abb. 4.2-65 wiedergegeben, die Endergebnisse in Tab. 4.2-8

aufgelistet.
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Abb. 4.2-65: Bildung von NH3, NO,", NO3  und einer unidentifizierten Substanz beim
Abbau von C3H7NH2

Als Abbauprodukte entstanden wiederum NHs;/NH,", NO,” und NO;’, desweiteren
wurde eine nicht identifizierte Substanz, im Kationenchromatogramm zwischen
CH3NH, und C,HsNH, gefunden (siehe Abb. 4.2-66). |hre Konzentration wurde Uber

eine Kalibrierung mit C,HsNH, abgeschatzt. Diese nicht identifizierte Verbindung wird
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unbekannt 1 genannt. Sie ist ein Zwischenprodukt, welches nach einer
Bestrahlungszeit von ca. 4 h abgebaut wurde. Erst nach ihrem vollstandigen Abbau
wird auch im Verlauf des Abbaus gebildetes NH3/NH," erkennbar abgebaut, ebenfalls
ist ein starkerer Anstieg der Konzentrationen an NO,™ und NO3™ zu erkennen.

Der Abbau des C3;H;NH, zu unbekannt 1 ist schneller, als der Abbau von C,HsNH, zu
NHs. Der relativ flache Verlauf der Konzentrationskurve fir unbekannt 1 1alt darauf
schliel’en, dall dessen Abbau sehr schnell ablauft, im Vergleich zum Abbau des NH;.

Im Verlauf der Reaktion

C,H, -NH, —%— unbekannt1 —%— NH, (Gl. 4-5)

scheint ein Produkt gebildet worden zu sein, dessen Entstehung gegeniber der
Bildung von NH3 zunachst beglinstigt ist, und welches selbst relativ schnell abgebaut

werden kann.

Intenzitivity,

& Ma_abb 3 -Vial 32 Inj1 am_c_104.013 - Channel 1

E ® Ma_abb_3-Vial 18 Inj 1 in_030.015 - Channel 1
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Abb. 4.2-66: Chromatogramme b(iim Abbau von CszH;NH, (t., =30 min), einer 10" mol/l
Standardlésung, welche NH3/NH,;, C,HsNH,, CsH;NH, und C,H9NH, und einer weiteren
Lésung, welche 2 - 10°* mol/l CH;NH, enthilt

Als letztes der homologen Alkylamine wurde C,;HgNH, unter verschiedenen
Bedingungen untersucht. Zunachst wurde C4HyNH, unter denselben Bedingungen wie
zuvor die Ubrigen Alkylamine abgebaut. Wie in Abb. 4.2-67 dargestellt, geschieht der
Abbau von C4;HgNH, sehr rasch. Innerhalb von 4 h wird das C;HgNH, vollstandig
abgebaut. Von Beginn an wird neben NHj; eine unbekannte Substanz gebildet, deren
Retentionszeit im Kationenchromatogramm zwischen denen von C,HsNH, und
CsH7NH, liegt. lhre Konzentration wurde Uber eine Kalibrierung mit CsH;NH»
abgeschatzt. Die Konzentration dieser Substanz, welche im Folgenden unbekannt 2

genannt wird, sinkt bereits nach 1 h. Ab diesem Zeitpunkt steigt die Bildung vonNHa.
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Nach einer Bestrahlungszeit von 4 h erreicht die Konzentration an NH3/NH," ein
Maximum, danach ist ein Abbau von NH3/NH," deutlich zu erkennen. Die Bildung von
NO;  und NO; ist mit jeweils ca. 2 % wiederum gering. Die Ergebnisse dieser
Abbauversuche sind in Tab. 4.2-8 aufgelistet.

Auch hier schein mit dem sog. unbekannt 2 ein gegeniber NH; begunstigtes Produkt
gebildet worden zu sein, welches jedoch dem langgezogenen Maximum seines

Konzentrationsverlaufs nach zu urteilen, stabiler sein sollte, als das sog. unbekannt 1.
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Abb. 4.2-67: Bildung von NH3z;, NO,, NOs;  und einer weiteren unbekannten Substanz beim
Abbau von C4HygNH,

Tab. 4.2-8: Abbau von CoHsNH,, C3H;NH, und C,HyeNH,. Reproduzierbarkeit von Abbauraten
und Produktbildung

Amin Abbau, %  Bildung von Bildung von NHz/NHs*- NO,-- NOs--
unbekannt 1, % unbekannt2, % Bildung, % Bildung, %  Bildung, %
CsHgNH, 100+0 - 2+1 63+ 10 6+1 3+ 1
CsH/NH, 99 +1 0* - 56+7 2+1 2+1
CsH/NH, 96+38 - - 57+9 2+1 2+1

* wird als Zwischenprodukt gebildet
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In (c/c®) Auch der photokatalytische Abbau der

untersuchten Monoalkylamine ist eine

Reaktion pseudo-1. Ordnung. Wie in
Abb. 4.2-68 wiedergegeben, scheint

[|—Butylamin SN T . mit Ausnahme der sehr ahnlichen Re-
[ | = Propylamin \

[ | — Ethylamin
-3 || —Methylamin

aktionsgeschwindigkeiten fur CH;NH,

und C,HsNH, die Reaktionsgeschwin-

0 300 60:)( ) 900 1200 1500 digkeit mit der Kettenlange zuzuneh-
ef), s

. men (Tab. 4.2-9).
Abb. 4.2-68: Auftragung von In (c/c°) gegen t fiir

NH; und die untersuchten Monoalkylamine

Tab. 4.2-9: Geschwindigkeitskonstanten k fiir Monoalkylamine

N-Verbindung CH3NH2 CQH5NH2 C3H7NH2 C4H9NH2

k, 1/s 46510 4,29 - 10" 1,99 - 10 27+10°

Langzeitversuche zum Abbau von C,HsNH, und C;H;NH. zeigten, dal} bei ent-
sprechender Bestrahlungsdauer auch diese vollstandig mineralisiert werden (siehe
Abb. 4.2-69). Im Falle von C;HsNH, und C3H7NH, wird wie beim CH;3;NH, im Verlauf
des Abbaus gebildetes NHs/NH," innerhalb einer 12-stiindigen Bestrahlungszeit be-

reits teilweise abgebaut.
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Abb. 4.2-69: Langzeitversuche zum Abbau von C,HsNH, (a) und C3H;NH, (b). Abbau der gebil-
deten Amine bei verldngerter Bestrahlungszeit

Die Reaktionsgeschwindigkeit fiir den Abbau von NHs;/NH," nach Beendigung des
Abbaus von C,HsNH,, bzw. C3H;NH, liegt in derselben Grélkenordnung, wie fir den
Abbau von NH3/NH," allein. Die Reaktionskonstante k fir den Abbau von NH3/NH, " ist
im Falle der Lésung, in der zuvor C3H;NH, abgebaut wurde jedoch halb so grol} wie

fiir den Abbau von NH3/NH," in einer Lésung, in der zuvor C,HsNH, abgebaut wurde.
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Um abzusichern, dafl3 auch im Falle der langerkettigen Alkylamine der beobachtete
Abbau nicht auf Verflichtigung, Photolyse oder Katalyse beruht, wurden auch hier
Bestrahlungsversuche mit und ohne TiO, , sowie Versuche bei denen die Lésungen
von CyHsNH,, C3H;NH; und C4,HgNH, jeweils mit und ohne TiO, im Dunkeln gerihrt
wurden, durchgefuihrt. Wie Abb. 4.2-70 zeigt, ist ein signifikanter Abbau nur in

Gegenwart von TiO, und Bestrahlung zu erzielen.

a) b)
Ethylamin, % Propylamin, %

120 120

L S e T T \

BOEN ~ - - -

80F- -\ ------ -~ Bestrahlt, mit Titandioxid
— Unbestrahlt, mit Titandioxid
60F - - - - N\_ - - - Bestrahlt, ohne Titandioxid | 60fF -\ - - -« Bestrahlt, mit Titandioxid
Unbestrahlt, ohne Titandioxid -=Unbestrahlt, mit Titandioxid
40 ’ ”””” : S I U e Bestrahlt, ohne Titandioxid
E Unbestrahlt, ohne Titandioxid

10 S 20F----N\- - -

0 g “““““ [ [ [ [ Lo [ S [T [

0 60 12 18 24 300 360 0 60 12 180 240 300 360
Bestrahlungszeit, min Bestrahlungszeit, min
c)
Butylamin, %
120 ¢
Abb. 4.2-70:
100 f=—-— "= - - - - - - - - - - - =
80 7 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Bestrahlungsversuche mit und ohne TiO,,

sowie im Dunkeln geriihrte L6sungen mit

60F -\~ - - - - - — Bestrahit, mit Titandioxid und ohne TiO,.
— Unbestrahlt, mit Titandioxid
40F -\ - - Bestrahlt, ohne Titandioxid - C,HsNH,, (a), CsH7NH, (b) und

Unbestrahlt, ohne Titandioxid C4HyNH, (C)

0 B Lo i | RIS RIS i L L
0 60 120 180 240 300 360

Bestrahlungszeit, min

4.2.2.3 Abbau von n-Monoalkylaminen im sauren pH-Bereich
Um Aufschlul? dariber zu erhalten, inwiefern kurzkettige Alkylamine, deren

chemisches Verhalten dem des NH; recht dhnlich ist, auch unter solchen Versuchsbe-
dingungen abgebaut werden kénnen, unter denen NHs/NH," nicht abgebaut wird,
wurden Bestrahlungsversuche mit C4;HgNH,, C3H;NH, und C,HsNH, bei einem pH-
Wert von 3,4 durchgefiihrt. Wie Abb. 4.2-71 und Tab. 4.2-8 zu entnehmen ist, ist der
Abbau von C,HgNH, bei diesem pH-Wert bereits nach einer Bestrahlungszeit von 3 h
quantitativ. Nach 5 h ist es bereits vollstandig mineralisiert. Ab diesem Zeitpunkt geht
auch die Bildung von NHj; zuriick, dessen Konzentration erwartungsgemaf wahrend
der gesamten Bestrahlungszeit nicht abnimmt. Als Zwischenprodukte werden
unbekannt 2 und in geringerem MalRe auch unbekannt1 gebildet, dessen

Konzentration bereits nach einer Bestrahlungszeit von 1,5 h stark abnimmit.
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Abb. 4.2-71: Bildung von NH3 und zweier unbekannter Substanzen beim Abbau von C,HyNH,

bei pH = 3,4

Abb. 4.2-72 zeigt Ubereinandergelegte Chromatogramme von Proben, die der

Versuchslosung wahrend des Abbaus von C;H;NH, und C4HgNH, nach einer

Bestrahlungszeit von jeweils 30 min bei pH =9,9 und beim Abbau von C4HgNH, bei

pH = 3,4 nach einer Bestrahlungszeit von 90 min entnommen wurden. Die Uberein-

stimmung der Retentionszeiten fiir unbekannt 1 und unbekannt 2 ist gut zu erkennen.
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Abb. 4.2-72: Kationenchromatogramme beim Abbau von C3zH;NH. (nach
30 min, pH = 9,9), C,H9yNH, (nach 30 min, pH =29,9) und C,HyNH, (nach
90 min, pH = 3,4)
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Nach 2 h ist unbekannt 1 fast vollstandig abgebaut. Nach dieser Zeit beginnt auch der
Abbau von unbekannt 2. Der mittels Kationenchromatographie bestimmte Anteil an N-
Verbindungen in der Lésung sinkt nach 3 h auf ca. 70 % ab, um nach einer Bestrah-
lungszeit von 6 h wieder ca. 100 % der Ausgangskonzentration an CsHgNH, zu
erreichen. Es wird dabei vorausgesetzt, dal® unbekannt 1 und unbekannt2 N-
Verbindungen sind. Daher ist zu vermuten, da} noch mindestens eine weitere N-
Verbindung gebildet wird, die mit der gewahlten Kombination aus Kationentrennsaule
und Eluenten nicht bestimmt werden kann.

Um festzustellen, ob dieser Effekt auch beim Abbau der anderen untersuchten Mono-
alkylamine auftritt, und ob eventuell ein Diamin gebildet wird (siehe Kap. 5.3.2) wurde
zunachst CzH;NH, bei pH = 3,4 bestrahlt. Hier konnte neben der Bildung von NHjs,
ebenso wie bei Bestrahlungsversuchen bei pH =9,9 die Entstehung des sog. un-
bekannt 1 festgestellt werden. Dessen Abbau ist nach 4 h beendet, wahrend C;H;NH,
bereits nach 2 h vollstandig abgebaut ist.

Die Konzentration an Gesamtstickstoff in der Losung scheint bis zu einer
Bestrahlungszeit von 3 h Konstant zu bleiben (siehe Abb. 4.2-73), um danach bis auf
ca. 90 % der Ausgangskonzentration an C3H;NH, abzunehmen (Tab. 4.2-1). Ware ein
Diamin gebildet worden, so wéare es auch in diesem Falle nicht unbedingt im
Kationenchromatogramm zu beobachten gewesen, da (C,Hs);N, welches dieselbe

Anzahl an C-Atomen besitzt, wie (CsH;).NH nicht eluiert wird.
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Abb. 4.2-73: Bildung von NHs; und einer unbekannten Substanz beim Abbau von C3H;NH, bei
pH = 3,4
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Da im Falle des C,HsNH, das Diamin ionenchromatographisch bestimmt werden kann,
wurde hiermit ebenfalls ein Abbauversuch bei pH = 3,4 durchgefiihrt. Wie Abb. 4.2-74
zu entnehmen ist, wird C,HsNH, innerhalb von 3 h vollstandig zu NH3/NH," abgebaut,
wobei der Gesamtstickstoffgehalt der Losung danach ca. 100 % der Ausgangs-
konzentration an C,HsNH, betragt und sich im weiteren nicht mehr verandert (siehe
Tab. 4.2-10).
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Abb. 4.2-74: Bildung von NH3; beim Abbau von C,HsNH, bei pH = 3,4

Tab. 4.2-10: Abbau von C2H5NH2, C3H7NH2 und C4H9NH2 bei pH = 3,4

Amin Abbau, % Bildung von Bildung von NH3/NH, -
unbekannt 1, % unbekannt 2, % Bildung, %
CsHgNH, 100 0* 0~ 105
C3H/NH, 100 0* - 86
C,HsNH; 100 - - 102

* wird als Zwischenprodukt gebildet

Es ist zu keiner Zeit ein Peak von (C,Hs).NH im Kationenchromatogramm zu beob-
achten gewesen. Beim C,Hs;NH, scheint der Abbau gemaf folgendem Schema abzu-

laufen:

CoHsNH, —=CGHs*tH 5 NH,, (GI. 4-6)
wobei jedoch noch nicht geklart ist, ob C,He freigesetzt wird, oder HCO; /CO, gebildet

wird.
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Die Natur der Intermediate unbekannt 1 und unbekannt 2 konnte somit auch durch
Abbauversuche im sauren pH-Bereich nicht geklart werden. Abbaumechanismen fir

Alkylamine werden in Kap. 5.3.2 diskutiert.

4.2.2.4 Abbau von (CH3)3N und C3sH,NH, unter Einsatz von dotiertem TiO,
Einige der in Kap. 4.2.1.9 zum photokatalytischen Abbau von NH3/NH," eingesetzten

neu synthetisierten dotierten TiO,-Pulver wurden auch auf ihre Aktivitat fur den Abbau
von (CH3);N und C3zH;NH, untersucht. Aufgrund ihrer Eigenschaften bezlglich der
Abbauraten fiir NHs/NH," und der gebildeten Reaktionsprodukte wurden ein reiner und
4 dotierte TiO,-Photokatalysatoren ausgewahlt (siehe Abb. 4.2-46 und Abb. 4.2-47):
B 33 (Fe-dotiert), B 15 (Mo-dotiert), B 18 (Pt-dotiert) und B 37 (Ru-dotiert). Die beiden
ausgewahlten Amine haben die gleiche Molekilmasse, besitzen jedoch eine
unterschiedliche Struktur. Wahrend beim Abbau von (CH;);N 3 C—N-Bindungen zu
spalten sind, ist es beim C3H;NH, nur eine.

Zuerst wurden Abbauversuche mit (CH;);N durchgefihrt. Die nach einer jeweils 6-
stiindigen Bestrahlungszeit erhaltenen Abbauraten sind in Tab. 4.2-11 aufgelistet.
Wahrend unter Einsatz des reinen TiO,-Photokatalysators B 33 noch immerhin fast die
Halfte des (CH3);N abgebaut wurde, wurden mittels der Fe- und Ru-dotierten (B 44
und B 37) jeweils unter 20 % des eingesetzten (CH3);N abgebaut. Unter Einsatz des
Pt- und des Mo-dotierten (B 18 und B 15) TiO,-Pulvers war kein, bzw. fast kein Abbau

zu beobachten.

Tab. 4.2-11: Abbau von (CH3)sN und CsH;NH, unter Einsatz reiner und dotierter TiO,-
Photokatalysatoren

Photokatalysator B 33 B 44 B 15 B 18 B 37
Dotierungselement - Fe Mo Pt Ru
(CH3);N-Abbau, % 46+9 19+10 6+6 0 13+£6
C3;H;NH,-Abbau, % 58 +6 2117 35+4 9+8 30£3

Beim photokatalytischen Abbau von C;3;H;NH, unter Einsatz derselben Photo-
katalysatoren wurden ebenfalls mittels des reinen B 33 die besten Abbauraten erzielt
(siehe Tab. 4.2-11). Sie lagen allerdings um mehr als 10 % hdher, als beim (CH3)sN.
Eine dhnliche Tendenz ist auch beim Einsatz der dotierten TiO,-Pulver zu beobachten.
Mittels der Ru- und Mo-dotierten Photokatalysatoren wurde jeweils ein Drittel des
eingesetzten C3H;NH, abgebaut, wahrend es beim Fe-dotierten noch ca. 20 % waren.
Das Pt-dotierte Pulver erwies sich wiederum als relativ inaktiv. Es wurden hier weniger

als 10 % des eingesetzten C3;H;NH, abgebaut.
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Wie aus Abb. 4.2-75 zu ersehen ist, sind die mit allen neu synthetisierten, aber vor
allem den dotierten TiO,-Photokatalysatoren erreichten Abbauraten im Vergleich zu
den mit dem reinen, kommerziell erhaltlichen P 25 erzielten wesentlich niedriger. Die
photokatalytische Aktivitdt der neu synthetisierten TiO, -Pulver ist fir den Abbau von
NH3/NH,* (siehe Abb. 4.2-46) noch vergleichsweise hoher als dies bei den

Alkylaminen der Fall ist.

Abbau vonTrimethylamin, bzw. Propylamin, %

100

B Trimethylamin

B Propylamin

80
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40

20

-,P25 -, B33 Fe, B 44 Mo, B 15 Pt,B 18 Ru, B 37

Abb. 4.2-75: Vergleich der Abbauraten fiir (CH3)3N und C3H;NH> mit reinen und dotierten TiO,-
Photokatalysatoren

4.2.2.5 Abbau von (CHs)3N mit realem Sonnenlicht im Technikumsmalstab
Als ein weiterer Schritt zur Ubertragung des Verfahrens auf reale Verhaltnisse wurde

der Abbau eines Amins in der PROPHIS-Anlage untersucht. Es wurden hierbei
dieselben Versuchsbedingungen gewahlt, wie beim photokatalytischen Abbau von
NH3/NH," in Gegenwart von TiO, (siehe Kap. 4.2.1.10). Lediglich die Temperatur
wurde standig auf ca. 15-20 °C gehalten, um eine Verflichtigung des Amins zu
vermeiden. Aufgrund seiner Umweltrelevanz (siehe Kap. 1.1.2) und seines
abstoflenden Geruchs wurde (CH3);N als Modellverbindung ausgewahlt.

Wie in Abb. 4.2-76 wiedergegeben, entspricht der Kurvenverlauf flir den (CHj;)szN-
Abbau und die Bildung von (CH3),NH, CH3NH,, NH;, NO,” und NO3™ in der PROPHIS-
Anlage nach einer Bestrahlungszeit von 6 h ungefahr dem entsprechenden

Laborversuch nach 3 h.
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Abb. 4.2-76: Abbau von (CHj3)sN und Bildung von (CH3),NH, CH3NH,, NH3;, NO,™ und NO3™ im
Laboraufbau (a) und in der PROPHIS-Anlage (b)

Der in der PROPHIS-Anlage erreichte Abbau entspricht ca. 80 % des eingesetzten
(CH3)3N (siehe Tab. 4.2-12).

