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Auf Basis von metallbeladenen SOLECTRO®-Titandioxidschichten wurden am Beispiel von
Methanol/Wasser die ablaufenden Reaktionsprozesse wahrend der photokatalytischen
Wasserstoffgewinnung erforscht. Die instrumentelle Konzeptionierung und der Aufbau
verschiedener Testsysteme bildeten zunachst die Grundlage zur Bewertung der Gasentwicklung.
Die im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen gewonnen Erkenntnisse konnten am
Ende der Arbeit zu einer maligeblichen Verbesserung der photokatalytisch generierten

Wasserstoffmenge an SOLECTRO®-Titandioxidschichten beitragen.
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Bandliicke:

BJH-Methode:

BET-Oberflache:

bathochrome Verschiebung:

Chemisorption:

Dotierungen:

Ferminiveau:

Flachbandpotential

Leitungsband:

Opfersubstanz:

Quantenausbeute:

Abstand zwischen Valenz- und Leitungsband

Methode zur Bestimmung der Mesoporen nach Barrett,

Joyner und Halenda

Nach Brunauer, Emmett und Teller bestimmte Oberflache

eines Festkorpers

Verschiebung der Absorption zu langeren Wellenlangen

(Rotverschiebung)

spezielle Form der Adsorption, welche auf einer
chemischen Bindung zwischen dem adsorbierten Stoff und

der Katalysatoroberflache beruht

Fremdionen im Kristallgitter des Halbleiters

bezeichnet bei einem Halbleiter den Energiewert, bei
welchem die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons

gleich 1/2 ist

Potential eines Halbleiters, bei dem das elektrostatische
Potential innerhalb des ganzen Halbleiters konstant ist
(entspricht dem Potential des Ladungsnullpunktes bei

Metallen)

niedrigstes, unbesetztes Band (bei 0 K)

Elektronendonator der bei der photokatalytischen
Wasserstoffentwicklung  unter Verbrauch der im
Valenzband gebildeten positiven  Elektronenlocher

anstelle von Wasser oxidiert

Zahl der umgewandelten Molekiile pro Zahl der
absorbierten  Photonen bei Verwendung mono-

chromatischer Strahlung
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Rekombination: Rekombination des nach Lichteinstrahlung generierten

Elektrons mit dem Loch

Valenzband: hochstes, vollstandig mit Elektronen besetztes Band

(bei 0 K)



1 Einleitung

Eine der groRten Herausforderungen des 21.Jahrhunderts stellt die hinreichende,
umweltfreundliche und ressourcenschonende Versorgung der Bevolkerung mit Energie dar.™ Fast
neunzig Prozent des weltweiten Energiebedarfes werden derzeit Uber die fossilen Energietrager
Kohle, Erd6l und Erdgas gedeckt.[z] Im Zuge der stetig wachsenden Erdbevélkerung und der rasant
steigenden wirtschaftlichen Entwicklung vieler Schwellenlander, wird der Energiebedarf in den
kommenden Jahrzehnten noch weiter zunehmen.®! Da die natiirlichen Vorkommen an fossilen
Energietragern begrenzt sind und die bei der Energiegewinnung entstehenden Treibhausgase das
natlirliche Gleichgewicht der Atmosphadre stéren, missen alternative Wege eingeschlagen
werden.

Vor allem regenerative Energiequellen stellen eine attraktive Moglichkeit zur umweltfreundlichen
und ressourcenschonenden Energiebereitstellung dar.” zu den wichtigsten erneuerbaren Quellen
zahlen neben der Sonnenenergie die Gravitation und die Erdwarme.

Eine saubere Methode zur Energiegewinnung ist die Umwandlung von Wasserstoff mit Sauerstoff
zu Wasser. Uberdies ist Wasserstoff speicher- und transportierbar und somit in den letzten Jahren
zunehmend in das Blickfeld des Interesses ger(.'lckt.[s' ¢l Jule Verne erkannte bereits im Jahr 1870
das Potential der Energieerzeugung aus Wasserstoff mittels Brennstoffzellen. Er schrieb: , Das
Wasser ist die Kohle der Zukunft. Die Energie von morgen ist Wasser, das durch elektrischen Strom
zerlegt worden ist. Die so zerlegten Elemente des Wassers, Wasserstoff und Sauerstoff, werden
auf unabsehbare Zeit hinaus die Energieversorgung der Erde sichern.“”! Gegenwdrtig werden noch
80 % der Weltproduktion an Wasserstoff petrochemisch hergestellt. Nur ein geringer Anteil wird
Uber andere Verfahren, wie zum Beispiel elektrolytisch als Kopplungsprodukt bei der Chlor-Alkali-

t.[8) Aufgrund der angesprochenen Ressourcen- und Umweltproblematik stellt

Elektrolyse, erzeug
die emissionsarme Wasserstoffgewinnung aus regenerativen Quellen einen Kernpunkt der
derzeitigen Forschungs- und Entwicklungsarbeiten auf dem Gebiet der Wasserstofftechnologie
dar.