Tab. 4.2-12: Vergleich der Abbauraten fiir (CH3)sN in Labor und in der PROPHIS-Anlage. Re-

produzierbarkeit des (CH3)3N-Abbaus und der Bildung von (CH3),NH, CH3sNH,, NH3, NO,™ und
NO; .

(CH3)3N- (CHa)zNH- CHsNHz- NH3/NH4+- NOz--BiIdung, NOs',

Abbau, % Bildung, % Bildung,%  Bildung, % % Bildung, %
Labor 98 +1 5+1 712 19+3 2+1 4+1
PROPHIS 78+2 40+ 16 7+4 10+8 2+1 76

Vergleicht man allerdings die Abbauraten unter Beriicksichtigung der effektiven
Bestrahlungszeit t.¢, so sind die Abbauverlaufe in der PROPHIS-Anlage und im Labor
recht ahnlich (siehe Abb. 4.2-77). Zwar wird in der PROPHIS-Anlage wesentlich mehr
(CH53),NH gebildet, der (CH;)3;N-Abbau, sowie die Bildung von CH3NH, und NH; sind
jedoch vergleichbar. Die im Reaktor stattfindende Konzentrierung der Sonnenstrahlung
scheint auch hier keine Rolle zu spielen. Die Kurven fir die Bildung von NO,  und
NO;" sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen worden; sie bestatigen die

Ergebnisse jedoch ebenfalls.
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Abb. 4.2-77: (CH3)3N-Abbau und Bildung von (CH3),NH, CH3;NH, und NH3 im Labor und in der
PROPHIS-Anlage. Reaktionsverlauf unter Verwendung der effektiven Bestrahlungszeit mit
TMA = (CH3)sN, DMA = (CH3);NH, MA = CH3NH, und A = NH;.

4.2.2.6 EinfluB organischer Scavenger auf den Abbau von NHs/NH,"
Bei Studien zur photokatalytischen Detoxifizierung von Abwassern ist es erforderlich zu
wissen, inwiefern organische Hole-Scavenger [280], die nicht nur bereits vorhanden
sein, sondern auch beim Abbau organischer Verbindungen entstehen kénnen, den
photokatalytischen Abbau von Aminen, aber auch von NHs;/NH," behindern. Dazu
wurde der EinfluR von CH,O, CH;OH und C,HsOH auf den NH;/NH,-Abbau
untersucht. Es wurden die gleichen Versuchsbedingungen wie beim Abbau von Alkyl-
aminen gewahlt. CH,O, CH3;0OH und C,H;OH wurden jeweils in einer Konzentration
von 1,5 + 10° mol/l eingesetzt.

Wie Tab. 4.2-13 zu entnehmen ist, wird

Tab. 4.2-13: Einflu8 organischer Scaven- .. ]
ger auf den Abbau von NH3/NH4Jr - Repro- der Abbau von NH3/NH4 in Anwesenheit

duzierbarkeit aller drei Verbindungen um ca. 44 %

Scavenger NH;/NH, *-Abbau vermindert. Die Reaktionskonstanten fir

] 36 4 3 den Abbau von NH3/NH," sind in Anwe-
senheit der eingesetzten Scavenger um

CH.0 1949 ca. 40 % erniedrigt.

CH3;OH 19+ 4 Falls beim Abbau von Aminen z.B. ein

C,HsOH 20+ 4 Aldehyd als End- oder Zwischenprodukt

gebildet wird [281], so sollte sich dies in

einer Verminderung der Abbaurate fir NHs;/NH," bemerkbar machen.
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4.2.2.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

METHYLAMINE

Der photokatalytische Abbau von Alkylaminen in Gegenwart von TiO, wurde zuerst am
Beispiel der Methylamine untersucht. CH3;NH,, (CH3).NH und (CH3);N wurden in der-
selben Bestrahlungsapparatur abgebaut, wie zuvor NHs/NH,". Es wurden die fiir den
NH3/NH,*-Abbau  optimierten  Versuchsparameter gewahlt: pH=9,9 und
Crio, = 0,02 %. Lediglich die Temperatur der bestrahlten Losung wurde auf 15 - 20°C

eingestellt, um eine Verflichtigung der Amine zu vermeiden. Alle drei untersuchten
Methylamine konnten innerhalb von 6 h zu 95 - 98 % abgebaut werden. Die komplette
Mineralisierung gelang innerhalb einer Bestrahlungszeit von 12 h. Der Reaktionsweg
des photokatalytischen Abbaus der Methylamine verlauft vermutlich nach folgendem

Schema:
(CH3)sN —HatH 5 (CH3),NH —Ha+H 5 CHyNH, —*H 5 NH,

Es konnte sowohl ausgeschlossen, dal® der Abbau auf Photolyse oder rein katalyti-

schen Effekten beruht, als auch dafl} ein spontaner Zerfall zugrunde liegt.

MONOALKYLAMINE

Dieselben Abbauversuche, die zuvor an den Methylaminen durchgefiihrt worden wa-
ren, wurden auch mit Monoalkylaminen unternommen. Beim C,HsNH, verlauft der
photokatalytische Abbau bei pH =9,9 ahnlich wie beim CH3;NH,. Beim Abbau von
CsH;NH, wurde neben NH3/NH;*, NO,” und NO;™ ein nicht identifiziertes Abbaupro-
dukt im Kationenchromatogramm beobachtet, welches zwischen CH;NH, und
C,HsNH, eluiert wird. Es muly sich dabei um eine N-Verbindung handeln, die im
Folgenden unbekannt 1 genannt wurde. Der Abbau von C4HyNH, erbrachte ein dhn-
liches Ergebnis. Es wurden wiederum NHs;/NH,", NO,” und NO; und ein nicht
identifiziertes Produkt gefunden, welches unbekannt 2 genannt wurde. Seine Retenti-
onszeit lag zwischen der des C3;H;NH, und der des C,HsNH,. Innerhalb einer
Bestrahlungszeit von 6 h konnte ein Abbau von 96 -100 % des eingesetzten
Monoalkylamins erreicht werden. Innerhalb von 12 h wurden alle untersuchten
Monoalkylamine nicht nur vollstandig mineralisiert, es konnte auch ein teilweiser Abbau
des dabei gebildeten NH3/NH," beobachtet werden. Dieser setzte erst nach einer
vollstandigen Mineralisierung der nachgewiesenen organischen Verbindungen sichtbar
ein. Die Reaktionskonstante fiir den Abbau von NH3/NH," nach Abbau von C,HsNH,
ist ca. doppelt so groB, wie fir den Abbau von NH3/NH," nach Abbau von C3H;NH5.
Der photokatalytische Abbau von C,HgNH, in saurer Lésung (pH = 3,4) verlief unter
Bildung eines weiteren, zusatzlichen Zwischenproduktes. Hierbei handelte es sich

wahrscheinlich um das zuvor beim Abbau von C;H;NH, beobachtete unbekannt 1, da
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die Retentionszeiten im Kationenchromatogramm genau Ubereinstimmten. Insgesamt
verlief der Abbau etwas schneller, als bei pH = 9,9. Beim Abbau gebildetes NH3/NH,"
wurde erwartungsgemaf nicht abgebaut. Beim Abbau von C;H;NH, bei pH =34
wurde das gleiche Zwischenprodukt beobachtet wie bei pH = 9,9. Der Abbau von
C,HsNH; verlief ausschlieRlich zum NHs/NH,". Die untersuchten Monoalkylamine wur-

den bei pH = 3,4 quantitativ zu NH3/NH, " mineralisiert.

SOLARCHEMISCHER ABBAU VON (CHj3)sN

Der photokatalytische Abbau von (CHs)sN wurde, wie zuvor beim NH3;/NH," im Techni-
kumsmalfstab unter Einsatz realer Sonnenstrahlung in einem Parabolrinnenreaktor
durchgeflihrt. Die Abbauergebnisse waren mit den im Labor erzielten Ergebnissen ver-

gleichbar, wenn statt der absoluten die effektive Bestrahlungszeit verwendet wurde.

EINSATZ NEU SYNTHETISIERTER DOTIERTER T10,-PHOTOKATAKYSATOREN

Es wurden vier dotierte und ein reiner TiO,-Photokatalysator, die zur Optimierung des
NH;/NH,"-Abbaus dargestellt worden waren, auf ihre Aktivitat fir den Abbau zweier
Amine ((CH;3)sN und C3;H7;NH>) untersucht. Es wurden folgende TiO,-Pulver ausge-
wahlt: B 33 (rein), B 44 (Fe-dotiert), B 15 (Mo-dotiert), B 18 (Pt-dotiert) und B 37 (Ru-
dotiert). Keines der neu synthetisierten TiO,-Pulver zeigte eine dem kommerziell
erhaltlichen P 25 vergleichbare photokatalytische Aktivitat. Mithilfe des reinen B 33
wurde in 6 h ca. 50 % der Amine, mit den dotierten Pulvern wurde max. 30 %
abgebaut. Grinde fir die geringe Aktivitdt der neu synthetisierten TiO,-

Photokatalysatoren sollten durch eine nahere Charakterisierung geklart werden.

SCAVENGER

Da beim photokatalytischen Abbau organischer Verbindungen sog. Hole-Scavenger
gebildet werden kénnen, sollte der Effekt solcher Molekiile auf den weiteren Abbau
des, bei der Mineralisierung oxidierbarer N-Verbindungen entstehenden, NHs/NH,"
untersucht werden. NHs;/NH," wurde dazu jeweils mit in dreifachem Uberschuf®
vorliegenden Scavengermolekilen zusammen gegeben und unter Abbaubedingungen
bestrahlt. Dabei wurde eine um ca. 50 % reduzierte Abbaurate fir NHs;/NH,"
beobachtet, da er mit den Scavenger-Molekilen um hyg", bzw. >TiOH" (sur),

konkurrieren muf}.

4.3 Analyse der Titandioxid-Photokatalysatoren
4.3.1  AufschluB3 der TiO2-Pulver

Zur Verifizierung der bei der Darstellung angestrebten Zusammensetzung der
dotierten TiO,-Photokatalysatoren wurden jeweils die Anteile an dem jeweiligen

Dotierungselement und an Ti bestimmt. Wie in Kap. 3.2 beschrieben, besteht
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grundsatzlich die Moglichkeit Feststoffe direkt zu analysieren, zum anderen kénnen
Feststoffe zuerst in Losung gebracht werden, um deren Bestandteile anschliel3end in

geldster Form zu bestimmen.

4.3.1.1 Druckaufschliisse
Es wurden jeweils ca. 50 mg TiO, genau eingewogen und in die PTFE-Einsatze der

DruckaufschluRbehalter der DruckaufschluBapparatur gegeben. Dazu wurden 10 ml
der Aufschluf3saure pipettiert. Die Menge an aufzuschlieRender Substanz wurde durch
die vohandenen Mengen an  Photokatalysatormaterial  begrenzt.  Die
Mengenverhaltnisse von aufzuschlieBender Substanz und Aufschluflsdure wurden
nach Herstellerangaben des DAB Ill DruckaufschluBsystems gewahlt [251]. Die nach
Literaturangaben [282] gewahlte AufschluRsdure bestand aus 2 Teilen HF und 8
Teilen HCI. Die verschlossenen PTFE-Einsatze wurden in eine Stahlhlilse gegeben
und in der AufschluBapparatur 6 h auf 200 °C erhitzt. Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur wurden die DruckaufschluRgefalle gedffnet und die nach
erfolgreichem Aufschlufd klare Lésung in einen 100 ml PE-MelRkolben Uberflihrt. Die
MelRkolben wurden auf 100 ml aufgefillt. Zur Analyse mit der ICP-OES wurden diese

Lésungen um den Faktor 100 verdinnt.

4.3.1.2 Mikrowellenassistierter Druckaufschlul3
Beim mikrowellenunterstitzten Druckaufschlufl wurden jeweils ca. 10 mg TiO, genau

eingewogen und in die PFA-Einsatze der AufschluRgefalRe der mikrowellenunterstitz-
ten AufschlufRapparatur gegeben. Es wurde jeweils 4 ml einer AufschluRlésung aus 2
Teilen HF und je 1 Teil H,SO, und HNO; dazu pipettiert. Der verschlossene PFA-Ein-
satz wurde jeweils in eine Keramikhiilse gegeben und 30 min bei konstantem Druck
(30 bar)  erhitzt. Nach  Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden  die
DruckaufschluRgefaRe geodffnet und die nach erfolgreichem Aufschlufy klare Lésung in
einen 100 ml PE-MeRkolben Uberfuhrt. Die Mel3kolben wurden jeweils auf 100 ml
aufgefillt. Zur Analyse mit der ICP-OES wurden diese Ldsungen jeweils um den
Faktor 100 verdunnt.

4.3.2 Analyse dotierter TiO2-Pulver mittels ICP-OES

In jeder Probe wurden Ti und das jeweilige Dotierungselement mit der ICP-OES be-
stimmt. Es wurde ein GMK-Zerstauber benutzt. Auf den zwei nachweisstarksten Linien
der zu bestimmenden Elemente wurden jeweils 5 Wiederholungsmessungen durch-
geflhrt. Die dabei verwendeten Gerateparameter sind in Tab 7.2-1 wiedergegeben.
Es wurde mit Standardlésungen kalibriert. Die MelRergebnisse wurdem mit Hilfe der
ICP-OES Software ausgewertet.
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Zur statistischen Absicherung wurden mindestens vier Aufschllisse (im Falle des B 33
und des B 15 jeweils 5) eines jeden untersuchten Photokatalysators in der konventio-
nellen DruckaufschluBapparatur durchgefiihrt. Zum Vergleich werden flir das reine
B 33 zusatzlich zwei Proben in der mikrowellenunterstiitzten DruckaufschluRapparatur
aufgeschlossen. Die ermittelte Zusammensetzung der analysierten Photokatalysatoren
ist im Vergleich zur bei der Darstellung der Pulver angestrebten in Abb. 4.3-1 flr die
Proben B 33, B 44, B 15 und B 18 graphisch dargestellt. Die Reproduzierbarkeit der
Analysen ist in Tab. 4.3-1 wiedergegeben.

Tatsachlich gefundener Anteil im Verhaltnis zum erwarteten Wert, %

120

EmTitan [C1Dotierungselement
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Abb. 4.3-1: Tatsédchlicher Anteil an Ti und dem jeweiligen Dotierungselement im Verhéltnis zum
erwarteten Wert fiir den reinen und drei der dotierten TiO,-Photokatalysatoren

Das Ru dotierte TiO,-Pulver konnte unter den fur die Druckaufschlisse und fir die
mikrowellenunterstitzten Aufschllisse verwendeten Bedingungen (siehe oben) nicht in
Lésung gebracht werden. Es blieben immer Partikel (vermutlich elementares Ru) am
Boden der Gefalie zurick. Die Bedingungen flir beide AufschluBmethoden wurden

daraufhin variiert:

— Druckaufschluf®; 4 ml HF + 8 ml HCI, 20 h, 210 °C

— Druckaufschluf; 4 ml HF + 4 ml HCI + 4 ml H,SO4, 20 h, 210 °C

— Druckaufschluf®; 4 ml HF + 8 ml HNO3; + 4 ml H,SO,4, 20 h, 210 °C

— mikrowellenunterstitzter Druckaufschluf®; 2 ml HF + 1 ml HNO; + 1 ml H,SOy,,
50 min

Bei keinem der Versuche wurde ein vollstandiger Aufschluf} erreicht.
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Um das bei der Darstellung der dotierten Photokatalysatoren angestrebte Verhaltnis
von 98 Mol % Ti zu 2 Mol % Dotierungselement zu verifizieren, wurden Ti und das

jeweilige Dotierungselement in den einzelnen TiO,-Pulvern bestimmt.

Tab. 4.3-1: Bestimmung von Ti und den Dotierungselementen in TiO,-Proben mittels ICP-OES
nach Aufschlul3.

Photokatalysator B 33 B 33 B 44 B 15 B 18
Dotierungs- (Mikrow. - Fe Mo Pt

element AufschluR)

Anteil (theor.), - - 2 2 2

Mol %

X, % 105+ 3 951+06 942105 941 101 + 1

X ot %o - - 833 105+ 2 90 +1
Anteil (exper.), - - 1,66+0,06 2,10+0,04 1,80+0,02
Mol %

mit Xy =100« <My (1i) /Mexp. (riy>und Xp,, =100 * <My (por) / Mexp. (pot.)>

Beim Vergleich der in Tab. 4.3-1 aufgefiihrten tatsachlich gefundenen Mengen X, fur

das reine B 33 fallt auf, dal® der Wert nach mikrowellenunterstitztem Druckaufschluf®
um ca. 10% hoher ist, als bei einer Bestimmung nach konventionellem
DruckaufschluR.

Im Rahmen der Fehlergrenzen bei der Darstellung der Proben sowie bei deren Ana-

lyse konnte die bei der Darstellung angestrebte Zusammensetzung bestatigt werden.

4.3.3 Analyse dotierter TiO,-Pulver mittels EDX

Zum Vergleich wurde eine Analyse der dotierten TiO,-Photokatalysatoren mittels EDX
durchgefluhrt. Die Methode ist zur quantitativen Bestimmung der Dotierungselemente,
deren Konzentration jeweils um ca. 2 Grof3enordungen niedriger als die des Ti ist,
zwar zu ungenau, kann aber zur qualitativen Bestimmung der Haupt- und
Nebenbestandteile der Photokatalysatoren herangezogen werden.

Die in Tab. 4.3-2 aufgeflihrten Anteile des jeweiligen Dotierungselements sind daher
als Abschatzungen anzusehen. Es wurden Ti und die Dotierungselemente jeweils 3
mal bestimmt. Die Standardabweichungen kénnen u.U. auf Inhomogenitat der Proben
zuriuckzufuhren sein. Die relative Standardabweichung der gefundenen Anteile vom
Mittelwert ist mit durchschnittlich ca. 20 % sehr hoch.
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Tab. 4.3-2: Semiquantitative Bestimmung des jeweiligen Anteils an Dotierungselemnt im TiO,-
Photokatalysator mittels EDX

Photokatalysator B44 B15 B18 B37
Dotierungselement Fe Mo Pt Ru
Anteil (exper.), % 1,7+0,3 1,4+0,3 3,2+1,0 21+0,5

4.3.4 Zusammenfassung der Ergebnisse
Es wurden vier verschiedene dotierte und ein reines TiO, -Pulver analysiert, um die

tatsachliche Konzentration an Dotierungselementen zu bestimmen.

ANALYSE DER T10,-PULVER MITTELS ICP-OES NACH DRUCK-AUFSCHLUR

Ein reine und drei mit Fe, Mo und Pt dotierte TiO, -Photokatalysatoren wurden mittels
konventionellem Druckaufschluf® mit einer Sduremischung aus HCI und HF im Verhalt-
nis 4 : 1 bei einer Temperatur von 200 °C 6 h lang aufgeschlossen. Dazu wurden Edel-
stahldruckaufschluf3behalter mit PTFE-Einsatzen verwendet. Der jeweils gefundene
Anteil an Dotierungselement bestatigte die bei der Synthese angestrebte Dotierung
von ca. 2 Mol %. Es wurden fir Fe 1,66 + 0,06 Mol %, fir Mo 2,10 + 0,04 Mol % und
fur Pt 1,80 + 0,02 Mol % an Dotierungselement gefunden. Das Ru-dotierte TiO,-Pulver
konnte auch nach 20 h mit verschiedenen Mischungen von insgesamt 12 ml
Aufschlu3saure bei 210 °C nicht vollstandig aufgeschlossen werden.

Das reine TiO, wurde zum Vergleich mittels mikrowellenunterstiitztem Druckaufschluf}
mit einer Sauremischung aus HF, H,SO, und HNO; im Verhaltnis 2 : 1 : 1 Gber 30 min
bei einem konstanten Druck von 30 bar aufgeschlossen. Hierbei lag die Wiederfin-

dungsrate fur Ti um 10 % Uber der nach konventionellem Druckaufschlufd erreichten.