Seit der Entdeckung der photokatalytischen Spaltung von Wasser an Halbleitermaterialen durch
Fujishima und Honda im Jahr 1972, ist das Gebiet der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung
zunehmend in das Blickfeld des wissenschaftlichen Interesses gerUckt.[Q] Aufgrund seiner
toxikologischen Unbedenklichkeit, hohen chemischen Stabilitat und guten photokatalytischen
Aktivitat nimmt der Halbleiter Titandioxid hier eine Vorreiterposition ein. Mit einer Bandliicke

von 3,2 eV (Kristallform Anatas), welches einer Anregungswellenldnge von 388 nm entspricht,

vermag nur mit UV-A-Licht eine effiziente Aktivierung erzielt zu werden.™ Entsprechend des



Wellenlichtspektrums der Sonne kdnnen ca. 4-5% des eingestrahlten Lichts genutzt werden.!*?

Eine nennenswerte direkte photokatalytische Spaltung von reinem Wasser an Titandioxid ist
bisher nicht mbglich.[lg] Zahlreiche in den letzten Jahren erschienene Veroffentlichungen zeigten,
dass eine effiziente Wasserstoffentwicklung durch die Beladung des Photokatalysators mit
Metallen und die Zugabe chemischer Zusitze erzielt werden kann.!**3”!

Bei technischen Umsetzungen heterogener Photoreaktionen bietet die Immobilisierung des
Photokatalysators entscheidende Vorteile. Neben dem leichten Abtrennen des Katalysators kann
eine im Vergleich zu Suspensionen verbesserte Einstrahlung des Lichtes verwirklicht werden. Eine
Moglichkeit der Tragerfixierung von Titandioxid stellt das am Institut fiir Technische Chemie und
Umweltchemie entwickelte SOLECTRO®-Verfahren dar. Durch plasmachemische Beschichtung

unter Funkenentladung erfolgt hier die Abscheidung photokatalytisch aktiver Titandioxidschichten

auf Titansubstrat.®®
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Die vorliegende Arbeit will einen Beitrag zum Verstandnis der photokatalytischen
Wasserstoffentwicklung an Titandioxid liefern. Aufgrund der genannten verfahrenstechnischen
Vorteile und die daraus resultierende Vereinfachung der Reaktorkonstruktion, wurde als
Photokatalysator tragerfixiertes SOLECTRO®-Titandioxid ausgewdhlt. Erste Erfahrungen auf dem
Gebiet der Wasserstoffgewinnung an SOLECTRO®-Titandioxidschichten konnten von Saborowski
und Meyer gesammelt werden.®> ** Diese Vorarbeiten bildeten die Grundlage zur Entwicklung
eines geeigneten Katalysators.*”! Da neben den Katalysatoreigenschaften die photokatalytisch
erzeugte Wasserstoffmenge maligeblich von den Reaktionsbedingungen und der Prozessfiihrung
beeinflusst wird, besteht das Ziel dieser Arbeit darin ein tiefgreifendes Verstindnis zu den
ablaufenden Prozessen zu erlangen. Hierflir ist es entscheidend die Rolle der
Reaktionsbedingungen wie des chemischen Zusatzes sowie die Temperatur- und pH-Wert-
Abhangigkeit der Reaktionslosung zu ergriinden.

Als Ausgangs- und Vergleichsbasis soll zunachst ein standardmaRig verwendetes Reaktionssystem!'
definiert werden. Ein im Vergleich zu Wasser leichter spaltbares Molekil als Wasserstoffquelle,
sowie erste Reaktionsbedingungen missen festgelegt werden.

In einem ersten Schritt sind anschlieRend alle an der Reaktion beteiligten Stoffe zu identifizieren.
Eine Untersuchung der ablaufenden Reaktionsprozesse in Abhédngigkeit von verschiedenen
Reaktionsparametern wird weiterhin zu einer Lésung dieser Aufgabe beitragen. Experimente zum
Einfluss der Anfangskonzentration der Reaktionsteilnehmer, des pH-Wertes und der Temperatur
der Reaktionslosung auf die photokatalytische Wasserstoffentwicklung sollen an dieser Stelle
einflieRen. Welche Rolle die Anwesenheit von Wasser in der Reaktionslésung auf die
Wasserstoffproduktion an SOLECTRO®-Titandioxidschichten spielt, bildete eine weitere
wesentliche Fragestellung der reaktionsmechanistischen Betrachtungen.

Eine Grundvoraussetzung dieser Untersuchungen ist die instrumentelle Konzeptionierung und der
Aufbau verschiedener Testsysteme zur Bewertung der Wasserstoffentwicklung. Zunachst soll ein
vereinfachter  Versuchsaufbau flr Kurzzeitexperimente entwickelt werden. Neben
Untersuchungen zum Kurzzeitverhalten, werden Langzeitexperimente in die Arbeit einflieBen. Der
Aufbau einer Versuchsanlage mit integrierter online-Gasanalytik bildet einen wesentlichen

Schwerpunkt dieser Teilaufgabe.

' Definiert neben den in der Arbeit standardméRig verwendeten Katalysator die Zusammensetzung der

Reaktionslosung und die vorliegenden Reaktionsbedingungen.
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Zum Schluss der Arbeit sollen die im Rahmen der Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse
dazu dienen die bestméglichen Wasserstoffausbeuten an metallbeladenen SOLECTRO®-
Titandioxidschichten zu realisieren. Die wesentlichen Schwerpunkte der Arbeit und deren

Verknlipfung untereinander werden noch einmal in der folgenden Abbildung 1 zusammengefasst.

Die Dissertation ist eng mit den von Saborowski durchgefiihrten Untersuchungen vernetzt."*!