ANALYSE DER DOTIERTEN T1O,-PULVER MITTELS EDX

Die Ergebnisse von Analysen der TiO,-Pulver mittels EDX bestatigen die mittels ICP-
OES erhaltenen Analysenergebnisse. Aufgrund des wesentlich geringeren Nachweis-
vermdgens der EDX ergaben sich allerdings Abweichungen von ca. 20 % bei der Be-
stimmung der Dotierungselemente. Immerhin konnte fir das Ru-dotierte B 37, das mit-
tels NaRaufschlissen nicht in Losung gebracht werden konnte, ein Ru-Anteil von

2,1+ 0,5 Mol % ermittelt werden.
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4.4 Elution von Dotierungselementen aus Titandioxid-Pulvern und
Analyse der Eluate mittels ICP-OES

4.4.1 Durchflihrung der Elutionsversuche

Bei einer Nutzung des photokatalytischen Abbauverfahrens fir N-Verbindungen in Ge-
genwart von TiO, mul} sichergestellt sein, dal} keine zusatzliche Umweltbelastung
durch Eluierung von Schwermetallen aus Photokatalysatorpartikeln entsteht. Um fest-
zustellen, in welchem Umfang und unter welchen Bedingungen Dotierungselemente
aus TiO,-Pulvern herausgeldst werden kénnen, wurden Versuchsreihen mit flnf ver-
schiedenen Photokatalysatoren durchgefihrt. Es wurden fiir diese Versuche vier TiO,-
Pulver ausgewahlt, mit deren Hilfe relativ gute Abbauergebnisse fir NH3/NH," erzielt
worden waren (siehe Abb. 4.2-45 und Abb. 4.2-46). Sie waren mit folgenden Uber-
gangsmetallen dotiert: Zum einen mit Fe und Mo als relativ unedlen Metallen, und zum
anderen mit Pt und Ru als Edelmetallen. Zum Vergleich wurden alle Versuche zur
Eluierbarkeit von Dotierungselementen auch mit einem undotierten TiO,-Pulver durch-
gefuhrt. Es wurden die Photokatalysatoren B 33 (rein), B 44 (Fe-dotiert), B 15 (Mo-
dotiert), B 18 (Pt-dotiert) und B 37 (Ru-dotiert) verwendet.

Als Elutionsmittel wurde zum einen reines Wasser verwendet. Daneben fungierte eine
H,O,-L6sung als Eluent, da bei der UV-Bestrahlung gut bellfteter Suspensionen von
Anataspulver immer auch H,O, gebildet wird [44]. Als typischer Komplexbildner wurde
EDTA ausgewahlt. Desweiteren wurden verschiedene Sauren (HCI und HNO3) und
Laugen (NH,OH und NaOH) als Elutionsmittel eingesetzt. NH3/NH;* und NO;™ befin-
den sich zudem in allen bestrahlten Losungen bei Versuchen zum Abbau von N-
Verbindungen.

Zuerst wurden alle funf TiO,-Pulver jeweils mit allen 7 Elutionsmitteln 16 h lang bei
Raumtemperatur geschiittelt. Um eine mechanische Beanspruchung und Verwitterung
der Photokatalysatoren zu simulieren, wurden andere Suspensionen mit denselben
Eluenten in einem Rythmus von jeweils 15 min Ultraschall und 45 min Ruhepause tber
16 h bei ca. 40 °C behandelt.

Um die Stabilitdt der TiO,-Pulver beim photokatalytischen Abbau zu testen, wurden
diese unter den fir den Abbau von NH3/NH," optimierten Bedingungen in der Laborap-
paratur 6 h bestrahlt. Hier wurden zum einen reines Wasser und zum anderen eine
NH,CI-Lésung, die mit NaOH auf pH = 9,9 eingestellt war als Eluenten eingesetzt. Da
die Photokatalysatoren einer besonders grof3en Flache (Rohrreaktor, Schlduche, Vor-
ratsbehalter und Elektroden) und verschiedenen Materialien (z.B. Quarzglas, PTFE
und PE) ausgesetzt waren, wurden zusatzlich Bestrahlungsversuche bei einer Wel-
lenlange von 254 nm in einem Batchreaktor mit reinem Wasser als Eluenten Gber 16 h

durchgeflihrt. Alle Bestrahlungsversuche wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
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Samtliche Experimente zur Elution von Dotierungselementen, die mit jedem der funf
TiO,-Pulver durchgefuihrt wurden, sind in Tab. 4.4-1 aufgelistet.
Tab. 4.4-1: Elutionsmittel und Experimente zum Elutionsverhalten von Dotierungselementen aus

TiO,-Pulvern. Bestrahlung () wird in der Bestrahlungsapparatur durchgefiihrt, die zum Abbau
von N-Verbindungen verwendet wurde, Bestrahlung (ll) in einem Batchreaktor.

Elutionsmittel Behandlung

Inhaltsstoff Konzentration Schdtteln Ultraschall Bestrahlung (I) Bestahlung ()

H,0 A H o) Q
H2O; 9+ 10™ mol/l B | - -
EDTA 100 pgll C J - -
HCI 10" mol/l D K - -
NH; 5+ 10™ mol/l E L - -
HNO; 10" mol/l F M - -
NaOH 10™* mol/l G N - -
NH,Cl + 5+10“molll, - - P -
NaOH pH = 10

Die nach der obigen Beschreibung erhaltenen Ldsungen wurden jeweils 90 min lang
zentrifugiert. Die klare Lésung wurde von Festkdrper abpipettiert.

In jeder Probe wurden Ti und das jeweilige Dotierungselement mittels ICP-OES be-
stimmt. Es werden dabei die zwei jeweils nachweisstarksten Linien fir die Analysen
verwendet. Im Falle jeder Analysenlinie werden jeweils 5 Wiederholungsmessungen
durchgefiihrt. Die verwendeten Gerateparameter sind in Tab 7.2-1 aufgelistet. Fir die

Analyse der Eluate wurde ein Crossflow-Zerstauber verwendet.

4.4.2 Bestimmung der Nachweisgrenzen fir Ti, Fe, Mo, Pt und Ru

Zuerst wurden die Nachweisgrenzen flur alle relevanten Elemente bestimmt, da mit
sehr niedrigen Elementkonzentrationen in den Eluaten zu rechnen war. In Tab. 4.4-2
sind die Nachweisgrenzen flr Ti, Fe, Mo, Pt und Ru fir den Fall der beiden jeweils
nachweisstarksten Linien angegeben. Die Blindwerte wurden fir Wasser bestimmt, da
die Eluenten jeweils sehr niedrig konzentriert waren. Es wurden pro Elementlinie

jeweils 25 Wiederholungsmessungen durchgefihrt.
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Tab. 4.4-2: Nachweisgrenzen fiir alle verwendeten Analysenlinien und zur Berechnung
verwendete Werte

Element Linie,nm x,, Counts ¢ ,, Counts b, (Counts/(mg/l)) c., (ug/l)

Fe Il 238,204 0,670 0,387 1,01 1,6
Fe Il 239,562 0,351 0,659 0,953 2,9
Mo Il 202,030 0,0555 0,102 0,0750 57
Mo Il 204,598 0,0989 0,218 0,0903 10
Pt I 203,646 -1,74 4,20 1,31 14
Pt I 214,423 -0,356 3,10 1,58 8,3
Ru Il 240,272 -0,310 1,94 0,903 9,1
Ru Il 267,876 -0,484 1,82 0,913 8,5
Ti I 334,941 -0,241 3,20 946 14
Ti I 336,121 -7,64 1,92 934 8,7

4.4.3 Elutionsversuche

4.4.3.1 Reines TiO,

Bei der Eluierung von TiO, wurde in allen Eluaten Ti wiedergefunden (siehe Abb. 4.4-
1). Die wiedergefundenen Anteile betrugen zwischen 0,05 und 0,35 %, wobei unter
Einsatz der basischen Elutionsmittel (Experimente E und G) die héchsten Wiederfin-

dungsraten zu verzeichnen waren.

Wiederfindungsrate, %

([mmtaan]
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Abb. 4.4-1: Reines TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti im Eluat - Elutionsmittel
und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2
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4.4.3.2 Fe-dotiertes TiO,
Auch im Falle des Fe-dotierten Photokatalysators wurden in sdmtlichen Eluaten signifi-

kante Konzentrationen gefunden, in den Eluaten B und F allerdings kein Ti. Die
Wiederfindungsraten fir Ti waren wie bei reinem TiO, in den beiden basischen
Eluaten am hochsten (0,47 % und 0,14 %).

Wiederfindungsrate, %
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Abb. 4.4-2: Fe-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti und Fe im Eluat -
Elutionsmittel und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2

Die Wiederfindungsraten an Fe lagen deutlich héher (0,1 - 5,3 %), wobei hier in den
sauren Eluaten (Experimente D und F) deutlich héhere Anteile an Fe wiedergefunden
wurden (siehe Abb. 4.4-2).

4.4.3.3 Mo-dotiertes TiO,
Im Falle des Mo-dotierten TiO,-Pulvers wurde ebenfalls in den basischen Eluaten die

hdchsten Konzentrationen an Ti gefunden (0,45 - 0,76 %). Es wurden bei der Elution
des Mo-dotierten Pulvers deutlich héhere Mengen an Mo wiedergefunden, als zuvor
bei der Analyse. Hierfir kbnnen nur systematische Fehler bei der Analyse oder beim
DruckaufschluR® verantwortlich sein (siehe Kap. 5.2.3). Die Wiederfindungsraten fur Ti
und Mo sind in Abb. 4.4-3 und Abb. 4.4-4 wiedergegeben.



154 4 EXPERIMENTELLER TEIL

Wiederfindungsrate, %
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Abb. 4.4-3: Mo-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti und Mo im Eluat -
Elutionsmittel und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2
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Abb. 4.4-4: Mo-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti im Eluat -
Elutionsmittel und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2

4.4.3.4 Pt-dotiertes TiO,
Wie bei allen anderen zuvor untersuchten TiO,-Pulvern waren auch hier die Wiederfin-

dungsraten fur Ti in den basischen Eluaten deutlich am héchsten (0,37 und 0,70 %).
Die wiedergefundenen Anteile an Pt waren ebenfalls in den basischen Eluaten
(Experimente E und G) deutlich erhéht (1,0 und 1,9 %). Die Wiederfindungsrate fur Pt

lag in diesen Fallen jeweils 3 mal so hoch wie fir Ti.
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Abb. 4.4-5: Pt-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti und Pt im Eluat -
Elutionsmittel und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2

4.4.3.5 Ru-dotiertes TiO,
Im Gegensatz zu den bisher untersuchten TiO,-Pulvern lieferte bei Ru-dotierten TiO,

das EDTA-enthaltende Eluat die héchste Wiederfindungsrate fur Ti (0,63 %) (siehe
Abb. 4.4-6). Aber auch in den basischen Eluaten wurden deutlich erhdhte Konzentra-
tionen an Ti gefunden (0,31 und 0,12 %). Auch Ru wurde in einigen Lésungen gefun-
den, wobei ebenfalls in den basischen Elutionslésungen die héchsten Anteile gefunden

wurden. Sie waren mit 2,9 (E) und 1,5 % (G) jeweils ca. 10 mal so hoch wie fur Ti.

Wiederfindungsrate, %
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Abb. 4.4-6: Ru-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti und Ru im Eluat -
Elutionsmittel und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2
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4.4.4  Ultraschallbehandlung

4.4.4.1 Reines TiO,
In den durch Ultraschallbehandlung erhaltenen Eluaten wurden grundsatzlich hohere

Anteile an Ti wiedergefunden. Wie in Abb. 4.4-7 wiedergegeben, wurden beim reinen

TiO; in den Eluaten ca. 10-fach héhere Konzentrationen an Ti festgestellt.

Wiederfindungsrate, %
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Abb. 4.4-7: Reines TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti im Eluat - Elutionsmittel
und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2

Auch hier wurde die hochste Wiederfindungsrate mittels eines basischen

Elutionsmittels erhalten (Experiment N).

4.4.4.2 Fe-dotiertes TiO,
Beziglich der Wiederfindungsrate fir Ti wurden beim Fe-dotierten Pulver dhnliche Er-

gebnisse erhalten, wie beim reinen TiO,, mit Ausnahme der Tatsache, dall mit sauren
und basischen Eluenten erhohte Wiederfindungsraten an Ti erzielt wurden. Die
Wiederfindungsraten fir Fe sind allerdings im Falle der sauren Eluenten um ca. ein
Drittel niedriger als in den geschuttelten Losungen. In den basischen Eluaten wurden
annahernd gleich hohe Wiederfindungsraten flr Fe und Ti festgestellt. Dies kdnnte auf
die Anwesenheit nicht abgetrennter Partikel oder kolloidalen TiO, hindeuten. Die
Ergebnisse der Elutionsversuche mit Fe-dotiertem TiO, und Ultraschallbehandlung

sind in Abb. 4.4-8 wiedergegeben.
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Abb. 4.4-8: Fe-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti und Fe im Eluat -
Elutionsmittel und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2

4.4.4.3 Mo-dotiertes TiO,
Die Wiederfindungsraten flr Ti bei Versuchen mit Mo-dotiertem TiO, sind denen beim

reinen TiO, relativ ahnlich (siehe Abb. 4.4-10 und Abb. 4.4-7). Der wiedergefundene
Anteil an Mo ist zum Teil (Experimente H, | und J) niedriger, als im Falle der geschiit-
telten Suspensionen. Lediglich in den basischen Eluaten werden vergleichbare Kon-

zentrationen an Mo festgestellt (siehe Abb. 4.4-9).
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Abb. 4.4-9: Mo-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti und Mo im Eluat -
Elutionsmittel und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2
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Wiederfindungsrate, %
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Abb. 4.4-10: Mo-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti im Eluat -
Elutionsmittel und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2

4.4.4.4 Pt-dotiertes TiO,
Mit Ausnahme einer sauren Elutionslésung (Experiment M) vermochten alle Eluenten

bei der Ultraschallbehandlung der Suspensionen Pt aus dem dotierten TiO, zu lésen,
bzw. in kolloidale Teilchen zu Uberfiihren (siehe Abb. 4.4-11). In allen Eluaten wurde

auch Ti nachgewiesen.

Wiederfindungsrate, %
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Abb. 4.4-11: Pt-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti und Pt im Eluat -
Elutionsmittel und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2

4.4.4.5 Ru-dotiertes TiO-
Im Falle des Ru-dotierten TiO, wurden in sauren und in basischen Eluaten nicht un-

betrachtliche Mengen an Ti, aber auch an Ru wiedergefunden (siehe Abb. 4.4-12). Die
Wiederfindungsraten fir beide Elemente war in den beiden basischen Eluaten jeweils

etwas hoher.
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Abb. 4.4-12: Ru-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti und Ru im Eluat -

Elutionsmittel und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2

4.4.5 Bestrahlungsversuche

4.4.5.1 Reines TiO,

In den Eluaten,

die den Bestrahlungsversuchen

in der Laborapparatur zum

photokatalytischen Abbau von N-Verbindungen entstammen, wurde in fast allen Fallen

sehr wenig oder gar kein Ti wiedergefunden. Dies kann an der Sorption der in sehr

niedriger Konzentration vorliegenden Metallionen an den Gefallwanden der Apparatur

liegen. Im Gegensatz dazu wurde bei den Bestrahlungsversuchen im Batchreaktor

0,5

Abb. 4.4-13: Reines TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti im
Eluat - Elutionsmittel und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2
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Wiederfindungsrate, %
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immer mindestens ein Ele-
ment nachgewiesen.

Im Falle des reinen TiO,-Pul-
vers wurde in der Laborap-
paratur beim Abbau von
NH;/NH,"  ein

grofler Anteil

genauso
an Ti aus-
gelaugt (Experiment P), wie
im Batchreaktor in reinem
Wasser (Experiment Q) (ca.
0,26 %, sieche Abb. 4.4-13).
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4.4.5.2 Fe-dotiertes TiO,
Im Falle des Fe-dotierten TiO,

wurden beim NH;/NH, -Ab-
bau (Experiment P) jeweils 4, ®Titan
0,16 % Ti und Fe gefunden.

Dies laRt auf die Anwesenheit

Wiederfindungsrate, %

nicht abgetrennter Partikel
schlieRen. Im Batchreaktor
(Experiment Q) wurden mit
15,3 % ca. 100 mal soviel Fe,
jedoch kein Ti gefunden

(siehe Abb. 4.4-14). Fe ist das

einzige Element, das in den Abb.4.4-14: Fe-dotiertes TiO; - Ausgelaugter Anteil an Ti
und Fe im Eluat - Elutionsmittel und -bedingungen siehe
Bestrahlungsversuchen  (im  Tab. 4.4-2

0] P Q

Batchreaktor) in  weitaus

héherem Male wiedergefunden wurde, als in den geschiittelten Suspensionen.

4.4.5.3 Mo-dotiertes TiO,
Bei der Elution des Mo-dotierten TiO, wurde in allen Eluaten Mo wiedergefunden

(siehe Abb. 4.4-15). Im Batchreaktor wurde ca. 10 mal mehr Mo eluiert als in der
Laborapparatur. Ti wurde lediglich im wassrigen Eluat aus dem Batchreaktor
nachgewiesen. Wie bei allen anderen Bestrahlungsversuchen im Batchreaktor waren
die Wiederfindungsraten fur beide Elemente ahnlich hoch wie bei den geschittelten

Suspensionen fir den Fall basischer Eluenten.
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Abb. 4.4-15: Mo-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti und Mo (a) im Eluat und (b) nur Ti
(veradnderte Skala) - Elutionsmittel und -bedingungen siehe Tab. 4.4-2
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4.4.5.4 Pt-dotiertes TiO,
Im Falle des Pt-dotierten TiO,

wurden keine besonders ho- 0,5

Wiederfindungsrate, %

|| | I Titan

hen Konzentrationen an Pt 040 |DIPlatinf -~ -

oder Ti im Eluat festgestellt. 7
Pt wurde lediglich im Eluat 03 oot
aus dem Batchreaktor 7
wiedergefunden (siehe ;
Abb. 4.4-16).  Auch  hier 0,1}

entspricht die Groflienord-

nung der Wiederfindungsrate ') = Q

denen bei den geschuttelten
Abb. 4.4-16: Pt-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti

basischen Suspensionen. und Pt im Eluat - Elutionsmittel und -bedingungen siehe
Tab. 4.4-2
4.4.5.5 Ru-dotiertes TiO-

Auch flr Ru-dotiertes TiO, entsprechen die Wiederfindungsraten bei den im Batchre-

aktor (Experiment Q) be-
Wiederfindungsrate, %

strahlten Suspensionen de- 2

| [IETitan

nen, die mit basischen Elu- I
1,6 ff|EJRuthenium | - -~ -~~~ -~~~ -~~~ ——

enten unter Schitteln erzielt i
wurden (siehe Abb. 4.4-17). 4ol
Die Eluate aus den Bestrahl- 7
ungsversuchen in der Labor-

apparatur enthielten weit we- 0,4 b

niger Ti, sowie Ru.

0k ‘
4.4.6 Statistische © P Q
Absicherung Abb. 4.4-17: Ru-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti
eliniger und Ru im Eluat - Elutionsmittel und -bedingungen siehe

Elutionsversuche Tab. 4.4-2

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Elutionsversuche wurden zwei Photokata-
lysatoren ausgewahlt und mit denjenigen Elutionsmittel wiederholt behandelt, die zuvor
den grolten Anteil an Dotierungselement zu eluieren vermochten. Es wurden zudem
jeweils zwei verschiedene Eluent-Konzentrationen eingesetzt, um festzustellen, ob ein
erhdhtes Angebot an Eluentionen zu einer héheren Elutionsrate flhrt.

Der Fe-dotierte Photokatalysator wurde aufgrund guter Photokatalysatoreigenschaften
ausgewahlt. Das Mo-dotierte Pulver wurde aufgrund der extrem hohen
Wiederfindungsraten bei den vorangegengenen Elutionsversuchen eingesetzt. Die

Eluentionenkonzentration betrug jeweils 10 molll (k1 - kg und nq - ng) und 102 mol/l
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(K4 - K3 und Ny - N3) an HCI (n/N), bzw. NaOH (k / K). Es wurde jeweils 16 h unter
Ultraschallbehandlung eluiert (siehe Kap 4.5.17).

In Abb. 4.4-18 sind die Ergebnisse der wiederholten Elutionsversuche mit Fe-dotiertem
TiO, graphisch dargestellt. Bei einer HCI-Konzentration von 10™ mol/l findet sich nur
ein unwesentlich geringerer Anteil an Ti im Eluat wieder als an Fe. Bei einer Eluentio-
nenkonzentration von 10 mol/l ist eine signifikante Elution von Fe zu beobachten. Die

Ergebnisse beider Versuche waren gut reproduzierbar.

Wiederfindungsrate, %
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Abb. 4.4-18: Fe-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti und Fe im Eluat -
Elutionsmittel und -bedingenungen siehe Tab. 4.4-2

Im Falle des Mo-dotierten TiO, wurde ebenfalls eine Zunahme der Wiederfindungsrate
fur Mo mit der Konzentration des Eluenten festgestellt (sieche Abb. 4.4-19). Die bei ei-
ner NaOH-Konzentration von 10 mol/l recht hohen Wiederfindungsraten fiir Mo konn-
ten unter Verwendung eines Eluenten mit einer Konzentration an NaOH von 10 mol/l
noch gesteigert werden. Auch diese Elutionsversuche waren gut reproduzierbar.

In Tab. 4.4-3 sind die Mittelwerte und Standardabweichungen fir die wiederholten Elu-

tionsversuche fiir beide Photokatalysatoren dargestellt.
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Abb. 4.4-19: Mo-dotiertes TiO, - Ausgelaugter Anteil an Ti und Mo im Eluat -
Elutionsmittel und -bedingenungen siehe Tab. 4.4-2

Tab. 4.4-3: Reproduzierbarkeit von Elutionsversuchen. Mittelwerte und Standardabweichungen
wiederholter Elutionsversuche mit Fe- und Mo-dotiertem TiO,

Dot.-Element Experiment X, Xt
Fe k1 - k40 0,8+0,3% 1,0£0,2%
Fe K1-K3 1,6 +0,2% 53+0,2%
Mo n1-n4 20+0,4 % 122+5%
Mo N1 - N3 25+0,9 % 158 + 2%
mit X, =100 <cin. (ri) /Coxp. (> und Xp, =100 * <Cin. (pot.) / Coxp. (Dot.)>

4.4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Es wurden Elutionsversuche mit einem reinen (B 33) und vier dotierten TiO,-Photoka-
talysatoren (B 44, B 15, B 18 und B 37) durchgefihrt. Die Eluate wurden durch Zentri-
fugieren und Abpipettieren vom Feststoff abgetrennt und mittels ICP-OES analysiert.
Die Nachweisgrenzen flr alle darin enthaltenen Dotierungselemente (Fe, Mo, Pt und
Ru), sowie fur Ti wurden bestimmt, um die Signifikanz der Ergebnisse der Elutions-
versuche sicherzustellen. Sie lagen fir alle untersuchten Elemente im ng/ml-Bereich.
Als Elutionsmittel wurden neben Wasser Losungen von H,O,, EDTA und je zweier
Sauren und Laugen verwendet. Alle Eluentionen sind als Bestandteile natirlicher Ge-
wasser, Abwasser oder der Losungen bei der photokatalytischen Detoxifizierung rele-
vant. Die Eluentionenkonzentrationen lagen dabei jeweils im mmol/lI-Bereich. Die TiO,-
Pulver wurden neben einfachen Versuchen zur Elution auch einer Ultraschallbehand-

lung und Bestrahlung ausgesetzt.
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ELUTION MIT VERSCHIEDENEN WASSERINHALTSSTOFFEN

Mit Ausnahme von Fe wurden von allen Dotierungselementen und Ti Spuren in basi-
schen Eluaten gefunden; Pt wurde zu 1 -2 % und Ru zu 1,5 - 3 % darin wiedergefun-
den. Fe wurde in den sauren Eluaten zu ca. 5 % wiedergefunden.

Beim Mo lagen die Wiederfindungsraten teilweise tUber 100 %. Dies a3t zwar auf sy-
stematische Fehler bei der Bestimmung riickschlieen, da die Wiederfindungsraten in
allen Fallen jedoch sehr hoch (liber 80 %) waren, kann zumindest davon ausgegangen

werden, daf} in allen Eluaten eindeutig grof3en Teile des Mo in geléster Form vorlagen.

ELUTION UNTER ULTRASCHALLBEHANDLUNG

Durch eine zusatzliche Behandlung der Photokatalysatoren mit Ultraschall bei 40 °C
sollte eine mechanische Belastung und Verwitterung der Pulver simuliert werden. Es
wurde in allen Eluaten ein erhéhter Anteil an Ti gefunden (bis zu 5 %). Dies lie} darauf
schlielten, dal bei der Ultraschallbehandlung kolloidale Partikel gebildet wurden, die
durch Zentrifugieren nicht vollstandig abgetrennt werden konnten. Auch die Wiederfin-
dung von Fe in den basischen Eluaten kann darauf zurlickzuflihren sein. Die Wieder-
findungsrate fir Fe in den sauren Eluaten betrug lediglich ca. 3 %. Mo wurde ebenfalls
in etwas geringerem Malie gefunden. Pt wurde wiederum vor allem in basischer L6-
sung, aber auch in reinem Wasser gefunden, wahrend Ru in allen sauren und basi-
schen Eluaten bis zu einem Anteil von 11 % wiedergefunden wurde. Hier wurde aller-

dings auch Ti zu ca. 3 % wiedergefunden.

STABILITAT DER PHOTOKATALYSATOREN BEI BESTRAHLUNG

Bestrahlungsversuche in der Apparatur, die zum photokatalytischen Abbau von
NH3/NH," verwendet wurde, erbrachten relativ geringe Wiederfindungsraten, was
maoglicherweise auf Sorptionseffekte an der grolen Oberflache des Rohrreaktors und
der Schlauche lag. Bei weiteren Bestrahlungsversuchen in einem Batchreaktor mit
reinem Wasser als Elutionsmittel wurden ahnliche Konzentrationen gefunden, wie
zuvor in den Elutionsversuchen mit basischen Eluenten. Eine Ausnahme bildete
erwartungsgemald der Fe-dotierte Photokatalysator, aus dem im Laufe der 16 h

Bestrahlungszeit 15 % des Fe herausgeldst wurden.

STATISTISCHE ABSICHERUNG EINZELNER ELUTIONSERGEBNISSE

Zur statistischen Absicherung einiger Versuche zur Elution von Dotierungselementen
aus TiO,-Photokatalysatoren wurden Elutionsversuche an Fe- und Mo-dotiertem TiO,
unter Ultraschallbehandlung mit HCI, bzw. NaOH in jeweils zwei verschiedenen Eluent-
ionenkonzentrationen durchgefiihrt. Zum einen konnte gezeigt werden, daf} ein gréRe-
res Angebot an Eluentionen zu einer hdheren Elutionsrate fihrt, zum anderen

erwiesen sich die Versuche als gut reproduzierbar.
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4.5 Weitere Charakterisierung der verwendeten Titandioxid-Photo-
katalysatoren

In den folgenden Kapiteln werden in allen Abbildungen lediglich die Namen der Photo-
katalysatoren aufgefuhrt. Ilhre jeweilige Zusammensetzung ist in
Tab. 7.1-1 - Tab. 7.1-3 aufgelistet.

4.5.1 Bestimmung der spezifischen BET-Oberfldche reiner und dotierter TiO2-

Pulver

Da die spezifische Oberflache von Photokatalysatoren einen Einflul3 auf dessen photo-
katalytische Eigenschaften hat, wurde die spezifische Oberflache aller beim Abbau von
NH3/NH," und einigen Alkylaminen eingesetzter TiO,-Pulver nach der BET-Methode
bestimmt. Dabei wurden jeweils 0,3 - 0,5 g Probe eingewogen, und im MeRréhrchen
1,5h bei 200°C im N,-Strom ausgeheizt. Danach wurde =zuerst der
Sattigungsdruck p.. bestimmt und dann die Probe evakuiert. Das Totvolumen wurde
anschlielend mit He ermittelt. Die Absorption wurde jeweils bei flinf verschiedenen
Dricken (0,05 < p,¢ <0,2) bestimmt.

4.5.1.1 Reine, kommerziell erhéltliche TiO,-Photokatalysatoren
Wie in Abb. 4.5-1 wiedergegeben, liegt die spezifische BET-Oberflache der meisten

untersuchten reinen TiO,-Pulver deutlich Uber derjenigen des P 25. Wahrend die bei-

Spezifische BET-Oberflache, qm/g den Anatas- und das Rutil-Pulver
120; 277 der Fa. Bayer jeweils eine
4 spezifische BET-Oberflache von

100
5 86 - 94 m’/g aufwiesen, waren es

beim Hombikat UV 100 sogar
277 m?g.
Die in Kap 4.2.1.7 beschriebenen

80|

60 |

i Ergebnisse  zum  Abbau  von
40§ NH3/NH,", die unter Einsatz dieser
20% TiO2-Pulver erzielt wurden, lassen
7 keinen Schlu auf einen Zusam-

menhang zwischen der photokataly-

P25 Hombikat AK1 PK 5585 PK5556

tischen Aktivitat und der spezifi-
Abb. 4.5-1: Spezifische BET-Oberflache kommerziell .
erhiltlicher TiO,-Photokatalysatoren schen BET-Oberflache zu.
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4.5.1.2 Dotierte und beschichtete TiO,-Photokatalysatoren
Die ersten durch Hydrolyse von Ti[OCH(CHs).]s dargestellten reinen und dotierten

TiO,-Photokatalysatoren waren bei einer Temperatur von 650 °C getempert worden

[274]. Wie Abb. 4.5-2 Spezifische BET-Oberfliche, qm/g
zu entnehmen ist, war 90 {

r 61
die spezifische . 3

Oberflache dieser
TiO, -Pulver recht
unterschiedlich.

Insgesamt ist sie (mit
Ausnahme des Cu-
dotierten B 10) mit
durchschnittlich

14 m?/g recht gering.
Wie in Kap4.2.1.9

beschrieben, waren

B200 B12 B10 B15 B14 B18 B16

) Abb. 4.5-2: Spezifische BET-Oberfliche bei 650 °C getem-
auch die perter, reiner und dotierter TiO,-Photokatalysatoren.

Abbauergebnisse welche mit bei dieser Temperatur getemperten TiO, -Proben erreicht
wurden nicht einheitlich.

Abb. 4.5-3 zeigt die spezifische BET-Oberflache verschiedener dotierter, bei einer
Temperatur von 400 C getemperter, TiO,-Photokatalysatoren. Mit Ausnahme des Cu-
dotierten B 41 und des Rh-dotierten B 38 war die spezifische Oberflache bei diesen
TiO,-Pulvern einheitlicher. Sie betrug durchschnittlich 65 + 12 m2/g. Dies ist deutlich

hoher als im Falle der bei 650 °C getemperten Proben.
Spezifische BET-Oberflache, gm/g

100

80

60

40

20

L L

O y | y | y | y | y | y | y | y | y | y | y | Y/

B33 B44 B41 B37 B38 B51 B36 B49 B5 B42 B43 B46
Abb. 4.5-3: Spezifische BET-Oberfldache bei 400 °C getemperter TiO,-Photokatalysatoren.
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Betrachtet man die spezifische Oberfache der edelmetalldotierten Photokatalysatoren
(B 37, B 38, B 51, B 36, B 49, B 56), so ist hier ein Zusammenhang zwischen den in
Abb. 4.2-42 aufgetragenen Abbauraten fiir NH3/NH," und den in Abb. 4.5-3 aufgetra-
gen Werten fir die spezifische Oberflache zu sehen. Es ergibt sich jeweils ein niedri-
gerer Wert fur das Rh-dotierte B 38, sowie ein hoherer Wert fiir das Pt-dotierte B 49.
Die Oberflachen der Ni-, Co- und Ag-dotierten Photokatalysatoren B 42, B 43 und
B 46 sind relativ gro3 im Vergleich zu den mit ihnen erreichten Abbauraten fir
NH3/NH," (siehe Abb. 4.2-45).

) ) Spezifische BET-Oberflache, gm/g
Innerhalb dieser Gruppe von drei 100 ¢

TiO,-Pulvern  der Trend flr i
Abbaurate und BET-Oberflache 80%
gleich. Beim Einsatz des Cu-
dotierten B 41, welches die 60%
groRte Oberflache der Dbei
400 °C getemperten TiO,-Pulver 44
besitzt, wurde auch eine relativ :
hohe Abbaurate erzielt. 20 ;
Bei der Betrachtung der spezifi- 7
schen  BET-Oberflache  be-
schichteter TiO,-Pulver (siehe B 44 D4 D3 D5 B 53

Abb. 4.5-4), ist zunachst zu er- Abb. 4.5-4: Spezifische BET-Oberfliche eines Fe-do-
, tierten und einiger Pt- und Cu-beschichteter TiO,-
kennen, dal die BET-Ober-  ppotokatalysatoren. Getempert bei 400 °C

flache des B 44 durch Be-

schichten mit Pt oder Cu (D 3, D5, B 53) um
durchschnittlich ca. 50 % erhdht wurde. Im Falle
des reinen B 33 (siehe Abb. 4.5-3) wurde durch

eine Beschichtung mit Pt keine signifikante

Spezifische BET-Oberflache, gm/g

100

80

50 Veranderung der Oberflache erzielt.
Die spezifische BET-Oberflache ist bei diesen
40 TiO2-Photokatalysatoren nicht mit der Abbaurate
korrelliert.

In Abb. 4.5-5 ist die spezifische BET-Oberflache
fUr drei recht unterschiedliche TiO,-Pulver wie-
dergegeben. D 2 (rein) und D 1 (Cu-dotiert) sind

zwei Photokatalysatoren, die aus einem Gel

20

D2 D1 A4

Abb. 4.5-5: Spezifische BET-Ober-
flache verschiedener TiO,-Photoka- synthetisiert wurden. Diese Methode wird flr

talysatoren Darstellung mikropordser Pulver empohlen. Mit
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ca. 90 m2/g ist die BET-Oberflache hier auch hoher, als die der meisten anderen aus
einer Losung synthetisierten Pulver. Die unter Einsatz dieser Photokatalysatoren
erzielten Abbauraten (siehe Abb. 4.2-36 und Abb. 4.2-38) lagen allerdings nicht
besonders noch. Die spezifische Oberflaiche des Cu-dotierten A 4 ist nur ca. halb so
hoch, die unter Verwendung dieses TiO,-Pulvers erzielte Abbaurate allerdings ca.
doppelt so hoch, wie im Falle der beiden anderen Photokatalysatoren. Auch hier zeigte
sich, dall die Oberflache von TiO,-Photokatalysatoren nur flir solche Proben zu
vergleichen ist, die auf sehr ahnliche Weise dargestellt wurden. Nur im Falle gleicher
Versuchsbedingungen und ahnlicher Dotierungselemente konnten Vergleiche beziig-

lich Abbauraten und spezifischer Oberflachen angestellt werden.

4.5.2 Bestimmung der Bandliicke reiner und dotierter TiO2-Pulver

Da die Bandliicke eines als Photokatalysator eingesetzten Halbleiters einen wesentli-
chen Einflul auf dessen photokatalytische Aktivitdt haben kann, wurde die Bandliicke
aller beim Abbau von NHs;/NH," eingesetzten TiO,-Pulver bestimmt. Sie soll ebenso
wie die spezifische BET-Oberflache zur Diskussion der photokatalytischen Aktivitat der
TiO,-Pulver herangezogen werden.

Die Bestimmung der Bandlicke erfolgte Uber Messungen der diffusen Reflektion mit
Hilfe der in Abb. 3.3-2 wiedergegebenen Vorrichtung. Dabei wurde die Probe mit
BaSO, als im relevanten Strahlungsbereich nicht absorbierender Substanz
("Weillstandard") im Vehaltnis von ca. 1:10 vermischt. Die Absorption wurde im
Bereich der Absorbtionskante bestimmt, wobei zumeist ein Wellenlangen-Bereich
zwischen 280 - 450 nm gescannt wurde. Die Bandlicke lalt sich mithilfe dieser

Methode mit einer Genauigkeit von 0,1 eV bestimmen [283].

4.5.2.1 Reine TiO,-Photokatalysatoren
Zunachst wurden reine, kommerziell erhaltliche und neu synthetisierte TiO,-Photokata-

lysatoren untersucht. Die gefundenen Bandllicken und die daraus resultierenden
Grenzwellenlangen unterhalb denen eine Anregung stattfindet, sind in Abb. 4.5-6 wie-
dergegeben.

Die TiO,-Pulver P 25, Hombikat UV 100, AK 1, B 33 und D 2 besitzen alle eine Band-
Iicke im Bereich zwischen 3,56 und 5,68 eV. Die Bandliicke des PK 5585 ist demge-
genuber nur geringfigig rot-verschoben. Beim PK 5556, welches zu 100 % aus Rutil
besteht und dem B 20, welches bei 650 °C getempert wurde, ist die Bandliicke jeweils
signifikant rot-verschoben. Sie koénnen schon mit Strahlung oberhalb einer
Wellenlange von 385, bzw. 396 nm angeregt werden, wahrend die Grenzwellenlange
beim P 25 bei 336 nm liegt. Die grofite Bandlicke von allen untersuchten reinen TiO,-

Pulvern besitzt das besonders feinteilige P 25.
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Bandliicke, eV Grenzwellenlange, nm
4 400

B Bandltcke
EGrenzwellenlange

sglf TPl 380

360

3,6

340

3.4

3,2 320

300

P 25 Hombikat AK 1 PK 5585 PK5556 B 20 B 33 D2

Abb. 4.5-6: Bandliicken und Grenzwellenléngen reiner, kommerziell erhéltlicher und neu
synthetisierter TiO,-Photokatalysatoren

Die Grenzwellenlangen sind farblich hervorgehoben. Als Bezugspunkt wurden das
reine kommerziell erhaltliche P 25 und das neu synthetisierte B 33 gewahlt:

[ Grenzwellenlange im Bereich zwischen P 25 und B 33
|:| Grenzwellenlange rot-verschoben gegentber B 33
. Grenzwellenlange leicht blau-verschoben gegentiber P 25

. Grenzwellenlange blau-verschoben gegenuber P 25

4.5.2.2 Dotierte und beschichtete TiO,-Photokatalysatoren
In Abb. 4.5-7 ist sind die Bandlicken und die korrespondierenden Grenzwellenlangen

einiger Fe-dotierter und Pt- und Cu-beschichteter TiO,-Photokatalysatoren graphisch
dargestellt.

Die Bandlicke des Fe-dotierten B 44, welches bei einer Temperatur von 400 °C
getempert wurde, liegt im selben Energiebereich, wie die des P 25 und des B 33. Im
Falle des bei 650 °C getemperten B 12 ist sie wie im Falle des bei derselben
Temperatur behandelten B 20 im Vergleich dazu rot-verschoben. Im Falle des mit Fe-
dotierten und mit 0,01 Mol % Pt-beschichteten D 4, wie auch des reinen, mit 2 Mol %
Pt beschichteten D 5 (Tempertemperatur: 400 °C) ist die Bandllcke (wie auch die des
Fe-dotierten und Cu-beschichteten B 53) dem P 25 gegeniber leicht blau-verschoben,
wahrend bei einer Beschichtung mit 2 Mol % Pt die Bandlicke zu noch hoéheren

Energien verschoben ist.
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Bandllcke, eV

Grenzwellenldange, nm

42 420
| ]
3782 380
36 360
34 340
3.2 320
3 300
2,8 I 280

D5 B 44 B 12 D4

D3 B 53

Abb. 4.5-7: Bandliicken und Grenzwellenléngen Fe-dotierter, sowie Pt- und Cu-

beschichteter TiO,-Photokatalysatoren

Betrachtet man die Bandlicken der Cu-dotierten Photokatalysatoren (siehe Abb. 4.5-

8), so fallt wiederum eine Rot-Verschiebung im Falle des bei 650 °C getemperten B 10

auf, wahrend sie bei den bei 400 °C getemperten A 4 und B 41 im selben Bereich liegt,

Bandlucke, eV Grenzwellenldange, nm

- |EE Bandllicke
L | EBGrenzwellenlange

A4 B 10 B 41 D1

1380
1360
1340

1320

400

1300

Abb. 4.5-8: Bandliicken und Grenzwellenldngen Cu-do-

tierter TiO,-Photokatalysatoren

wie die des P 25 und B 33. Im
Falle des aus einem Gel dar-
gestellten D 1 ist die Band-
licke demgegeniber leicht
blau-verschoben. Auch ge-
genuber dem auf gleichem
Wege synthetisierten reinen
D 20 liegt sie bei hoheren
Energien.

Abb. 4.5-9 zeigt eine graphi-
sche DarstelOlung der Band-
licken einiger edelmetalldo-
tierter TiO,-Photokatalysato-
ren. Wie auch im Falle der an-
deren bei 650 °C getemperten
TiOs-Pulver liegt die

Bandlicke des Pt-dotierten B 18 bei niedrigeren Energien, als die der anderen

edelmetalldotierten Photokatalysatoren. Mit Ausnahme des Au-dotierten B 56, dessen
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Bandlicke im Bereich zwischen der des P 25 und der des B 33 liegt, sind die
Bandliicken aller anderen in Abb. 4.5-9 erwahnten TiO,-Pulver demgegenuber blau-
verschoben. Besonders grof} ist die Bandliicke der Rh-dotierten B 38 und Ir-dotierten
B 36, mit 4,14, bzw. 4,03 eV.