Bewertung
der H,-
Entwicklung

Definiertes
Reaktions-
system

Verstandnis
zum
Reaktions-
mechanismus

Verbesserung
der H,-
Entwicklung

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Zielstellung der Arbeit
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3.1 Wasserstoff: Potentieller Energiespeicher der Zukunft

3.1.1 Eigenschaften, industrielle Herstellung und Verwendung von Wasserstoff

Das chemische Element Wasserstoff, mit dem Symbol H (lateinisch: hydrogenium ,Wasser-
erzeuger”) ist das haufigste Element des Universums. In der Erdkruste ist jedes sechste Atom ein
Wasserstoffatom und etwa 2/3 der Gesamtmasse des Weltalls besteht aus Wasserstoff. Entdeckt
wurde Wasserstoff von dem englischen Chemiker und Physiker Henry Cavendish im Jahr
1766.1% 3 Wasserstoff besitzt bezogen auf ein Kilogramm einen Energieinhalt von 33,3 kWh/kg
(vgl. Erdgas: 13,9 kWh/kg und Benzin: 12,7 kWh/kg).lM] Neben dem hohen Energieinhalt zeichnet
er sich weiterhin durch seine toxikologische Unbedenklichkeit, Transportierbarkeit und eine
umweltfreundliche Umwandlung in Wasser und Energie aus. Aufgrund dieser herausragenden

Eigenschaften ist Wasserstoff hervorragend als potentieller Energiespeicher der Zukunft geeignet.

Ausgangsstoffe flur die technische Herstellung von Wasserstoff sind Kohlenwasserstoffe und
Wasser. Insgesamt werden jahrlich in Deutschland ungefihr 20 Mrd. Nm?® Wasserstoff, weltweit
etwa 500 Mrd. Nm® erzeugt.”™ Mit weltweit 190 Mrd. Nm® Wasserstoff stellt die Dampf-
reformierung aus Erdgas oder Naphta (leichte Erdélfraktion mit niederen Kohlenwasserstoffen)
die gdngigste Herstellungsmethode dar. Die dabei ablaufenden Reaktionsprozesse sind in

Gleichung 1 und 2 zusammengefasst.

CH., + nHO ——> nCO + (n+m/2)H,
Gleichung 1
co + H,O S E——
2 ) o, * H, Gleichung 2

An zweiter Stelle der Herstellungsverfahren steht mit weltweit 120 Mrd. Nm® Wasserstoff die

partielle Oxidation von Schwerdl (vgl. Gleichung 3).1%°!

2CH + nO

n'12n+2 2 —————> 2nCO + 2(n+1)H,

Gleichung 3
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Weitere Generierungsverfahren fiir Wasserstoff sind die Benzinreformierung, Kohlevergasung,
Ethylenproduktion und die Chlor-Alkali-Elektrolyse. In der folgenden Tabelle 1 werden die
wesentlichen industriell angewandten Herstellungsverfahren und die damit erzeugten Wasser-

stoffmengen zusammengefasst.

3[45]

Tabelle 1: Herstellungsmenge von Wasserstoff in Milliarden Nm

Herstellungsverfahren Deutschland Weltweit ‘

Dampfreformierung von Erdgas oder Naphta 6 190

Partielle Oxidation von Schwerdl 3 120

Petrochemie: Benzinreformierung 2,5 90

Petrochemie: Ethylenproduktion 3,6 33

Sonstige chemische Industrie 0,9 7

Chlor-Alkali-Elektrolyse 0,9 10

Kohlevergasung (Koksgas) 2,1 50

Gesamt 19 500

Der groRte Teil des technisch hergestellten Wasserstoffs wird fiir Synthesen, wie Ammoniak,
Methanol, Cyanwasserstoff, Salzsdure und zur Hartung von Fetten, verwendet. Mehr als die Halfte
dient fur die Ammoniaksynthese. Weiterhin kann Wasserstoff als Raketentreibstoff, Heizgas, zum
autogenen Schneiden und Schweillen sowie als Reduktionsmittel zur Herstellung von Wolfram,

Molybdan, Germanium und Cobalt aus ihren Metalloxiden verwendet werden.”!

3.1.2 Energieerzeugung aus Wasserstoff mittels Brennstoffzelle

Eine umweltfreundliche Methode zur Energiebereitstellung aus Wasserstoff kann mit Hilfe der
Brennstoffzelle erfolgen. Bei der Verbrennung des Wasserstoffs findet dabei eine direkte
Umwandlung in elektrische Energie statt. Dieses Prinzip wurde bereits 1838 von Prof. Christian
Friedrich Schonbein an der Universitdt Basel entdeckt. Entsprechend der Gleichung 4 findet in
einer Brennstoffzelle damit quasi eine umgekehrte Elektrolyse statt. Man spricht auch von einer

,kalten Verbrennung”.[48’ 49
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2H, *+ 0 —— 2H,0
Gleichung 4

Brennstoffzellen bestehen im Wesentlichen aus zwei Elektroden, die durch eine Membran oder
einen Elektrolyten (lonenleiter) voneinander getrennt sind. Die aus den Potentialen der
Elektroden theoretisch erzeugbare Spannung von 1,23 V liegt aufgrund stattfindender Reaktions-
hemmungen in der Praxis zwischen 0,5 und 1V. Einen groben Uberblick verschiedener H,-

Brennstoffzellentypen und ihrer Wirkungsgrade zeigt die folgende Tabelle 2.1

Tabelle 2: Ubersicht verschiedener Brennstoffzellentypen[49]

elektrischer

Brennstoffzellentyp Elektrolyt/ Membran

Wirkungsgrad

Alkalische Brennstoffzelle Base 60 %

Festelektrolyt:
Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle . ) 40-50 %
diinne Polymerfolie

Phosphorsaure-Elektrolyt-Brennstoffzelle Phosphorsaure 40-45 %

Kalium/Lithium-
Carbonatschmelze-Brennstoffzelle 55-60 %
carbonatschmelze

. Festelektrolyt:
Festoxid-Brennstoffzelle . . 60 %
Oxidkeramik

Die am haufigsten verwendete Brennstoffzelle ist die in Abbildung 2 dargestellte Polymer-
Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (PEMBZ). Eine fiir Protonen durchlassige Membran trennt
hier den Kathodenraum von dem Anodenbereich ab. Nachdem Wasserstoff an der Anode aus
Platin zu Protonen reduziert wurde, reagieren diese mit dem an der Kathode gebildeten

Sauerstoffanionen weiter zu Wasser.
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Gleichstrom
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Abbildung 2: Darstellung einer PEM-Brennstoffzelle™

Die mit einem Kaliumhydroxid-Elektrolyten bestlickte alkalische Brennstoffzelle, welche mit ihrem
vergleichsweise hohen elektrischen Wirkungsgrad von 60 % hervorsticht, wird aufgrund der
korrosiven Eigenschaften des alkalischen Elektrolyten und der daraus resultierenden geringen

Lebensdauer dieser Zelle seltener als die PEM-Brennstoffzelle eingesetzt.[sll

3.1.3 Alternative Bereitstellung von Wasserstoff: Photokatalytische Spaltung von

Wasser an Halbleitermaterialien

Die technische Herstellung von Wasserstoff erfolgt derzeitig weder umweltfreundlich noch
ressourcenschonend. Um Wasserstoff als Energiespeicher der Zukunft zugdnglich zu machen,
missen alternative Wege der Bereitstellung eingeschlagen werden. Ein aktuelles Forschungs-
gebiet stellt die photokatalytische Wasserspaltung an Halbleitermaterialien dar. Erstmals ist
dieses Gebiet durch Fujishima und Honda im Jahr 1972 in den Fokus des wissenschaftlichen
Interesses geriickt.”

Das Prinzip eines Photohalbleiters ldsst sich mit Hilfe des Bandermodells, einem quanten-
mechanischen Modell zur Beschreibung der elektronischen Zustdnde in Einkristallen, Metallen,
Halbleitern und Isolatoren erldutern.®? Aufgrund der Wechselwirkung der Atome im Kristall
entsteht aus den &dquivalenten Atomorbitalen gleicher Energie eine dichte Folge von
Energiezustanden. Dieser Bereich wird als Energieband bezeichnet. Bei einer Temperatur von 0 K

ist das Valenzband das hochste, vollstandig mit Elektronen besetzte Band. Das dariiber liegende

Leitungsband ist nicht oder nur teilweise besetzt. Im Gegensatz zu Metallen befindet sich bei
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Halbleitern und Isolatoren zwischen Valenz- und Leitungsband eine verbotene Zone, die
sogenannte Bandlicke (Eg ). Sind Valenz- und Leitungsband durch eine Bandliicke von Eg, = 4 bis
1,5 eV voneinander getrennt, so spricht man von einem Photohalbleiter.®

Eine Zusammenfassung der nach Lichteinstrahlung an einem Halbleiterpartikel hauptsachlich
stattfindenden Prozesse ist Abbildung 3 zu entnehmen.®™ Infolge der Einstrahlung von Licht-
energie groRer oder gleich der Energie der Bandllicke wird ein Elektron aus dem Valenzband in
das Leitungsband angehoben. Gleichzeitig entsteht im Valenzband ein positives Elektronenloch

(h*). Dem entgegen wirken die auf der Oberfliche und im Inneren des Halbleiterpartikels

stattfindenden Rekombinationsprozesse (b).

hv=Eg
hvz Eg
D-l
a (y
(c)
D
A
Abbildung 3: Schematische Darstellung der Hauptprozesse an einem Halbleiterpartikel nach Licht-

einstrahlung (hv 2 Energie der Bandliicke)™

Fir einen moglichst effizienten Ladungstrdgertransfer sollte die Rekombinationsrate der
photoangeregten Elektron-Loch-Paare daher gering sein. Neben den beschriebenen
Rekombinationsprozessen konnen die Elektronen mit einem Akzeptormolekil reduziert (c) und
die Elektronenlécher mit einem Donatormolekil oxidiert (d) werden. Der Prozess der photo-
katalytischen Wasserspaltung ist thermodynamisch nur moglich, wenn das Potential des
Leitungsbandes tber dem Redoxpotential des Wasserstoffs (H,/H,0) und die Valenzbandkante

551 Eine Ubersicht zur Lage der

unter dem Potential des Redoxpaares 0,/H,O liegen.
Energiebdander verschiedener Halbleitermaterialen im Vergleich zu den Potentialen des

Redoxpaares H,/H,0 bzw. 0,/H,0 ist in Abbildung 4 dargestellt.[56]
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Abbildung 4: Darstellung der Lage von Valenz- und Leitungsbandkanten ausgewahlter Halbleiter-

materialien im Vergleich zu den Redoxpotentialen von H,/H,0 bzw. 02/H20[56]