Bandlicke, eV Grenzwellenlange, nm

y 1420
42 ¢ :

-| |E@Bandliicke ]

4 f |EGrenzwellenlinge| {400
38| | 380
36 | 360
34f | 340
32 | 320

3f | 300
2,8t J 280

B 18 B 49 B 37 B 38 B 51 B 36 B 56

Abb. 4.5-9: Bandliicken und Grenzwellenldngen edelmetalldotierter TiO,-Photo-
katalysatoren

Die in Abb. 4.5-10 wiedergegebenen Bandliicken verschiedener dotierter TiO,-Photo-
katalysatoren liegen in Energiebereichen, die nach den bisherigen Untersuchungen zu
erwarten gewesen waren. Die bei 650 °C getemperten Proben (B 14, B 15 und B 16 -
Mo-, V- und Zr-dotiert) besitzen eine dem P 25 und B 33 gegeniiber rot-verschobene
Bandlicke. Das Ag-dotierte B 46 liegt wie die Gbrigen mit je 2 Mol % eines Elementes
der 11. Gruppe des Periodensystems dotierten, bei 400 °C getemperten Proben bei
3,56 - 3,58 eV, wahrend die Ni- und Co-dotierten B 42 und B 43 mit 3,61 und 3,62 eV
genau wie das Fe-dotierte B 44 (jeweils Elemente der 3. Periode des PSE) im selben
Bereich liegen.

Insgesamt lassen die Bandlickenenergien der bei einer Temperatur von 650 °C
getemperten TiO,-Pulver die Vermutung zu, daf bei dieser Temperatur bereits zumin-
dest teilweise ein Ubergang von der Anatas- zur Rutiimodifikation stattgefunden hat.

Die Bandlucke von Rutil liegt ca. 0,2 eV niedriger, als die des Anatas.
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Bandlicke, eV Grenzwellenlange, nm
4 - 400

i EBandliicke

C EGrenzwellenlange .
38l 380
1360
1340
1320
J 300

B 15 B 14 B 42 B 43 B 46 B 16

Abb. 4.5-10: Bandliicken und Grenzwellenldngen verschiedener dotierter TiO,-
Photokatalysatoren

4.5.3 Réntgenbeugung an dotierten TiO,-Pulvern

Da die GroRRe der Bandllcke der bei einer Temperatur von 650 °C getemperten TiO,-
Pulver darauf hindeutete, dal} bereits bei dieser Temperatur eine Phasenumwandlung
vom Anatas zum Rutil stattfindet, wurde versucht die jeweilige TiO,-Modifikationen ei-
niger Pulver mittels Réntgenbeugung zu bestimmen. Es wurden Guinier-Aufnahmen
einiger reiner und dotierter Photokatalysatoren angefertigt, die jedoch, wenn Uberhaupt
nur diffuse Reflexe zeigten, d.h. die Pulver waren rontgenamorph. Daher konnte die
Vermutung bezlglich einer Phasenumwandlung schon bei 650 °C auf diesem Wege

nicht bestatigt werden.

4.5.4 EDX-Analyse dotierter und beschichteter TiO,-Photokatalysatoren

Um festzustellen, ob die Oberflache der beschichteten TiO,-Pulver reicher an Pt, bzw.
Cu ist, als die der jeweils mit der gleichen Menge an Pt und Cu dotierten TiO,-Pulver,
wurden mithilfe der EDX Oberflachenanalysen durchgefiihrt (siehe auch Kap. 4.4.4).
Dazu wurden zum einen alle zum Abbau von NH3/NH," verwendeten beschichteten
TiO,-Photokatalysatoren analysiert; zum Vergleich wurden jeweils zwei bei verschiede-
nen Temperaturen getemperte, mit Fe, Pt und Cu dotierte Proben untersucht. Es wur-
den jeweils nur Ti und die zur Dotierung und Beschichtung verwendeten Elemente be-
stimmt. Sauerstoff konnte nur qualitativ nachgewiesen werden. Die Ergebnisse dieser
Analysen sind in Tab. 4.5-1 aufgelistet. Die sehr hohen Standardabweichungen bei je-
weils finf Messungen sind wahrscheinlich in der Inhomogenitat der Proben begriindet.

Dies konnte auch erklaren, warum die Abweichungen im Falle der Beschichtungen
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nicht héher sind, als bei den Dotierungen und fiur Pt nicht hdéher sind, als flr Fe und
Cu. Pt liegt in jedem Falle bei Beschichtungen elementar vor und bildet Inseln [40,
102], die festzustellen, die Auflésung des Spektrometers allerdings nicht ausreicht.

Beim Cu-beschichteten TiO, (B 53) konnte keine signifikant héhere Konzentration an
Cu an der Oberflache der TiO,-Partikel gefunden werden, als bei den beiden Cu-do-
tierten TiO,-Photokatalysatoren (B 10 und B 41). Im Falle des Pt konnte lediglich beim
mit 2 Mol % beschichteten, Fe-dotierten D 3 eine signifikante Erhdhung (um ca. 50 %)
der Konzentration an Pt an der Oberflache gegeniber den Pt-dotierten TiO,-Photoka-
talysatoren festgestellt werden. Beim Pt-beschichteten reinen TiO, (B 5) wurde nur
eine unwesentlich héhere Oberflachenkonzentration an Pt gegeniber dem Pt-dotierten
TiO, gefunden, wahrend beim mit nur 0,1 Mol % an Pt beschichteten D 4 das

Nachweisvermogen des Spektrometers nicht zur Bestimmung von Pt ausreichte.

Tab. 4.5-1: Mittels EDX-Analyse gefundener Anteil an Dotierungs- oder Beschichtungselement

Photoka-  Dotierungs- )?D, % o, % Beschich- )?B, % o, %
talysator element tung

B 44 Fe 1,7 0,5 - - -

B 12 Fe 1,4 0,3 - - -

D3 Fe 1,8 0,2 Pt 3,1 0,9
D4 Fe 1,6 0,3 Pt 0,17* 0,06*
B 49 Pt 2,1 0,7 - - -

B 18 Pt 1,8 0,5 - - -

D5 - - - Pt 2,3 0,6
B 41 Cu 1,6 0,5 - - -

B 10 Cu 1,6 0,4 - - -

B 53 Fe 1,7 0,5 Cu 1,8 0,5

*

zurtckgerechnet aus bestimmtem Anteil an Ti

4.5.5 REM-Aufnahmen zur Bestimmung von Partikelgrél3en

Zur Bestimmung der TeilchengroRe und PartikelgroRenverteilung wurden REM-Auf-
nahmen ausgewahlter TiO,-Pulver angefertigt. Die Pulver wurden mittels
doppelseitiger, leitender Klebefolie auf den Probentragern aufgebracht und mit Au
beschichtet. Die Beschichtung war notwendig, da unbeschichtete Pulver sich negativ
aufluden und die einzelnen Partikel quasi auseinandergesprengt wurden. Dies fuhrte

zu sehr unscharfen Abbildungen, vor allem bei sehr groRen VergréRerungen. Um bei
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ausreichender Aufldsung eine VergréRerung von 100 000 (100 K) zu erreichen, wurde
anstelle der Ublichen W-Elektrode ein LaBg-Kristall verwendet.

Die PartikelgréfRe und insbesondere deren Verteilung sind relativ schwierig aus raste-
relektronenmikroskopischen Aufnahmen abzuschatzen, zumal wenn nicht einzelne
Partikel, sondern ganze Schichten abgebildet sind. Die nachfolgenden REM-Bilder
ermdglichen darum lediglich eine grobe Abschatzung der mittleren Partikelgrof3e und
der Morphologie der TiO,-Partikel.

Wie anhand von Abb. 4.5-11 zu erkennen ist, bestehen B 44 (o.l.) und B 37 (u.r.) aus
unterschiedlich stark zusammengebackenen Klumpen kleinerer Teilchen, wahrend
B 15 (o.r.) und B 18 (u.l.) aus kleineren Agglomeraten kleiner Partikel bestehen. Dies
kann durch unvollstandiges zerkleinern des getemperten Produktes im Falle von B 44
und B 37 bedingt sein.

Abb. 4.5-11: REM-Aufnahmen der Fe-, Mo-, Pt- und Ru-dotierten Pulver B 44, B 15, B 18 und
B 37 bei einer Vergré3erung von 10 K. Die Markierung entspricht einer Strecke von 2,0 um.

Aus den Aufnahmen in Abb. 4.5-12, ist deutlich zu erkennen, dal das Hombikat
UV 100 (l.) aus grofleren Partikeln besteht als das P 25 (r.).
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407

Abb. 4.5-12: REM-Aufnahmen des Hombikat UV 100 und des P 25 bei einer VergréRerung
von10 K. Die Markierung entspricht einer Strecke von 2,0 um.

Aus Abbildungen bei 10 000-facher (10 K) und 45 000-facher (45 K) VergrofRerung
wurden jeweils ca. 20 gut erkennbare Partikel ausgewahlt und deren Hohe und Breite
gemessen. Die so ermittelten Durchmesser wurden jeweils gemittelt. Fir einige
kommerziell erhaltlichen TiO,-Pulver und die Proben B 33, B 44, B 15, B 18 und B 37

wurden so folgende Durchmesser flir einzelne Partikel bestimmt (Tab. 4.5-2):

Tab. 4.5-2: Partikeldurchmesser, die aus REM-Aufnahmen bei 10 K und 45 K graphisch
bestimmt wurden

Probe <> nm G., % Bemerkungen
P 25 90 10 sehr feinteilig, sehr gleichmafig,
AK 1 65 10 stark agglomeriert (groRere Agglomerate

als Hombikat), gleichmaRige sehr feine Un-
tereinheiten

Hombikat UV 100 95 25 feinteilig, Agglomerate aus gleich grof3en
Teilchen

B 33 130 50 inhomogen

B 44 100 25 2 ym groRe Agglomerate

B 15 110 20 feinteilig

B 18 115 20 feinteilig

B 37 135 50 inhomogen
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Abb. 4.5-13: REM-Aufnahme des Fe-dotierten B 44 bei
einer VergréBerung von 45 K

In Abb. 4.5-13 ist bei einer Ver-
groerung  von 45K  zu
erkennen, dafl} die in Abb. 4.5-11
in der REM-Aufnahme des B 44
(o.l.) zu beobachtenden unregel-
maRigen Zusammenballungen,
aus sehr feinen Teilchen
bestehen.

In Abb. 4.5-14 sind REM-Auf-
nahmen der Pt-beschichteten
TiOg-Pulver D 4 (I.) und D 5 (r.)
wiedergegeben. Im Falle des D 4

wurde das inhomogene B 44 beschichtet, im Falle des D 5 das relativ feinteilige B 33.

Auch hier scheint die Morphologie in etwa gleich zu sein.

Abb. 4.5-14: REM-Aufnahme der Pt-beschichteten D 4 und D 5 bei einer VergréBerung von

50 K. Die Markierung entspricht einer Strecke von 500 nm.

Abb. 4.5-15: REM-Aufnahme des Mo-dotierten B 15 bei
einer VergréBerung um 75 K. Die Markierung entspricht
einer Strecke von 500 nm.

Abb. 4.5-15 zeigt bei einer Ver-
groRerung um 75 K die regelma-
Rigen Teilchen, aus denen das
B 15 aufgebaut ist.

In Abb. 4.5-16 sind Aufnahmen
der Proben B 18 (I.) und P 25 (r.)
einander gegenubergestellt.
Deutlich ist die unterschiedliche
Teilchengrolie zu erkenn, zudem
scheint das P25 aus noch
kleineren Teilchen zu bestehen,

als dies den Aufnahmen mit
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geringerer VergréfRerung zu entnehmen ist. Zur genauen Beurteilung ist die Aufnahme

allerdings nicht scharf genug.

A

Abb. 4.5-16: REM-Aufnahme des Pt-dotierten B 18 und des P 25 bei einer VergréBerung um
100 K. Die Markierung entspricht einer Strecke von 200 nm.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND DISKUSSION DER ERGEBNISSE

5.1 Analytische Untersuchungen

5.1.1 lonenaustauschchromatographie zur Bestimmung von NO;, NOs,
NH;" und Aminen

Die Untersuchung des Verlaufs einer chemischen Reaktion erfordert eine richtige und
genaue Bestimmung der Reaktionsprodukte, sowie die Kontrolle der Reinheit der
Edukte. Bei der Optimierung des photokatalytischen Abbaus von NH3/NH," unter Ein-
satz von TiO, ist darum neben der Bestimmung der NH3/NH, *-Konzentration die Be-

stimmung der Abbauprodukte wichtig.

Zur Bestimmung von NO; und NO; neben CI wurde die Einsaulen-lonenaus-
tauschchromatographie mit Leitfahigkeitsdetektion optimiert. Dabei wurde zuerst die
Pumprate optimiert. Eine mittlere FluRrate von 1,3 ml/min erwies sich als optimal be-
ziglich Grundrauschen, Peakflache, Empfindlichkeit und Aufldsung. Durch die Wahl
héherer DurchfluBraten kann die Analysendauer verringert werden, die Lebensdauer
der Trennsaule nimmt dann jedoch ab.

Der Einsatz von Na-Octansulfonat als Eluent erwies sich als ungeeignet fur die Routi-
nebestimmungen, da starke Stérungen der Basislinie auftraten. Bei Verwendung von
Phthalsaure ohne H3BO; traten bei niedrigen Retentionszeiten ein Systempeak und
ein hohes Untergrundrauschen auf. Ein Phthalsdure/Borsaure-Gemisch erwies sich als
optimaler Eluent fur stérungsfreie Routinebestimmungen.

Es konnte kein Einflu der Saulentemperatur auf die Empfindlichkeit festgestellt wer-
den, wohl aber eine Zunahme des Grundrauschens. Die optimale Saulentemperatur
fur Phthalsaure/Borsaure als Eluenten betrag 35 °C.

Der pH-Wert hat den gréten Einflu auf das Retentionsverhalten von NO,™, NO;™ und
CI'. Die Trennung zwischen CI" und NO,™ nimmt mit steigendem pH-Wert leicht zu, wo-
bei ab einem pH > 5,0 eventuell in der Probe vorhandenes S0,* durch Phthalat
(pK; = 5,5) eluiert wird, da dieses ein wesentlich starkeres Elutionsmittel als Hydro-
genphthalat (pK, = 2,9) ist. Die Retention einwertiger Anionen wird weniger durch den
pH-Wert des Eluenten beeinflufdt, als die héherwertiger Anionen. So kann es aufgrund
der fehlenden Selektivitat der Detektionsmethode zu falschen Analysenergebnissen
kommen.

Das optimale Probenvolumen bezlglich Nachweisvermdgen, Wasserpeak und
Stabilitat der Basislinie ist 50 pl.

Die Nachweisgrenzen fir NO,  und NO;  unter optimierten Bedingungen
(c(H3BO3) = 300 mmol/l; c(Phthalsdure) = 1,5 mmol/l; pH = 4,0 (eingestellt mit TRIS);

V =1,3ml/min; T=35°C und V, =50 ul) betrugen jeweils 4,9 - 10° mol/l fiir NO,
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und 5,2 - 10 mol/l fur NO;". Da die Auflésung der Peaks von CI" und NO,™ schwierig

ist, ware die selektivere UV-Detektion der Leitfahigkeitsdetektion vorzuziehen.

Neben NH3/NH,* wurden auch Methylamine und Monoalkylamine photokatalytisch ab-
gebaut und fir deren Bestimmung mufiten ebenfalls geeignete Verfahren erarbeitet

werden.

Auch NH," und Alkylamine wurden mittels Einsaulen-lonenaustauschchromatographie
bestimmt. Sie wurden auf einer Kationenaustauschersaule getrennt und ebenfalls mit-
tels Leitfahigkeitsdetektion nachgewiesen. Es konnten vor allem fiir NH,", CH3NH;",
C,HsNH;" und Cs3H;NH;" sehr gute Nachweisgrenzen erhalten werden (ca. 2 -
3+ 10° mol/l). Fir (CHs)NH,", (CHs)sNH" und C,HyNH;* liegen die Nachweis-
grenzen im Bereich von 7-9 - 10°® molll. Aufgrund der fehlenden Selektivitat der
Detektionsmethode traten jedoch Interferenzen durch Alkalimetalle auf. Da die Retenti-
onszeiten von Na* und NH," sehr nahe beieinander liegen, multe bei den Experimen-
ten zum Abbau der Alkylamine LiOH anstelle von NaOH zum Einstellen eines basi-
schen pH-Wertes verwendet werden, um eine Bestimmung von NH," zu erméglichen.

Auch KOH konnte nicht eingesetzt werden, da K" gleichzeitig mit CH;NH; " eluiert wird.

Die Bestimmung kurzkettiger Alkylamine ist durch die fehlende Selektivitat der Leitfa-
higkeitsdetektion auf einfache Substanzgemische beschrankt, deren
Zusammensetzung bekannt ist. Beim photokatalytischen Abbau komplexer organi-
scher N-Verbindungen kdnnen Reaktionsprodukte entstehen, die ionenchromatogra-
phisch nicht aufgetrennt werden kénnen. In diesen Fallen mul® auf Methoden wie die
RP-HPLC und die GC zurtickgegriffen werden.

5.1.2 Sonstige Methoden zur Bestimmung anorganischer Stickstoff-Verbin-

dungen

Die NH;-sensitive Elektrode ist im allgemeinen zur Bestimmung im relevanten Kon-
zentrationsbereich (10'5- 5-10* mol/l) gut geeignet. Mit einer Nachweisgrenze von
2 + 10 mol/l ist sie fir die Bestimmung von nur 1 % des eingesetzten NH3;/NH," bei
Abbauversuchen geeignet. lhr Einsatz ist allerdings auf die Abwesenheit fllichtiger
Amine beschrankt, die ebenfalls detektiert werden und so die Analysenergebnisse

verfalschen.

Die Spektralphotometrie ist generell zur Bestimmung von NO,™ und NO3™ (nach Reduk-
tion mit Zn zu NO,") nach DIN 38 405 beim photokatalytischen Abbau von Alkylaminen
geeignet. Die Nachweisgrenzen und der lineare Bereich sind identisch mit dem rele-
vanten Konzentrationsbereich. Die Reduktion von NO;™ zu NO,™ und die nachfolgende
Bestimmung als (N-Ethylendiamin)-4-(p-diazobenzolsulfonamid) ist jedoch zeitaufwen-

dig und mit einem groReren Fehler behaftet, als die Bestimmung von NO,™ allein,
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zumal aufgrund des geringen Probenvolumens im Halbmikromalstab gearbeitet
werden muf3. Daher ist dieses Verfahren fur die routinemafige Analyse einer grofieren

Anzahl von Proben nur bedingt geeignet.

Die Bestimmung der Isotopenverteilung von “N und N in NH,", NO,  und NO;3™ kann
mittels ES-MS durchgeflihrt werden. Sie wurde nach Bestimmung der Gesamtmengen
an NH,", NO, und NO;™ mittels lonenchromatographie, bzw. NH;-sensitiver Elektrode
durchgeflihrt. Eine Verringerung der Clusterbildung vor allem im Falle von NO,™ konnte
durch Abtrennung stérender Kationen (vor allem Na" und Li") mittels SPE vor der Ana-
lyse mittels ES-MS erreicht werden. Die Wiederfindungsraten flir NO,™ und NO;™ be-
trugen jeweils 97, bzw. 101 %.

Da die Signale fir Massen unter 50 u allerdings relativ niedrig sind, war die Methode
fur die Bestimmung des Verhaltnisses von “NH,* zu "°NH," nur bedingt geeignet. Flr
die Bestimmung der Isotopenverteilung von "N und N im NO;™ (62 und 63 u) erwies
sich die Methode allerdings als sehr gut geeignet, da die Intensitaten hier ca. 5 mal
hoher waren als bei NO,™ (46 und 47 u).

5.1.3 Atomspektrometrische Methoden zur Analyse von TiO,-Photokatalysa-
toren und Eluaten

Die Zusammensetzung von vier dotierten TiO,-Photokatalysatoren wurde mithilfe der
ICP-OES nach Druckaufschluf3 bestimmt. Reine und Fe-, Mo- und Pt-dotierte Pulver
konnten mithilfe eines konventionellen Druckaufschlusses mit einer HCI/HF-Mischung
im Verhaltnis 4 : 1 bei 200 °C innerhalb von 6 h aufgeschlossen werden. Im Vergleich
zum konventionellen DruckaufschluR lag die Wiederfindungsrate fur Ti beim mikrowel-
lenunterstitztem Druckaufschlufd eines reinen TiO, um 10 % hoher.

Der Ru-dotierte TiO,-Photokatalysator konnte auch unter drastischeren Bedingungen
(erhéhter Saureanteil, erhdhte Temperatur, andere AufschluRsauren, verlangerte Auf-
schlulRdauer, mikrowellenunterstitzter Druckaufschlu®) nicht vollstandig aufgeschlos-
sen werden. Der stets verbleibende Ruckstand konnte aus elementarem Ru oder
RuO, bestehen. Ru I8st sich in konzentrierten Sduren unter 100 °C nicht (Ru, Os, Rh
und Ir sind edler als Pt und Pd), sondern wird nur von alkalischen Oxidati-
onsschmelzen angegriffen (Bildung von RuO,, welches absublimiert, ausgeblasen
oder extrahiert werden kann). RuQ, ist ebenfalls sdureunléslich [1].

Durch Analyse der AufschluBRlésungen konnten Ti mit einer Genauigkeit von 0,5 - 1 %
im TiO.-Pulver und die jeweiligen Dotierungselemente mit einer Genauigkeit von
1 - 3 % bestimmt werden.

Auch zur Bestimmung von Ti und der Dotierungselemente Fe, Mo, Pt und Ru in Elua-
ten war die ICP-OES nachweisstark genug. Die Konzentration der Eluenten betrug je-

weils ca. 1 mmol/l, so dald hier kaum mit Kontaminationen aus den Reagenzien zu
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rechnen war. Die Nachweisgrenzen im Falle der jeweils nachweisstarksten Analysen-
linien betrugen fur Fe ca. 3 pg/l, und fir Mo, Ti, Pt und Ru ca. 10 pg/l.

Mithilfe der EDX konnten die dotierten TiO, -Pulver semi-quantitativ analysiert werden.
So war es moglich, fir das nicht aufgeschlossene, Ru-dotierte TiO, den Anteil an Ru
auf diesem Wege zu bestimmen.

Ein Vergleich der Analysenergebnisse von ICP-OES und EDX bestatigte die
Richtigkeit der Analysen, oder flhrte zu dem Schluf3, dal} die Verteilung der Do-
tierungselemente entweder in der Probe, oder aber innerhalb der einzelnen Partikel in-

homogen ist.

5.2 Photokatalytische Detoxifizierung

5.2.1 Abbau von NH3/NH,"

Der photokatalytische Abbau von NHs/NH," in Gegenwart von TiO, wurde hinsichtlich
der Abbauraten und der gebildeten Reaktionsprodukte optimiert. Dazu wurde der Ein-
fluR verschiedener Parameter, die sowohl fir die Abbaurate [34], als auch fir die Bil-
dung von NO,™ und NO3;™ mafdgeblich sind, untersucht. Es zeigte sich, daf} die Bildung
von NO;’, sowie der Abbau von NH3/NH,", ab einer TiO,-Konzentration von
0,05 Gew.% kaum mehr ansteigen. Die Summe der Bildung von NO,™ und NO3™ nimmt
mit steigender Photokatalysatorkonzentration linear zu. Auch mit dem pH-Wert nahm
die Bildung von NOj bis zu einem Grenzwert von pH = 9,9 zu, wahrend die Bildung
von NO,  bis zu diesem pH-Wert kaum ansteigt, um danach mit dem pH-Wert
exponentiell anzuwachsen. Ab einem pH-Wert von 12,0 Ubersteigt die Bildung von
NO, die des NOj. Offensichtlich nimmt die Oxidation des NO, zum NO; mit
zunehmendem pH-Wert ab. Nach Hoffmann et al. [44] nimmt die Aktivitdt eines
Photokatalysators fir Reaktionen von Anionen mit abnehmendem pH-Wert zu, d.h. sie
ist optimal bei pH = pH,,., da die Adsorption der Anionen am Photokatalysator mit
positiver Oberflachenladung begtnstigt wird. Mit Ausnahme der Tatsache, da® bei
sehr niedrigen pH-Werten der Abbau von NHs;/NH," durch die Lage des Gleichge-
wichts zwischen NHs; und NH," behindert wird, scheint der pH-Wert keinen grofen
Effekt auf die Abbaurate fiir NH;/NH,* zu haben. Als Elektronendonor wiirde die Ad-
sorption am Katalysator durch eine positive Oberflachenladung begtinstigt werden. Da
der pH,,. beim P 25 bei 6,25 liegt [44] gibt es keinen pH-Wert, bei dem die Adsorption
von NH; am TiO, besonders attraktiv wére.

Generell hangt die Lage der Bandllicke eines Photokatalysators mit dem pH-Wert zu-
sammen. Die Valenzbandkante z.B. verschiebt sich um 0,059 mV zum negativen bei
einer Zunahme des pH-Wertes um 1, d.h. das Oxidationspotential von hyz" und

>TiOH"surr) wird geringer [44]. Auch die Oxidationskraft der ebenfalls gebildeten -OH-
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Radikale nimmt mit zunehmendem pH-Wert ab (in sauren Ldsungen 2,7 €V, in neu-
tralen 1,8 eV) [284]. Im alkalischen pH-Bereich besteht ein Gleichgewicht zwischen
*OH und O, wobei das O z.B. bei aromatischen Molekllen mit aliphatischen Seiten-
ketten zu H-Abstraktion an den Seitenketten neigt, wahrend -OH sich an den aromati-
schen Ring addiert. Das <O ist bei der Oxidation anorganischer Anionen wesentlich
reaktionstrager, als das -OH [284].

Fir den Abbau von NHs/NH," folgt aus den diskutierten Punkten, dal die Oxidation
des NH3/NH," iber OH/-O" in der Lésung erfolgen muR, da eine Adsorption am Pho-
tokatalysator aus Griinden der Oberflachenladung des TiO, nicht gegeben ist. Da das
«O" im Vergleich zum -OH eher nucleophil ist [284], ist die Reaktion mit NH; von eher
geringer Ausbeute, was sich in einer niedrigeren Reaktionsrate gegeniiber der
photokatalytischen Oxidation organischer Molekiile ausdrickt.

Betrachtet man die Reaktionen des -OH mit NH3, so wird in der Literatur [285] die Bil-

dung von *NH, beschrieben,

‘OH + NH; = +*NH, + OH (Gl. 5-1)
wobei eine Reaktion von -OH mit NH," nicht gefunden wurde. Dies erklart zusétzlich
das Ausbleiben des photokatalytischen Abbaus von NHs/NH," im sauren pH-Bereich.
*NH, ist wesentlich reaktionstrager, als OH (&hnlich dem -O"). Prinzipiell kbnnen dann
‘NH, und °OH zu Hydroxylamin reagieren, welches in Wasser (vor allem im
alkalischen pH-Bereich) schnell zu N, und H,O abgebaut wird [1]. Reagieren zwei
*NH, miteinander zu N,H,, so kann dies ebenfalls durch Oxidationsmittel (wie *OH)
weiter zu N, abgebaut werden, wobei pro Molekdl vier Protonen freigesetzt werden [1],

was auch den Anstieg des pH-Wertes beim Abbau erklaren wirde:

NoHy, = N, + 4H + 4¢ (Gl. 5-2)
Harrison et al. [286] fanden in walriger, alkalischer Lésung eine Photolyse von
NH;NO,, die Uber N,Os, welches mit NH; zu N, reagierte, stattfand. Die Reaktion
wurde durch Anwesenheit von Photokatalysatoren wie TiO, oder Fe(OH); gehemmt.
Betrachtet man die diskutierten Fakten, so scheint die Bildung von NO, und die Oxi-
dation zu NO3;™ durch Reaktion von am TiO, adsorbiertem NH; zu erfolgen, da in der
Lésung mogliche Reaktionen, die «OH/-O" einbeziehen, nicht Uber NO,  abzulaufen
scheinen. Daflr spricht auch das Ansteigen der Summe von NO,  und NO;", bezogen
auf abgebautes NH3/NH," mit zunehmender TiO,-Konzentration, d.h. zunehmender

Anzahl an Sorptionsplatzen.
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Fur die Oxidation von adsorbiertem NH; kdnnte der Reaktionsweg folgendermalen

aussehen:

NH; (ads) —=— NO, (ads) —— NO, (Gl. 5-3)
wobei offenbleibt, ob als Zwischenprodukt N, gebildet wird, welches desorbieren
konnte, um sich einer weiteren Oxidation zu entziehen, oder ob die Reaktion direkt
zum NO;" oder bis zum NOj" (je nach pH-Wert) verlauft.

Die Reaktion mit ‘OH/-O" kdnnte folgende Reaktionsschritte beinhalten:

hv, «O~ hv, eO~

NH; — > NoH, — 7 N, (Gl. 5-4)
oder
hv, eOH O, / «OH
NH; ———— NH,0H —>—— N, (Gl. 5-5)

Das Optimum fiir den NH3/NH,4"-Abbau sowohl hinsichtlich der Abbaurate (44 %), als
auch der Reaktionsprodukte, liegt bei eine TiO,-Konzentration von 0,01 Gew.% und ei-
nem pH-Wert von 9,9. Unter diesen Bedingungen wurden 44 % des eingesetzten
NH3/NH, " abgebaut, wovon insgesamt 28 % zu NO,” und NO;™ oxidiert wurden.
Desweiteren wurde in Langzeitversuchen (12 h) der EinfluR von O, und N, auf den Ab-
bau und die Reaktionsprodukte beim photokatalytischen Abbau von NHs;/NH," unter-
sucht. Es wurden mit He entgaste, jeweils mit O, oder N, gesattigte und
unbehandelte Ldsungen in Anwesenheit verschiedener TiO, -Konzentrationen
bestrahlt. Dabei lieR sich kein EinfluR auf den Abbau von NH3/NH," feststellen. Auch
die Bildung von NO,  wurde nicht signifikant beeinflut. Die Bildung von NOj3;  war
allerdings in den N, -gesattigten Losungen hoher. Es wurde zudem bei der Bestrah-
lung einer N, -gesattigten TiO,-Suspension die Bildung von NO;™ beobachtet.

Die Bestrahlung einer NO, -Lésung in Anwesenheit von 0,1 % TiO, resultierte in einer
vollstandigen Oxidation des NO,™ zu NOj™ innerhalb von 6 h. Eine ebenso behandelte
Lésung von NO;” veranderte sich innerhalb einer 12-stiindigen Bestrahlungszeit nicht.
Es wurden Tracer-Experimente mit 15N-angereichertem NH,", NO, und NO;” durchge-
fuhrt, um den EinfluR von geléstem N, auf die Bildung von Reaktionsprodukten beim
NH3/NH,*-Abbau zu untersuchen. Dabei konnte mittels ES-MS lediglich bei der Be-
strahlung einer 15NO;;,'-Lésung, in Anwesenheit von 0,1 % TiO, , ein héherer Anteil an
"N gegenuber '*N als der Ausgangslosung gefunden werden. Mdglicherweise ist dies
auf die relativ geringe Empfindlichkeit der Methode fur Molekile mit eine Masse < 50 u
zurlckzufuhren.

Zur weiteren Optimierung des photokatalytischen Abbaus von NH3/NH,;" beziiglich Ab-
baurate und Reaktionsprodukte wurden weitere kommerziell erhaltliche TiO, -Pulver

sowie neu synthetisierte reine, dotierte und beschichtete Photokatalysatoren



5.2 Photokatalytische Detoxifizierung 185

eingesetzt. Dabei zeigte sich, da® das kommerziell erhaltliche P 25 die mit Abstand
hdchste Aktivitat fir den Abbau von NH3/NH," besitzt. Beziiglich der Reduzierung der
Bildung unerwlinschter Nebenprodukte wurden mit den neu synthetisierten B 44 (Fe-
dotiert) und B 37 (Ru-dotiert) die besten Ergebnisse erzielt. Es wurden jeweils nur 2 %
bzw. 9 % des abgebauten NH3/NH," zu NO,  und NO;™ oxidiert. Insgesamt lagen die
Abbauraten unter Einsatz der neu synthetisierten TiO,-Pulver jedoch deutlich unter
denen, die mit P 25 erreicht wurden.

Mit dem Ziel einer mdglichen technischen Anwendung des photokatalytischen Abbau-
verfahrens fir NH3/NH, " in der Abwasserreinigung wurden Versuche in einer Parabol-
rinnenanlage (PROPHIS-Anlage, DLR, Kdéln) im Technikumsmafstab unter Einsatz
realer Sonnenstrahlung durchgefiuihrt. Die dabei erzielten Abbauergebnisse stimmten
trotz vieler Differenzen im Versuchsaufbau (unterschiedliches Glas, konzentrierte

Strahlung, etc.) gut mit den im Laborversuch erzielten berein.

5.2.2 Abbau von Aminen

Im Hinblick auf den Einsatz des Verfahrens zum photokatalytischen Abbau von N-Ver-
bindungen in realen Abwassern war es notwendig, auch den Abbau organischer N-
Verbindungen systematisch zu untersuchen. Es wurde daher zunachst der photokata-
lytische Abbau von Methylaminen unter den fiir den Abbau von NH3;/NH," optimierten
Bedingungen studiert. Es konnte gezeigt werden, da® bei pH =9,9, 15-20 °C und
einer TiO,-Konzentration von 0,02 Gew.% CH3;NH,, (CH3).NH und (CH3);N durch
schrittweise Demethylierung innerhalb von 6 h jeweils zu 95 - 98 % abgebaut werden.
Als Reaktionsprodukte wurden neben NH; und den Aminen, die durch Abspaltung der
Methylgruppen entstehen, NO,™ und NO;" identifiziert, die in weitaus geringerem Malde
als beim NH3/NH,*-Abbau gebildet wurden.

Der photokatalytische Abbau von (CH3)sN wurde, wie zuvor der des NHs/NH,", im
Technikumsmalstab untersucht. Auch hier lie3 sich bei Betrachtung der effektiven Be-

strahlungszeit eine gute Ubereinstimmung mit dem Laborergebnis erzielen.

Unter den fiir den NH3/NH,*-Abbau optimierten Versuchsbedingungen wurde auch der
Abbau von Monoalkylaminen untersucht. Dabei zeigte sich zunachst, dal’ C,HsNH, zu
den selben N-haltigen Produkten abgebaut wird, wahrend beim Abbau von C;H;NH,
und C4HgNH,, neben NH3, NO,” und NO3’, jeweils ein unidentifiziertes Zwischenpro-
dukt im Kationenchromatogramm festgestellt werden konnte. Daraus konnte geschlos-
sen werden, dal} es sich bei den beiden unidentifizierten Substanzen um N-Verbindun-

gen handeln muf.

Beim photokatalytischen Abbau von C,HsNH, im sauren pH-Bereich (pH = 3,4) wurde

innerhalb der 6 h Bestrahlungszeit eine vollstandige Umwandlung zu NH; erreicht, wel-
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ches unter diesen pH-Bedingungen nicht abgebaut wird. Beim Abbau von C3zH;NH. bei
pH 3,4 wurde ebenfalls eine vollstandige Konversion zu NH; beobachtet, mit demsel-
ben unbekannt 1 als Zwischenprodukt, wie beim Abbau bei pH 9,9. Beim Abbau von
C4HgNH; im sauren pH-Bereich wurde schlieBlich ein weiteres unidentifiziertes Zwi-

schenprodukt, das sog. unbekannt 2 gefunden.

Alle untersuchten Amine konnten innerhalb von 12 h vollstandig mineralisiert werden.
Beim Abbau von C,HsNH, und C3;H;NH, gebildetes NH; wurde im weiteren Versuchs-
verlauf ebenfalls abgebaut. Bei allen Aminen konnte sichergestellt werden, dal} der

Abbau allein auf Photokatalyse zurlickzuflihren ist.

Die Natur der beiden unbekannten Abbauprodukte unbekannt 1 und unbekannt 2
konnte weiter nicht ermittelt werden. Low et. al. [281] untersuchten den photokatalyti-
schen Abbau verschiedener organischer Verbindungen in Gegenwart von TiO, im
Hinblick auf deren Mineralisationsprodukte. Zusatzlich untersuchten sie den Abbau
eines n-Alkylamins, eines cyclischen Diamins und einer aromatischen Verbindung mit
N-Heteroatom. Fir den Abbau von n-CsH;{{NH, postulierten sie ein intermediares
Aminiumradikalkation, welches unter Abspaltung eines Protons zum o-Aminoradikal

und dessen nachfolgender Oxidation durch hyg* zum Immoniumradikalkation reagiert:
C,H,-CH,-NH; —f— C,H,-CH-NH, —he 5 C,H,-CH=NH}

(Gl. 5-6)
Dieses Immoniumradikalkation soll sich unter Abspaltung eines weiteren Protons und

Aufnahme von Wasser zu Pentanal und NHs zersetzen:

Cc,H,-CH=NH; —" - C,H,-CHO + NH, (Gl. 5-7)
Der Aldehyd soll nachfolgend zu CO, und H,O abgebaut werden.
Alternativ wurde ein Reaktionsweg uber ein o-Aminoradikal, sowie ein o-Aminoalkanol

vorgeschlagen:

C,H, —CH, - NH, —°*-=""_ C,H, — CH - NH, —2'— C,H, - CHOH — NH,
(Gl. 5-8)

Dieses a-Aminopentanol soll sich wiederum zu Pentanal und NH; zersetzen.

Das Immoniumion wurde von Fox und Younathan [287] bei der Bestrahlung von Ami-
nen in trockenem Acetonitril in Gegenwart von TiO, beobachtet. Sie beobachteten die
Bildung symmetrischer N-Alkylidenamine aus primaren, verzweigten Alkylaminen. Da-
bei wird die Kopplung des intermediaren Immoniumions an ein Ausgangsamin beob-
achtet; es entsteht eine Schiff'sche Base. Instabile Imine werden oxidativ gespalten
[288]. Vorhergehende Untersuchungen [288] hatten im selben Ldsungsmittel eine N-

Formylierung bei langkettigen prim. Aminen und sek. Aminen ergeben.



5.2 Photokatalytische Detoxifizierung 187

Auch bei der elektrochemischen Oxidation primarer aliphatischer Alkylamine wurde die
Bildung von Aldehyden (0 - 25 %) mit der gleichen Anzahl an C-Atomen wie das einge-

setzte Amin, beobachtet [289]. Fir die Bildung von Aldehyden wurde als Intermediat
anstelle eines o-Aminoradikals ein Aminylradikal (R—-CH — NHZ) diskutiert. Es

wurde jedoch auch die Bildung von Kohlenwasserstoffen mit C; bis C, aus
CnH2n+1NH, beobachtet (auch C3H;NH, und C4HgNH.). Hier wurde mechanistisch die

Abspaltung eines Carbocations und Aminoadikals (NHZ) aus dem Aminiumradikalkat-

ion postuliert.

Nishimoto et. al. [290] beobachteten die Bildung sekundarer Amine aus primaren Ami-
nen in walriger Lé6sung mit Pt/TiO,. Dabei erhielten sie aus C,HsNH, und C3H;NH, je-
weils 33, bzw. 24 % des entsprechenden symmetrischen sek. Amins. Auch hier
wurden die Bildung eines Immoniumions und einer Schiff'schen Base postuliert,
welche am Pt zum sek. Amin hydriert wurde. Unter Verwendung von unbeschichtetem
ZnS als Photokatalysator machten Yanagida et al. [291] dieselbe Beobachtung fir die
Reaktion von C,;HsNH, zu (C,Hs),NH. Die Reduktion des N-Ethylidenethylamin er-
folgte in diesem Falle durch Leitungsbandelektronen des ZnS. Die Leitungsbandkante
des ZnS liegt weit im negativen Bereich (-1,74 V).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte weder im sauren, noch im alkalischen pH-
Bereich eine Bildung von (C,Hs),NH aus C,HsNH, beobachtet werden.