Entsprechend der Lage seiner Energiebander, seiner toxikologischen Unbedenklichkeit, guten

photokatalytischen Aktivitdit und hohen chemischen Stabilitdt ist vor allem Titandioxid fur die

photokatalytische Wasserspaltung geeignet.[lol
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3.2 Photokatalytische Wasserstoffentwicklung an Titandioxid

3.2.1 Titandioxid: Ein Multitalent

Auf den ersten Blick haben der japanische Hochgeschwindigkeitszug Shinkansen, SiRwaren und
Fensterglas scheinbar nichts gemeinsam. Auf den zweiten Blick fallt jedoch auf, dass bei allen
genannten Beispielen Titandioxid, kurz TiO,, zum Einsatz kommt.®”! Seit seiner Entdeckung als
begehrtes WeilRpigment im Jahr 1908 und weiterer herausragender Eigenschaften, wie einem
hohen Brechungsindex im sichtbaren Bereich, Ungiftigkeit, hohen Dielektrizitdtskonstante und
chemischer Resistenz, hat Titandioxid in viele Bereiche unseres alltaglichen Lebens Einzug
genommen.”® Man findet es beispielsweise in Lacken, Anstrich- und Kunststoffen, aber auch in
Druckfarben, Fasern, Papier, Baustoffen, Email, Keramik, Puder, Salben, Zahnpasten und der

weilen Umhiillung von Salami.

3.2.1.1 Darstellung, Struktur und allgemeine Eigenschaften

Technisch wird Titandioxid in groBem MaRe (2/3 der Welterzeugung) Uber das Sulfat- bzw.
Chloridverfahren aus llmenit (FeTiOs;) gewonnen. Natirlich vorkommendes Titandioxid ist
aufgrund seiner Verunreinigung mit Eisenoxiden meist dunkel bis schwarz geféarbt, kann aber mit
Hilfe des Chloridverfahrens gereinigt werden. Titandioxid existiert in drei verschiedenen
Kristallformen: gewdhnlich als tetragonaler ,Rutil“, seltener als tetragonaler ,Anatas” und

rhombischer , Brookit*."®

Unter extremen Bedingungen wie Hochvakuum oder hohen Temperaturen sind in

B9 Unter normalen

Titandioxidkristallen koordinativ ungesattigte Titanatome enthalten.
Bedingungen (1 bar, 300 K, Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit) und in wassriger Losung befinden
sich auf der Titandioxidoberflache Hydroxylgruppen.[sol Dabei erfolgt eine entsprechend der in
Abbildung 5 dargestellte dissoziative Adsorption von Wasser. In Abhangigkeit vom pH-Wert der
Reaktionslosung konnen aufgrund des amphoteren Charakters des Titandioxids die Lewis-
basischen Zentren am Metallkation protoniert bzw. die Lewis-sauren Zentren an den
verbriickenden Sauerstoffatomen deprotoniert vorliegen. Die Protonierung fiihrt zu einer

positiven Aufladung der Partikeloberfliche, eine entsprechende Deprotonierung zu einer

negativen Aufladung.



3 Theoretischer Teil

H' -
Verschiebung

Y

|[59]

Abbildung 5: Darstellung der dissoziativen Wasseradsorption an einem Titandioxidpartike

3.2.1.2 Photokatalytische Eigenschaften

In den letzten Jahren ist Titandioxid vor allem durch seine photokatalytischen Eigenschaften in
den Fokus des wissenschaftlichen Interesses getreten.™ Mit einer Bandliicke zwischen 3,0 und
3,2 eV (Rutil: 3,0; Anatas: 3,2)" zihlt Titandioxid zu der Klasse der Photohalbleiter. Nach
Lichteinstrahlung groRer oder gleich der Bandliicke finden die in Abschnitt 3.1.3 beschriebenen
Prozesse statt. Demnach erfolgt eine Oxidation der Donatormolekiile an den im Valenzband
erzeugten Lochern.

Wie im vorangegangenen Abschnitt dargestellt ist die Titandioxidoberflache in wéassrigen Medien
mit Wasser bzw. Titanolgruppen besetzt. Infolge der Oxidation des Wassers am Elektronenloch
des Valenzbandes konnen daraus entsprechend der Gleichung5 Hydroxylradikale gebildet

werden.

+ . +
h * HZO OH + H Gleichung 5

Neben der beschriebenen Oxidation mit Defektelektronen kénnen die Donatormolekile mit

diesen hochreaktiven Spezies ,indirekt oxidiert werden.®*®"

Insgesamt sind die nach
Lichteinstrahlung ablaufenden Prozesse hochkomplex. Nicht alles konnte bisher im Detail
verstanden werden.

Die Benetzbarkeit der Titandioxidoberflache mit Wasser und die damit verbundene Fahigkeit zur
Ausbildung von OH-Radikalen sind abhangig von der Aciditat der Photokatalysatoroberflache. Ein

Mal fur die Aciditat von Titandioxid ist der Ladungsnullpunkt (auch als point of zero charge, kurz:
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pzc, bezeichnet). Als Ladungsnullpunkt wird der pH-Wert bezeichnet an dem die
Gesamtoberflachenladung von Titandioxid den Wert Null erreicht. Je kleiner der Ladungs-
nullpunkt umso gréRer ist die Tendenz zur Ausbildung dieser hochreaktiven Radikale. Die Aciditat
der Oberfliche stellt damit einen Indikator fir die photokatalytische Aktivitat einer

Titandioxidspezies dar.

3.2.1.3 Generierung tréigerfixierter Titandioxidkatalysatoren iiber das SOLECTRO®-

Verfahren

Fir heterogene Photoreaktionen an Titandioxid kdnnen neben Suspensionen tragerfixierte
Photokatalysatoren eingesetzt werden. Die Tragerfixierung bietet gegeniiber der Verwendung von
Suspensionen eine Reihe von Vorteilen, wie der verbesserten Lichteinstrahlung, das leichte
Abtrennen des Katalysators nach Prozessende und die daraus resultierende Vereinfachung der
Reaktorkonstruktion. Hinsichtlich der Tragerfixierung des Titandioxids werden in der Literatur
eine Reihe verschiedener Verfahren beschrieben. Neben Dip-, Spray-, Spin-Coating, Sol-Gel-
Verfahren, Physical Vapour Deposition (PVD) und Chemical Vapour Deposition (CVD) sind
Verfahren zur anodischen Oxidation unter Funkenentladung (ANOF) bekannt die erstmals von
Sluginov im Jahr 1880 beschrieben wurden.®® ¥ Eine modifizierte Form stellt das im Institut fur
Technische Chemie und Umweltchemie entwickelte SOLECTRO®-Verfahren dar. Da in der
vorliegenden Arbeit SOLECTRO®-Titandioxid als Photokatalysator eingesetzt wurde, soll im

Folgenden nadher auf diese Methode eingegangen werden.

Das SOLECTRO®-Verfahren stellt ein patentiertes Verfahren zur funktionellen Abscheidung
photokatalytisch aktiver Titandioxidschichten auf Ventilmetallen, wie Titan, Zirkon und Tantal
dar.®*®! Die Entwicklung des Elektrolyten, bestehend aus einer Titan-Precursorverbindung,
Salzen zur Leitfahigkeitssteuerung und einem Komplexbildner als Losungsvermittler, erfolgte im
Rahmen der Arbeiten von Hennig und Kdfbohrer.*® ®”' Die Aufkldrung der bei der Schichtbildung
ablaufenden Prozesse erfolgte durch Meyer.®® Diese sollen nun zusammenfassend dargestellt
werden.

Zunachst werden die im Elektrolyten ablaufenden Prozesse vor Anlegen der Betriebsspannung an
das zu beschichtende Substrat betrachtet. Aus der Titanprecursor-Verbindung Tetraethyl-
orthotitanat und Acetylaceton erfolgt nach Abspaltung von Ethanol die Bildung einer
Zwischenstufe, welche in der wadssrigen Losung in das thermodynamisch stabilere Titanyl-

acetylacetonat Ubergeht (vgl. Gleichung 6 und Gleichung 7).
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Nach Anlegen der Betriebsspannung von mindestens 100V beginnt die plasmachemische
Beschichtung des eingetauchten Substrates. Der Beschichtungsprozess lasst sich dabei grob in
zwei Phasen einteilen. In der ersten Phase erfolgt die Ausbildung einer nichtleitenden, wenige
Mikrometer dicken Oxidschicht (Formierungsschicht) auf der Substratoberflache. Die dabei an der
Kathode bzw. Anode ablaufenden Prozesse sind den folgenden Gleichungen (vgl. Gleichung 8 bis

Gleichung 10) zu entnehmen.
Kathode:

2H0 + 2e° ———» 20H + H

Gleichung 8
Anode:
2 HZO —— O2 + 4HT + de
Gleichung 9
Ti + (0] —.
2 Tio, Gleichung 10

Entsprechend den Untersuchungen von Meyer reagieren zu Beginn der zweiten Phase des

Beschichtungsprozesses die gebildeten Hydroxylgruppen mit Titanylacetylacetonat, unter
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Abspaltung von Acetylaceton, entsprechend Gleichung 1l zu einem anionisch geladenen

Titankomplex.

0] o]

O7Ti{ + 3 OH" —_— TiO(OH);™ + ZM
/K)\ Gleichung 11

In einem Folgeschritt an der Anode findet mit den anwesenden Protonen die Bildung eines
neutralen Zwischenkomplexes statt. Dieser wird infolge der plasmaartigen Zustande an der Anode

zu Titandioxid kondensiert und dehydratisiert (vgl. Gleichung 12 und 13).

H +
2 TiO(OH,) " —— i i
3 TI(OH)4TIO(OH)2(OH2) Gleichung 12
- “2H,0
TI(OH)4TIO(OH)2(OH2) _— 2 TiO(OH)2 — > 2H,0 + 2TiO
2 Gleichung 13

An der gebildeten, kristallinen Oxidschicht scheidet sich so lange Titandioxid ab bis der
Beschichtungsvorgang abgebrochen wird. Die entstandene Titandioxidschicht besitzt eine
korallenartige, pordse Struktur mit einer groRen Oberflache. Eine entsprechende REM-Aufnahme

ist der folgenden Abbildung 6 zu entnehmen.