Jedoch scheint es denkbar, daf} der von Low [281] vorgeschlagenen Bildung eines in-
termediaren Aminiumradikalkations, mit nachfolgender Abspaltung eines Protons zum
a-Aminoradikal eine weitere Abspaltung eine Protons zum Enamin folgt (Bsp.
C4HgNH,-Abbau):

C,H, -CH-NH; —*— C,H,-C-NH, —"— C,H,-CH=CH-NH,
(Gl. 5-9)

Dieses Enamin kdnnte dann die im Kationenchromatogramm beobachtete unidentifi-
zierte Substanz unbekannt 2 sein. Im Falle des Abbaus von C3;H;NH, ware dann ent-
sprechend das unbekannt 1 das Enamin CH,-CH=CH-NH,. Die beim Abbau von
C4HgNH, im sauren Bereich beobachtete Bildung einer weiteren unidentifizierten Sub-
stanz, die im Kationenchromatogramm dieselbe Retentionszeit wie das unbekannt 1
aufweist, ist damit allerdings nicht zu klaren.

Fir den Abbau im alkalischen Bereich kdnnte allerdings der Reaktionsweg dann wie

folgt aussehen

C/,Hy-NH, —— C,H; -CH=CH-NH, —— NH, ) (Gl. 5-10)

wobei Uber die nicht-N-haltigen Reaktionsprodukte keine Aussage getroffen werden

kann.
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SchlieBlich wurde der photokatalytische Abbau von (CH3);N und C3H;NH, mit neu
synthetisierten reinen (B 33) und dotierten (B 44, B 15 und B 37) TiO, -Photokatalysa-
toren untersucht. Dabei zeigte sich, dal keines der TiO, -Pulver eine auch nur anna-
hernd dem kommerziell erhaltlichen P 25 vergleichbare Aktivitat fur den Abbau von Al-
kylaminen besal’. Eine nahere Charakterisierung der Photokatalysatoren sollte Hin-

weise auf die Grinde dafir geben.

5.2.3 Elution von Dotierungselementen aus Photokatalysatoren

Um sicherzustellen, dal’ bei der Verwendung dotierter TiO,-Pulver als Photokatalysa-
toren keine Dotierungselemente aus dem TiO, herausgeldst werden, wurden Elutions-
versuche an vier dotierten TiO,-Pulvern durchgefihrt, die gute Abbauergebnissse fr
NH3/NH," gezeigt hatten. Die Pulver waren mit Fe (B 44), Mo (B 15), Pt ( B18) und Ru
(B 37) dotiert; zum Vergleich wurde ein reines TiO,-Pulver verwendet (B 33). Als Eluti-
onsmittel wurden Komplexbildner, Sauren, Laugen und eine H,O,-Lésung im mmol/l-
Bereich sowie reines Wasser eingesetzt. Die Suspensionen wurden jeweils geschittelt
und mit Ultraschall behandelt; zusatzlich wurden Bestrahlungsversuche durchgefuhrt.
Fe wurde in sauren Eluaten zu ca. 5 % wiedergefunden, Ti in basischen, Pt zu 1 - 2 %,
und Ru zu 1,5 - 3 % ebenfalls in basischen. Mo wurde in allen Eluaten des B 15 wie-
dergefunden. Mit Ausnahme der sauren Eluate, die ca. 60 % des eingewogenen Mo
enthielten, lagen die Wiederfindungsraten weit tber 100 %. Nach der Erwagung vieler
Uberprifter Moglichkeiten besteht lediglich die Mdglichkeit, dal® es bei der Analyse der
TiO,-Pulver mittels ICP-OES nach Druckaufschluf3 durch Verflichtigungen vom Mo-
Halogeniden wahrend der Aufschlisse mit HCI/HF zu Minderbefunden kam. MoF;s be-
sitzt z.B. einen Siedepunkt von 35 °C, wahrend MoFs immerhin bei 214 °C siedet [1].
Allerdings waren die Aufschlisse des Mo-dotierten B 15 mit einer Standardabwei-
chung von 2 % gut reproduzierbar.

Die Bestrahlungsversuche ergaben fir alle Elemente mit Ausnahme des Fe ahnliche
Wiederfindungsraten wie die entsprechenden Elutionsversuche ohne Bestrahlung. Fe
allerdings wurde bei der Bestrahlung in einem Batchreaktor zu 16 % wiedergefunden.
Auch in der Literatur wurde Uber ein Herauslésen von Fe aus bestrahlten TiO, -Photo-
katalysatoren berichtet; Gratzel [117] fUhrte dies auf eine Auflésung durch sog. "hole-
trapping" zuriick, wobei an der Katalysatoroberflache lonen durch irreversible Pro-
zesse herausgel6st werden.

Die Tatsache, dal} vor allem unter Ultraschall-Behandlung in basischen Eluaten Ti, Pt
und Ru gefunden wurden, spricht daflir, dafl3 kolloidale TiO,-Partikel in den Lésungen
vorhanden waren, die durch einfaches Zentrifugieren nicht von der Lésung abgetrennt

werden konnten.
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5.3 Charakterisierung der Titandioxid-Photokatalysatoren

5.3.1 Ergebnisse der Charakterisierung

Da die neu synthetisierten reinen und dotierten TiO, -Pulver z.T. recht schlechte
Abbauergebnisse (vor allem fur Alkylamine) erbrachten, wurden zu ihrer
Charakterisierung verschiedene Eigenschaften untersucht.

Zum einen wurden einige TiO,-Pulver analysiert, um zu tUberprifen, ob die bei der Dar-
stellung angestrebte Zusammensetzung Uberhaupt realisiert wurde. Die Analysen mit-
tels ICP-OES nach Druckaufschluf® konnten die theoretische Zusammensetzung mit
2 Mol % Dotierungselement bezogen auf Ti bestatigen. Mittels EDX konnten die Er-
gebnisse bestatigt werden.

Darauf folgend wurde die spezifische BET-Oberflache aller zum Abbau verwendeter
TiO,-Pulver bestimmt. Dabei zeigte sich, daf die Oberflache aller kommerziell erhaltli-
chen TiO,-Pulver gréRer war, als die des P 25 (50 m2/g). Das Hombikat UV 100 wies
mit 277 m?/g sogar eine mehr als fiinffach hohere Oberflache auf. Die spezifischen
BET-Oberflachen neu synthetisierter TiO, -Photokatalysatoren, die durch Hydrolyse
von Ti[OCH(CHs;),],s dargestellt und bei 650 °C getempert worden waren, waren vollig
unterschiedlich und lagen zwischen 1,6 und 61 m2/g. Im Falle der bei 400 °C getem-
perten Proben war die Verteilung wesentliche homogener. Hier lagen die Werte bei
42 - 94 m2/g (durchschnittlich 65 m2/g). Die Beschichtung des Fe-dotierten B 44 mit 0,1
und 2 Mol % Pt fuhrten zu einer Erhdhung der Oberflache um durchschnittlich ca.
30 %. Mit durchschnittlich 90 m2/g deutlich gréRere spezifische Oberflachen wiesen
zwei aus einem Gel synthetisierte Pulver auf.

Desweiteren wurde die Bandliicke der Photokatalysatoren mittels diffuser Reflexion
bestimmt. Bei der Betrachtung der Bandlticken der reinen TiO,-Pulver fiel auf, dal® vor
allem das kommerziell erhaltliche Rutil (PK 5556) und das neu synthetisierte, bei
650 °C getemperte, B 20 eine gegenuber dem P 25 (3,7 eV) oder dem bei
400 °C getemperten B 33 (3,6 eV) deutlich rot-verschobene Bandliicken besalien
(3,1-3,2eV). Auch im Falle der dotierten, bei 650 °C getemperten TiO,-Pulver war
dies der Fall. Durch die Dotierung mit Edelmetallen war die Bandllicke im Falle der bei
400 °C getemperten Pulver deutlich blau-verschoben (bis zu 4,1 eV). Mit unedlen Me-
tallen und Au dotierte, bei 400 °C getemperte Photokatalysatoren besallen eine ge-
genuber dem P 25 und B 33 unveranderte Bandllicke.

Dal die Guinier-Aufnahmen der neu synthetisierten Pulver fast ausschlielich diffuse
Reflexe zeigten, bedeutet, dal} die Teilchen zu klein waren, um bei der Rontgenbeu-
gung scharfe Reflexe zu erzeugen. Die TiO,-Partikel sind offensichtlich réntgen-

amorph.
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Die Beschichtung eines reinen und eines Fe-dotierten TiO,-Photokatalysators mit Pt
und Cu konnte mittels EDX nicht signifikant nachgewiesen werden. Bei einer Analyse
der Photokatalysator-Oberflache sollte bei einer Beschichtung eine hdhere Konzentra-
tion an zugesetztem Metall gefunden werden, als im Falle einer Dotierung. Allerdings
ist die Eindringtiefe des Elektronenstrahls mit ca. 20 - 50 nm zu grof3, um eine Unter-
scheidung zu treffen, da die Partikel z.T. aufgrund ihrer geringen GroéRRe vollstandig
analysiert werden.

REM-Aufnahmen zeigten, dal} einige Pulver (z.B. B 44 und B 37) eine z.T. recht inho-
mogene GroRenverteilung der Partikel besitzen, wahrend andere Pulver (z.B. P 25,
Hombikat UV 100, B 33) aus relativ gleich grofen Partikel bestehen. Dies kann z.B.
auf unvollstandiges Mahlen zurlickzuflihren sein. Auch nach Beschichten mit Pt (D 4
und D 5) und erneuten Tempern und Mahlen wurde jeweils eine ahnliche Morphologie
beobachtet. Insgesamt waren die einzelnen Partikel aus kleineren Teilchen von durch-
schnittlich 100 - 200 nm aufgebaut.

5.3.2 Diskussion der Abbauergebnisse bei der Verwendung dotierter TiO,-
Photokatalysatoren

Es ist schwierig die Ergebnisse zum Abbau von NHs;/NH," sowie von C3H;NH, und
(CH3)sN mit den untersuchten Eigenschaften der Photokatalysatoren in Relation zu
setzen. Die spezifische BET-Oberflache und die Grolke der Bandlicke der
Photokatalysatoren scheinen nur bedingt einen Einflul auf deren Abbauverhalten zu
besitzen.

Vergleicht man das Verhalten der Photokatalysatoren beim NH3/NH,"-Abbau und die
BET-Oberflache miteinander, so ist nur innerhalb von Gruppen ahnlich hergestellter
TiO,-Pulver (z.B. gleiches Darstellungsverfahren, gleiche Temper-Temperatur, ahnli-
che Eigenschaften der Dotierungsmetalle) ein Trend zu erkennen. Innerhalb der
Gruppe der edelmetalldotierten Photokatalysatoren, die bei 400 °C getempert wurden,
sind z.B. die spezifische Oberflache der TiO, -Pulver und die Abbauraten fiir NHz/NH,"
miteinander korreliert. In der Gruppe der Proben, die bei 650 °C getempert wurden,
besteht keinerlei Zusammenhang zwischen der spezifischen Oberflache der TiO, -
Pulver und deren Verhalten beim Abbau von NH;/NH,".

Grinde fir die mangelnde Korrelation zwischen Abbauraten und spezifischer Oberfla-
che kénnen darin liegen, dal® zum einen die Pulver eine unterschiedliche Porositat be-
sitzen, und zum anderen an der Bestimmung der spezifischen Oberflache Uber die Ab-
sorption eines Gases mit sehr geringer MolektilgroRe. Beim photokatalytischen Abbau
werden groRere Molekile in walriger Lésung adsorbiert und die Partikel kénnen je
nach pH-Wert u.U. stark agglomeriert sein. Die Adsorption von Molekilen aus walri-

gen Loésungen lalkt sich z.B. mithilfe der "Theorie der ideal adsorbierten Lésung" be-
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schreiben, die ein Gemischadsorptionsmodell darstellt und nicht an ein Einzelisother-
menmodell gebunden ist [261].

Bei dem Versuch die Groélke der Bandlicke und die Aktivitat des Photokatalysators
beim NH;/NH,-Abbau miteinander zu korrelieren, treten ebenfalls Schwierigkeiten
auf. Bei den Dotierungselementen Pt, Fe und Cu ist beispielsweise jeweils innerhalb
der Gruppe eine Korrelation der Abbauraten und der Bandllcke gegeben. Beim reinen
TiO, ist dies nicht der Fall. Innerhalb der Gruppe der edelmetalldotierten Photokataly-
satoren ist hier ebenfalls keine Korrelation zu finden.

Auch die Bandliicke ist nicht ohne weiteres als Mal} fir die Aktivitat eines Photokataly-
sators zu verwenden. Durch des Einfangen von Ladungen auf Niveaus innerhalb der
Bandliicke wird die effektive Bandlicke des Photokatalysator reduziert. Das Oxidati-
onspotential der hyg* und das Reduktionspotential der ecs” werden dadurch
verringert. Zudem koénnen die in die Bandlicke eingefiigten Niveaus, auf denen
Ladungstrager eingefangen werden, auch als Rekombinationszentren wirken
[119, 292]. Dabei werden hys"* direkt durch eingefangene ecs™ neutralisiert, bevor sie
zur Oberflache des Photokatalysators gelangen, oder dort durch negative
UberschuRladung vernichtet.

Auch in Falle des Abbaus von Alkylaminen ist kein Zusammenhang mit der Bandlucke
und der spezifischen Oberflache der TiO,-Pulver zu erkennen. Lediglich im Falle der
TiO,-Pulver, die bei 650 °C getempert wurden (B 15 und B 18) sind sowohl die Abbau-
raten fur (CH3);N und C3H;NH, sehr niedrig, als auch die Bandliicken sowie die
spezifischen Oberflachen relativ klein. Im Falle der beiden bei 400 °C getemperten
Proben (B 44 und B 37) sind die Abbauraten geringfligig groRer und Bandllicke sowie
Oberflache wesentlich gréRer. Insgesamt sind die Abbauraten, die mit den neu
synthetisierten, dotierten Photokatalysatoren erreicht wurden, jedoch nicht nur gering,
sondern auch nicht mit dem NH3/NH,"-Abbau korreliert (siehe Abb. 5.3-1).
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Abbau (%), bzw. BET-Oberflache (gm/g) Bandlucke, eV 3.9
120 19

i mAmmoniak  EETrimethylamin ]
100 H mEPropylamin A (BET)

80 |

60 |

40 |

20 |

P25 B33 B44 B15 B18 B37

Abb. 5.3-1: Abbauraten fiir NHs/NH,*, (CH3)sN und CsH,NH, im Vergleich mit
den spezifischen Oberflichen und den Bandliicken fiir sechs verschiedene
Photokatalysatoren.
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6 AUSBLICK

Zur weiteren Aufklarung des photokatalytischen Abbaus von N-Verbindungen in Ge-
genwart von TiO; sind zum einen weitere Abbauprodukte und Intermediate bereits un-
tersuchter Abbaureaktionen mit geeigneten analytischen Methoden nachzuweisen und
zu bestimmen. Dazu mufl zum einen die Bildung von N, untersucht werden, und die
Wichtige Frage ist zu klaren, ob beim photokatalytischen Abbau von NH3/NH," das kli-
maaktive N, O gebildet wird. Zum anderen missen beim Abbau organischer N-Verbin-
dungen CO, CO, und Kohlenwasserstoffe wie CH,, C;Hs und C3zHg mittels GC
bestimmt werden. Es mul} auRerdem eine Methode zur Bestimmung von Alkylaminen
mittels GC entwickelt werden, um in der lonenchromatographie auftretende Interferen-
zen mit Alkalimetallionen zu vermeiden und sehr kurzkettige Alkylamine erfassen zu

kbénnen.

Als nachster Schritt bei der systematischen Untersuchung des photokatalytischen Ab-
baus organischer N-Verbindungen missen successive komplexere, auch verzweigte
und substituierte Amine untersucht werden. Vor allem umweltrelevante (Azofarbstoffe,
Pestizide, oder Biozide und Korrosionhemmer aus der Metallverarbeitung) und biore-
sistente N-Verbindungen (wie z.B. nitroaromatische Explosivstoffe) sollten schliel3lich

als Modellsubstanzen verwendet werden.

Dazu ist es notwendig, HPLC-Methoden zur Bestimmung nichtflichtiger Amine, aber

auch nicht N-haltiger organischer Verbindungen zu entwickeln und zu optimieren.

Auch die Massenspektrometrie sollte zur Identifizierung von Abbauprodukten herange-
zogen werden. Die Identitat bisher nicht identifizierter Zwischenprodukte kdnnte so ge-
klart werden. Dazu ist wegen der Probenmatrix (Wasser) vor allem die ES-MS

geeignet.

Mittels Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) sollte in-situ das Auftreten reaktiver Interme-
diate beobachtet werden, um so auf mdgliche Reaktionsprodukte schlieen zu

kdnnen.

Eine weitere wichtige Aufgabe im Hinblick auf die Wasseraufbereitung konnte z.B. die
Detoxifizierung von Mycotoxinen, Phytoplanktontoxinen und Bakterientoxinen sein. Bei
der Bekampfung von Mikroorganismen beschrankt man sich haufig nur auf deren

Abtétung, 1aRt aber die extrem toxischen Stoffwechselprodukte aul3er acht.

Um das eigentliche Ziel, photokatalytische Detoxifizierung realer Abwasser mit hoher
Stickstofffracht zu realisieren, sollte auch der Abbau gut charakterisierter Abwasser

aus Landwirtschaft oder Industrie studiert werden.
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Neben mechanistischen Untersuchungen sollte auch die Verbesserung der photokata-
lytischen Aktivitat des TiO, weiter verfolgt werden. Neben der eingehenderen Charak-
terisierung bereits vorhandener dotierter TiO, -Photokatalysatoren sollten dabei auch
andere Methoden der Modifizierung von TiO, in Betracht gezogen werden. Dabei ist
vor allem die Kopplung verschiedener Halbleitermaterialien [42] von Interesse.

Zur Aufklarung des Abbauverhaltens dotierter TiO, -Photokatalysatoren sollten Bestim-
mungen der Rekombinationsraten der Ladungstrager durchgeflihrt werden. Eine ge-
eignete Methode dazu ist die zeitaufgeloste diffuse Reflexionsspektroskopie (TRDR),
bei der ultraschnelle, gepulste Laserstrahlen im Bereich von Femtosekunden
verwendet werden.

Mittels Laserdiffraktometrie-differenzierter Streuung polarisierter (LD-PIDS) Teilchen
kénnen PartikelgroRenverteilungen bis zu einem Partikeldurchmesser von 40 nm be-
stimmt werden [293]. Auf diese Art und Weise kénnen Photokatalysatorteilchen im re-
levanten Bereich (unter 100 nm) untersucht werden, die bei der konventionellen

Laserdiffraktometrie (LD) unterhalb des MeRbereichs liegen.

Auch die Quantenausbeute @ sollte fur den Abbau verschiedener N-Verbindungen be-
stimmt werden. Dazu mul} zuerst der Strahlungsflul im Reaktor bekannt sein. Dieser
kann mithilfe einfacher Aktinometer-Reaktionen ermittelt werden. Wegen seiner gerin-
gen Temperaturunabhangigkeit und der Unempfindlichkeit gegen geldstes O, wird zu-

meist die Photoreduktion des Fe'-Oxalats nach Hatchard und Parker (1956) herange-

zogen [35]:
[Fe"(C,04)3]F + hv — C,04 + [Fe"(C,04),J (Gl. 6-1)
C,04 + [Fe'(C,04),F — C,0,% +Fe"(C,0,)sF (Gl. 6-2)
[Fe"(C,0,)sFF — [Fe"(C,0,).]" + 2 CO;, (Gl. 6-3

Letztendlich sollte fiir eine technische Anwendung des Abbauverfahrens ein geeigne-
tes Reaktordesign gefunden werden, welches sowohl der Verwendung des Reaktors,
als auch dem Strahlungsflul3 bei der Verwendung realer Sonnenstrahlung Rechnung
tragt. Dazu mussen die optimierten TiO,-Photokatalysatoren im Reaktor fixiert werden,
um einen Abtrennungsschritt zu vermeiden, der das Verfahren unnétig verkomplizieren

wirde.
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7 CHEMIKALIEN UND GERATE

7.1 Chemikalien und Losungen
Zur Herstellung von Losungen wurde ausschlie3lich deionisiertes Wasser aus einer

Anlage des Typs Milli-Q Water System (Fa. Millipore) verwendet.

STANDARDLOSUNGEN UND PROBENVORBEREITUNG FUR DIE NH3-SENSITIVE ELEKTRODE:

Zur Kalibrierung der NHs-sensitiven Elektrode wurden NH,Cl-Standardlésungen mit
Konzentrationen zwischen 10° und 10°mol/l verwendet. Die Standardlésungen
wurden aus Stammlésungen von 1 mol/l (STM I) und 10 mol/l (STM I1) verdiinnt und

wochentlich erneuert. Zu deren Herstellung wurde NH,4CI (p.A., Fa. Fluka) verwendet:

Zur Probenvorbereitung wurde ein lonenstarkepuffer, NaOH und EDTA in
konzentrierter Losung (TISAB) zugegeben (1 mol/l NaOH, 5 mol/l NaNO3 und 0,1 mol/l
EDTA). Es wurden zur Herstellung folgende Chemikalien verwendet:

+ Titriplex I, p. A., Fa. Merck

+ NaNOs, p.A., Fa. Fluka

+ NaOH, p. A.

ELUENTEN FUR DIE IONENCHROMATOGRAPHIE:

Es wurden fir die Anionenchromatographie folgende Eluentlésungen verwendet:
+ 1.5 mmol/l Phthalséure, 200 mmol/l H3BO3, pH-Wert mit TRIS eingestellt

+ 2 mmol/l Phthalsaure, pH-Wert mit TRIS eingestellt

+ 0,9 mmol/l Na-Octansulfonat, 20 mmol/l H;BO;

Es wurde fir die Kationenchromatographie folgende Eluentlésung verwendet:

+ 5 mmol/l Weinséaure, 1 mmol/l 2,6-Pyridindicarbonsaure

Zur deren Herstellung wurden folgende Chemikalien verwendet:
+ Phthalsaure, p. A., Fa. Fluka

+ H3BOs;, p. A., Fa. Fluka

+ Tris-(hydroximethyl)aminomethan (TRIS), p.A., Fa. Fluka

+ Na-Octansulfonat, z. A., Fa. Merck

+ Weinsaure, p. A., Fa. Fluka

+ 2.6-Pyridindicarbonsaure, p. A. Fa. Fluka

STANDARDLOSUNGEN FUR DIE IONENCHROMATOGRAPHIE:

In der Anionenchromatographie fur NO, und NO3 wurden zur Kalibrierung Standard|6-
sungen von NaNO, und NaNO;z; mit Konzentrationen zwischen 10 und 10 mol/l ver-
wendet, die zusatzlich jeweils 5+ 10™ mol/l NaCl enthielten. Die Standardldsungen

wurden aus 1 mol/l und 10 mol/l Stammlésungen (STM | und STM II) hergestellt und
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wochentlich erneuert. Zur Herstellung der Standardldsungen wurden folgende
Chemikalien verwendet:

+ NaNO,, p.A., Fa. Fluka

+ NaNO;, p.A., Fa. Fluka

+ NaCl, p.A., Fa. Fluka

In der Kationenchromatographie wurden zur Kalibrierung fir NH,",CHsNH;",

(CHs)2NH,", (CH3)sNH™, CoHsNH3", C3H;NH3", C4HgNHs™ und (CuHs).NH," Lésungen

der jeweiligen Chloride der Amine (mit Ausnahme von C4;HgNH;) mit Konzentrationen

zwischen 10° und 10™ mol/l verwendet. Die Standardlésungen wurden aus 1 mol/l und

10 mol/l Stammldsungen (STM | und STM 1) hergestellt und wéchentlich erneuert.

Zur Herstellung der Standardldsungen wurden folgende Chemikalien verwendet:

¢ NH4CI, p.A., CH3NH3Cl, (CH3),NH.CI und (CH3)sNHCI, C,HsNHsCI, Puriss., Fa.
Fluka

+ C3H;NH;CI, Fa. Aldrich

¢ C,HgNH,, Fa. Aldrich

REAGENZIEN FUR DIE SPEKTRALPHOTOMETRIE:

20,0 g Sulfanilamid werden in einem Becherglas in einer Mischung aus 50 ml H;PO,
und 250 ml Wasser gelost. Anschlieend werden 1,0 g N-(Naphthyl)-ethylendiamin-
dihydrochlorid zugegeben. Die Losung wird in einen 500 ml MeRRkolben Uberflhrt und
mit Wasser aufgefullt. Es wurden folgende Chemikalien verwendet:

+ H;PO, 85 %, z. A. , Fa. Baker

+ Sulfanilamid, Fa. Fluka

+ N--(Naphthyl)-ethylendiamindihydrochlorid, 98 %, Fa. Riedel-de-Haén

STANDARDLOSUNGEN FUR DIE SPEKTRALPHOTOMETRIE:

In der Spektralphotometrie wurden zur Kalibrierung Losungen von NaNO;, und NaNO;
mit Konzentrationen zwischen 5 « 10°® und 10™ mol/l verwendet. Die Standardlésungen
wurden aus 1 mol/l und 107 mol/l Stammlésungen (STM | und STM II) hergestellt und
wochentlich erneuert. Zur Herstellung der Standardlésungen wurden dieselben Chemi-

kalien, wie zur Herstellung der lonenchromatographie-Standardlésungen verwendet.

N-ANGEREICHERTE VERBINDUNGEN

Zur Herstellung von Losungen, die im Rahmen der Versuche mit *N-angereicherten
Verbindungen eingesetzt wurden, wurden folgende Chemikalien verwendet.

+ NH,CI, 98 % N, Fa. Isocom

+ NaNO,, 98 % N, 5 - 10 % NaNOs, Fa. Isocom

+ NaNOs, 98 % N, Fa. Isocom
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Diese Chemikalien mit zertifizierten Konzentrationen an °N und wurden in den

Cambridge Isotope Laboratories hergestellt.

AUFSCHLURSAUREN:

HCI, 37 % reinst, Fa. Riedel-de Haén

HF, 38 % p.A., Fa. J.T. Baker

H,SO., 95 - 97 % reinst, Fa. Riedel-de Haén
HNO;3;, 65 % p.A., Fa. Merck

KOMMERZIELL ERHALTLICHE PHOTOKATALYSATOREN:

Reine TiO,-Pulver

P 25 (Fa. Degussa)

Bayertitan AK 1 (Fa. Bayer)
Bayertitan PK 5585 (Fa. Bayer)
Bayertitan PK 5556 (Fa. Bayer)
Hombikat UV 100 (Fa. Sachtleben)

NEU SYNTHETISIERTE PHOTOKATALYSATOREN:

Alle neu synthetisierten TiO,-Pulver wurden an der Universitdt Dortmund, am Lehr-
stuhl | fir Anorganische Chemie des Fachbereichs Chemie (Prof. Dr. H. Jacobs),
durch Herrn Dr. R. Stahl hergestellt.

Reine TiO,-Pulver

A 1 (hergestellt durch Hydrolyse von TiCl,)

B 33 (Hergestellt durch Hydrolyse von Ti[OCH(CHs),]4 (Titantetraisopropylat))
B 20 (Hergestellt durch Hydrolyse von Ti[OCH(CHys),]4 (Titantetraisopropylat))

D 2 (Hergestellt durch Tempern eines mikroporgsen Gels)

Dotierte und beschichtete TiO,-Photokatalysatoren

Tab. 7.1-1: Durch Hydrolyse von TiCl, hergestelites, mit jeweils
2 Mol % eines Ubergangsmetalls dotiertes TiO,

Ansatz Dotierungselement

A3 Fe

A4 Cu
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Tab. 7.1-2: Durch Hydrolyse von Ti[OCH(CHa).]4 (Titantetraisopropylat) hergestelltes, mit jeweils
2 Mol % eines Ubergangsmetalls dotiertes TiO,

Ansatz Dotierungselement Temper-Temperatur
B 12 Fe 600
B 44 Fe 400
B 18 Pt 600
B 49 Pt 400
B 10 Cu 600
B4l Cu 400
B 36 Ir 400
B 37 Ru 400
B 38 Rh 400
B 51 Pd 400
B 56 Au 400
B 14 \% 600
B 15 Mo 600
B 16 Zr 600
B 42 Ni 400
B 43 Co 400
B 46 Ag 400

Tab. 7.1-3: Mit Cu und Pt-beschichtetes TiO,

Ansatz Beschichtungselement (BE) Ausgangsmaterial Konzentration an BE
B 53 Cu B 44 2 Mol %

D3 Pt B 44 2 Mol %

D4 Pt B 44 0,1 Mol %

D5 Pt B 20 2 Mol %

Das Pulver mit der Ansatz-Nr. D1 ist mit Cu dotiertes, durch Tempern eines

mikropordsen Gels hergestelltes TiO; (siehe auch D 2)
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ELEMENTSTANDARDLOSUNGEN:

*

Fe-Standardlésung, 1,000 £ 0,002 g Fe in 1000 ml verd. HCI, 9972 Titrisol, Fa.
Merck

Mo-Standardlésung, 1,000 + 0,002 g Mo in 1000 ml verd. NH,OH, 9926 Titrisol, Fa.
Merck

Pt-Standardldsung, 1,000 g/l £ 0,3 % bei 20 °C H,(PtClg) + 2 mol/l HCI, AAS Stan-

dardlésung, Fa. Fluka
Ru-Standardlésung, 1,000 g/l + 0,3 % bei 20 °C RuCl;z + 1 mol/l HCI, AAS Stan-
dardlésung, Fa. Fluka

Ti-Standardlésung, 1,000 g/l (3,961 g TiCl, + 10 g HCI), 38578 Fixanal, Fa. Riedel-

de Haén

ELUTIONSMITTEL ZUR AUSLAUGUNG DER PHOTOKATALYSATOREN:

*

Proben A, H, O und Q

Als Elutionsmittel dient Wasser.

Proben B und |

1 ml 30 % H,O, wird mit Wasser auf 100 ml aufgefullt (Stammlésung H,0,). Der
Stammldsung H,O, wird 1 ml entnommen und mit Wasser auf 100 ml aufgefullt. Da-
durch wird eine Elutionslésung mit einer Konzentration von 9 - 10™* mol/l H,0, erhal-

ten.

Proben C und J

10 mg EDTA werden mit Wasser auf 11 aufgefillt (Stammldésung EDTA). Der
Stammlésung EDTA wird 1 ml entnommen und mit Wasser auf 100 ml aufgefullt.
Dadurch wird eine Elutionsldsung mit einer Konzentration von 100 pg/l EDTA erhal-

ten.

Proben D und K

1 ml konz. HCI wird mit Wasser auf 100 ml aufgefillt (Stammlésung HCI). Der
Stammlésung HCI wird 1 ml entnommen und mit Wasser auf 100 ml aufgefullt. Da-
durch wird eine Elutionslésung mit einer Konzentration von 10" mol/l HCI (pH = 4)

erhalten.
Proben E und L

4 ml 25 % NH; werden mit Wasser auf 100 ml aufgefillt (Stammlésung NHs). Der
Stammldsung NH; wird 0,1 ml entnommen und mit Wasser auf 100 ml aufgefuillt.
Dadurch wird eine Elutionslésung mit einer Konzentration von 5 + 10™ mol/l NH; er-

halten.
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¢ Proben F und M
1 ml konz. HNOs. wird mit Wasser auf 100 ml aufgeflllt (Stammlésung HNOs). Der
Stammlésung HNO; wird 1 ml entnommen und mit Wasser auf 100 ml aufgefillt.
Dadurch wird eine Elutionslésung mit einer Konzentration von 10 molll HNO3

(pH = 4) erhalten.

¢ Proben Gund N
40 g NaOH werden mit Wasser auf 11 aufgefillt (Stammlésung NaOH). Der
Stammlésung NaOH wird 0,1 ml enthommen und mit Wasser auf 1000 ml
aufgefillt. Dadurch wird eine Elutionslésung mit einer Konzentration von 10 mol/l
(pH = 10) erhalten.

¢+ Probe P
52,48 g NH,CI| werden mit Wasser auf 1| aufgefullt (Stammlésung | NH,CI). Der
Stammldsung | NH,Cl wird 1 ml entnommen und mit Wasser auf 100 ml aufgefullt
(Stammlésung 1l NH,CI). Der Stammlésung Il NH,Cl werden 5 ml enthommen und
zusammen mit 1 ml der Stammlésung NaOH mit Wasser auf 100 ml aufgefullt. Da-
durch wird eine Elutionslésung mit einer Konzentration von 5 - 10™ molll NH,4Cl und

einem pH = 10 erhalten.

Zur Herstellung der Elutionslésungen verwendete Chemikalien:

¢ HCI, 37 % reinst, Fa. Riedel-de Haén

+ HNOg;, 65 % p.A., Fa. Merck

+ NaOH, p.A., Fa. Merck

+ EDTA (Ethlyendiamintetraessigsdure Tetranatriumsalz (Dihydrat)), Fa. Merck
¢+ H,0,, 30 %, p.A., Fa. J.T. Baker

* NHj, 25 %, reinst, Fa. Riedel-de Haén

7.2 Gerate

ELEKTRODEN UND ZUBEHOR

+ Ammoniakselektive Gaselektrode 6.0506.010 (Fa. Metrohm)
Innenelektrolytldsung 6.2316.020 (Fa. Metrohm)
Ammoniakselektive Membranen 6.1249.000 (Fa. Metrohm)

+ mV-Meter, 654 pH-Meter (Fa. Metrohm)

+ pH-Glaselektrode, N65 (Fa. Schott)

¢ pH-Meter pH 530 mit Thermofihler TFK 530 (Fa. WTW)

IONENCHROMATOGRAPHIE
+ Gradientenfahige HPLC-Pumpe Lichrograph” L-6200A (Fa. Merck/Hitachi)
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Séaulenofen Lichrograph” L-5025 (Fa. Merck/Hitachi)

Leitfahigkeitsdetektor Lichrograph” L-3720 (Fa. Merck/Hitachi)

Interface Lichrograph” D-6000 (Fa. Merck/Hitachi)

Auswerteeinheit mit Computer (80486) (Fa. Compaqg) und Software (HPLC-
Manager, Fa. Merck/Hitachi)

Probenaufgabeventil Rheodyne 7725 (Fa. Rheodyne) mit Probenschleife (V = 50 pl)
Anionentrennsaule Polyspher” IC AN 1 mit Vorséule (Fa. Merck)

Kationentrenns&ule Lichrosil” IC CA mit Vorsaule (Fa. Merck)

BESTRAHLUNGSAPPARATUR

*

*

*

Bestrahlungsapparatur CPS Suntest (Fa. Heraeus) mit 1100 W Xe-Strahler NXE
1500 B (Fa. Heraeus)

Rohrreaktor aus Quarzglas, angefertigt in der Glasblaserei des Fachbereiches
Chemie der Universitat Dortmund (siehe Abb. 7.2-1).

O
=/

ry

)
150 mm

(A (A
=/

<« 200mMM ———>

Gesamtlange: 800 mm
Innendurchmesser: 1,4 mm
Gesamtvolumen: 12,3 ml

Abb. 7.2-1: Abmessungen des Quazrohrreaktors

Peristaltische Pumpe, Perimax 12/4 (Fa. Spetec)

PROPHIS-ANLAGE

*

*

*

*

*

Parabolrinnenreaktor mit Borosilikatglas-Rohren (V =81), Parabolspiegeln
(hinterglasversilbert) und zweiachsiger Nachfiihrung (Helioman®, Fa. MAN)
Vorlagegefald (100 I) mit Ruckflukihler

Zahnradpumpe

Plattenwérmetauscher mit ProzelRkihler

Schlauche

SPEKTRALPHOTOMETER

Einkanal-Spektralphotometer, PMQ Il, Fa. Carl Zeiss
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ICP-OES
+ Sequenzielles ICP-OES Spektrometer JY 24 (Fa. I.S.A. Jobin Yvon)

+ Pulsationsfreie peristaltische Pumpe Perimax 16 (Fa. Spetec)

Tab. 7.2-1: Arbeitsbedingungen der ICP-OES

Parameter
Arbeitsleistung ca. 900 Watt
Spule 3,5 Wicklungen aus Cu, versilbert
(wassergekunhlt)
Beobachtungshdhe ca. 15 mm oberhalb der Spule
Frequenz 40,68 MHz
Monochromator 0,64 m Czerny-Turner-Aufstellung
Holographisches Gitter 2400 Linien / mm
Auflésung ca. 17 pm
MeRweise sequentielle Multielement-
bestimmung
Arbeitsgas (4.6) SchweilR3-Argon 99,999 %
Zerstaubertyp GMK "Cross-flow"
AuRerer Gasstrom 16 I/min 14 l/min
Tragergasstrom 0,25 I/min 0,3 I/min
Zerstauberdruck 2,5 bar 1,9 bar
Probendurchsatz ca. 2,7 ml/min ca. 1,2 ml/min

UV/VIS-SPEKTROMETER
Lambda 15 UV/VIS-Spektrometer, Fa. Perkin-Elmer
mit Ulbricht-Kugel, Fa. Perkin-Elmer

OBERFLACHENBESTIMMUNG
Aerometer und Porosimeter Gemini, Fa. Micrometrics
Gase: N, (5.0) und He (5.0)

REM
Stereoscan 360, Fa. Cambridge Instruments
Elektrode: LaBg-Kristall-Elektrode
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ES-MS

Y“NH; /*>NH;-Bestimmung:

lonen: positiv geladene

Massenbereich: 10 - 200 u

Probendurchfluf3: 2,5ul/min

“NO,/*°NO,- und **NO;/*°*NO5-Bestimmung:
lonen: negativ geladene

Massenbereich: 20 - 200 u

Probendurchfluf3: 2,5 pl/min

GUINIER-KAMERA
Flachbett-Praparate-Guinier-Kamera, Fa. Enraf-Nonius

Strahlung: monochromatisierte CuKa;-Strahlung

7.3 Sonstige Hilfsmittel
¢ ul-Pipetten, Fa. Eppendorf

¢ ul-Spritzen, Fa. Hamilton

+ Supor”-Membranfilter, 0,2 um PorengréRe, zur Filtration des Eluenten (Fa. Gelman)

» Polycarbonatfilterhalter (Fa. Sartorius) mit Supor”-Membranfilter, 0,2 um Poren-
grolRe zur Filtration der Probenldsungen (Fa. Gelman)

+ Kationenaustauscherkartuschen, Maxi-clean IC-H (Fa. Alltech)

¢+ PMMA-Halbmikro-Kuvetten
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8 ANHANG

Ausgewahlte chemische und physikalische Daten von TiO,

Tab. 8-1: Kristallographische Daten fur TiO,-Modifikationen [93]

Gitterkonstanten, nm

Phase Kristallsystem Dichte, g/cm3

a b c
Rutil tetragonal 0,4594 0,2958 4,21
Anatas tetragonal 0,3785 0,9514 4,06
Brookit orthorhombisch 0,9184 0,5447 0,5145 4,13

Tab. 8-2: Brechungsindex einiger Weil3pigmente und anderer Stoffe [2]

Substanz Brechungsindex Substanz  Brechungsindex Substanz Brechungsindex
NaCl 1,54 BaSO, 1,64 - 1,65 Diamant 2,42

CaCOs; 1,53-1,68 ZnO 2,0 Anatas 2,49 - 2,55
SiO, 1,54 - 1,56 ZnS 2,36 - 2,38 Rutil 2,61-2,90

Tab. 8-3: Vergleich einiger physikalischer und chemischer Daten von Anatas und Rutil [40]

Anatas Rutil
Ey eV 33 3,1
NG®, kcal/mol -211,4 -212,6
p, glcm® 3,894 4,250
d® (Ti-0), A 1,934 1,949
d** (Ti-0), A 1,980 1,980
d* (Ti-Ti), A 3,79 3,57
d® (Ti-Ti), A 3,04 2,96
a, A 3,748 4,593

c, A 9,515 2,959
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Geschwindigkeit einiger photochemischer Elementarprozesse

heterogenen Photokatalyse mit TiO,

Tab. 8-4: Photochemische Elementarprozesse [44]

in

der

Photochemische Elementarprozesse

Charkteristische Zeit

Bildung der Ladungstrager

TiO, + hv -~ hy' + ecs
Einfang der Ladungstrager

hee' + >TIYOH - {TiVOHY}

ecs + >TIOH o {>Ti"OH}
€cg + >Ti|v - >Ti|”

Rekombination von Lagungstragern

ecs + {>TIVOH}Y - >TiYOH

ecs + {>TiI"OH} - >TiYOH
Ladungstransfer an der Oberflache
TIVOHY + Red - >TiYOH + Red’

err + OX - >TiIYOH + Ox~

(fs)

schnell (10 ns)

flache Haftstelle (100 ps)
(dynamisches Gleichgewicht)

tiefe Haftstelle (10 ns)
(irreversibel)

langsam (100 ns)

schnell (10 ns)

langsam (100 ns)

sehr langsam (ms)
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