100 pm

Abbildung 6: Querschnitt-REM-Aufnahme einer SOLECTRO®-Titandioxidschicht auf Titansubstrat
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3.2.2 Das Prinzip der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung an Titandioxid

Das Prinzip der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung an dem Halbleitermaterial Titandioxid
erschliet sich aus dem in der in Abbildung 7 dargestellten Schema. Nach erfolgter Licht-
einstrahlung und der Generierung des Elektron-Loch-Paares wird Wasser mit dem im
Leitungsband erzeugten Elektron zu Wasserstoff reduziert bzw. mit dem im Valenzband

gebildeten Loch zu Sauerstoff oxidiert.™™*

Potential (vs. NHE)

- H2
LB TiO, €
hv
oV — HyfH,0 ——
H,0
o
H,0
1,23V 0,/H,0
VBTiO,
h* 0,

Abbildung 7: Schematische Darstellung der photokatalytischen Wasserspaltung an dem

Halbleitermaterial Titandioxid

Von den beiden photokatalytisch aktiven Titandioxidmodifikationen Rutil und Anatas, weist
Anatas aufgrund seiner groReren Bandliicke von 3,2 eV eine potenziell hohere photokatalytische
Aktivitat auf. Entsprechend der GrofRe der Bandliicke kann damit nur mit UV-A-Licht eine
effiziente Anregung des Halbleiters erfolgen.[n] Eine nennenswerte direkte photokatalytische
Spaltung von Wasser an Titandioxid mit UV-A-Licht konnte bisher nicht beobachtet werden. Die
schnelle Rekombination des im Valenz- bzw. Leitungsband erzeugten Elektron-Loch-Paares unter
Freisetzung von Warme oder Photonen ist eine Ursache. Ein weiterer Grund liegt in der
energetischen Beglnstigung der schnellen Rickreaktion von Wasserstoff und Sauerstoff zu

Wasser (AG > 0).1*%!
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3.2.3 Methoden zur Verbesserung der photokatalytischen Wasserstoffent-

wicklung

Die Verbesserung der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung an Titandioxid stand im
Blickfeld zahlreicher Forschungsarbeiten. Neben der Modifizierung des Photokatalysators, wie der

[17,22-35]

thermischen Behandlung,™ **3 % der Beladung mit Metallen und der Dotierung mit

[69-74] [11, 75]

Kationen bzw. Anionen, spielt die Zugabe chemischer Additive, wie Elektonen-

[13-18,37]

donatoren und Carbonate,*" hier eine entscheidende Rolle. Im Folgenden soll auf

ausgewahlte Aspekte im Detail eingegangen werden.

3.2.3.1 Metallbeladung des Photokatalysators

Verschiedene Veroéffentlichungen zeigen, dass durch eine Beladung mit Metallen, wie zum
Beispiel Pt, Au und Pd eine Verbesserung der photokatalytischen Aktivitdt von Titandioxid erzielt
werden kann.”®”” Dabei existieren verschiedene Methoden zur Aufbringung dieser Metalle. Als
[78]

gangigste Verfahren werden die Tauchbeschichtung und die photochemische Abscheidung

angewandt.

Eine Erklarung fir die Verbesserung der photokatalytischen Aktivitat nach Aufbringung eines
Metalls lieferten Anpo und Takeuchi mit Hilfe von ESR-spektroskopischen Untersuchungen am
Beispiel von Titandioxid/Platin.”®" Sie konnten nachweisen, dass ein Elektronentransfer von
Titandioxid zum Platin stattfindet. Aufgrund des im Vergleich zu dem Photohalbleiter niedrigeren
Ferminiveaus des Edelmetalls konnen somit die Elektronen aus dem Leitungsband zu den
Metallpartikeln auf der Titandioxidoberflache wandern. Dies bewirkt eine raumliche Trennung der
erzeugten Elektronen und Locher, wodurch die ansonsten stattfindenden Rekombinations-
prozesse verringert werden konnen. Die verwendeten Metalle fungieren somit als
»Elektronenfalle”. In einem Folgeschritt konnen die Elektronen auf der Katalysatoroberflache
adsorbierte Protonen zu Wasserstoff reduzieren. Eine Beladung von Titandioxid mit Metallen

sollte somit zu einer verbesserten photokatalytischen Wasserstoffentwicklung fiihren.

Neben der Art der Metallbeladung lbt die Menge des aufgebrachten Metalls einen Einfluss auf
die Wasserstoffproduktion aus. Dabei existiert in den meisten Fallen eine fiir den jeweiligen
Katalysator optimale Beladung.”™ **3%7% Um das aufgebrachte Metall effizient zu nutzen, sollte

dieses moglichst gleichmaRig auf der Photokatalysatoroberflache verteilt sein.
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3.2.3.2 Verwendung chemischer Zuséitze

Mit einer Metallbeladung des Photokatalysators allein kann die Rekombination des Elektron-Loch-

[13]

Paares jedoch nur zum Teil verhindert werden. Ein Problem stellt weiterhin die

thermodynamische Beglinstigung der Riickreaktion zu Wasser dar. Aus diesen Griinden ist die

photokatalytisch generierte Wasserstoffmenge aus reinem Wasser auch mit metallbeladenen

[19,21]

Titandioxidkatalysatoren sehr gering. Zahlreiche Forschungsarbeiten zeigten, dass die

Wasserstoffproduktion an metallbeladenen Titandioxidkatalysatoren mit Hilfe chemischer Zusatze

deutlich gesteigert werden konnte.!***" 1937

Zur Vermeidung der beschriebenen Rekombinationsprozesse werden sogenannte Elektronen-
donatoren, auch als Opfersubstanzen oder Lochfanger bezeichnet, eingesetzt. Unter Verbrauch
der im Valenzband gebildeten positiven Elektronenlocher erfolgt deren Oxidation. Die mit Hilfe
dieser chemischen Zusatze erzielte effiziente Trennung der photokatalytisch erzeugten Locher von
den Elektronen bewirkt eine Verbesserung der Quanteneffizienz des Ladungstransports auf der
Katalysatoroberflache. Anwesende Protonen kdnnen schlielRlich an den verbleibenden Elektronen
zu Wasserstoff reduziert werden. Im Gegensatz zur photokatalytischen Wasserstoffentwicklung
aus reinem Wasser wird bei Anwesenheit von Elektronendonatoren somit kein Sauerstoff
gebildet.

In der Literatur ist die Verwendung eines breiten Spektrums solcher chemischer Zusdtze zu

| 123,33,34,36,37,74,81]
’

verzeichnen. Es werden vor allem Alkohole, wie Ethano n—PropanoI[36' 3774 ynd

Methanol[ls, 24-28, 30-33, 35-37, 74, 80, 81] [81]

eingesetzt. Desweiteren koénnen Sauren, wie Milchsaure,

[16] [37,82]

Oxalsiure,® & Chloressigsdaure™™ und Ameisensdure verwendet werden. AuRerdem findet

man den Einsatz von EDTA,'*” Glucose,!*® * Formaldehyd,m’gz] GchoIm] und Gcherin.m] Aber
auch die Zugabe von Cyanidionen zeigte eine Verbesserung der Wasserstoffproduktion.™

Eine Methode zur Vermeidung der thermodynamisch beglinstigten Riickreaktion von Wasserstoff
und Sauerstoff zu Wasser konnte mit Hilfe der Zugabe von Carbonaten realisiert werden.™?"

Sayama et al. lieferten mit dem Nachweis verschiedener kohlenstoffhaltiger Anionen/Radikale,
wie HCO5', CO5”, HCO; , C,06”, auf der Pt-beladenen Katalysatoroberflache eine erste Erklarung

fur dieses Phinomen.”" Die folgenden Gleichungen 14-18 fassen mogliche Reaktionswege zur

Bildung dieser Spezies zusammen.



3 Theoretischer Teil

2- +
Cco + H - = y
3 - HCO, Gleichung 14
HCO, + h* ; .
3 h HCO3 Gleichung 15
HCO ’ 3 CO o +
3 -~ 3+ H Gleichung 16
2 co, - 2-
3 206 Gleichung 17
o’ + 2nt o
276 2h 02 v 2 co, Gleichung 18

Eine erste mogliche Begriindung fir die verbesserte Wasserstoffentwicklung konnte die Bildung
der Carbonatradikalanionen und der damit einhergehenden Trennung des Elektron-Loch-Paares
sein. Weitere Rickschllisse lassen sich aus der in Gleichung 18 dargestellten Bildung von
Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid ableiten. Nach einer Desorption des Sauerstoffs von der
Katalysatoroberflache steht dieser nicht mehr fiir eine Umsetzung mit Wasserstoff zur Verfligung.
Die Ruckreaktion zu Wasser sollte demzufolge deutlich limitiert werden. Das von der
Katalysatoroberfliche desorbierte Kohlenstoffdioxid kann anschlieRend in Losung erneut zu HCO;
umgesetzt werden und steht wieder als Lochfanger bereit.

Entsprechend dieser Theorie scheint CO;> eine Schlusselrolle beziglich der Beeinflussung der
photokatalytisch generierten Wasserstoffmenge nach der Zugabe von Carbonaten einzunehmen.
Eine von Arkawa et al. durchgefiihrte Studie mit gleichen Mengen an Natrium- bzw. Kalium-
carbonat ergab jedoch nicht wie erwartet vergleichbare Ergebnisse.”” Dies macht deutlich, dass
der Einfluss von Carbonaten auf die Wasserstoffentwicklung bisher noch nicht vollstdndig

verstanden worden ist.

In der folgenden Tabelle sind die besten in der Literatur publizierten Resultate unter Verwendung
verschiedener chemischer Zusatze zusammengefasst (vgl. Tabelle 3). Aufgrund der haufig stark
voneinander abweichenden Reaktionsbedingungen und des unterschiedlichen technischen
Equipments gestaltet sich ein Vergleich teilweise recht schwierig. Eine Angabe der eingestrahlten
Lichtintensitaten findet man ebenfalls selten. Es zeigt sich aber deutlich, dass unter Einsatz

wassriger alkoholischer Losungen die besten Ergebnisse erzielt werden konnten.
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Tabelle 3: Wasserstoffproduktion unter Verwendung verschiedener chemischer Zusatze in der

Literatur

Zusatz

Katalysator

Bedingungen

H

Referenz

220 mL MeOH/Wasser 1/10

[umol/(g h)]

0,2 g TiO,/Pd
(1 Gew.% Pd) 300 W Hg-Lampe 21 [26]
0,2 gTiO,/Au 220 mL MeOH/Wasser 1/10 58 [26]
ew.% Au -Lampe
(2 Gew.% Au) 300 W Hg-Lamp ’
0,2 g TiO,/Pt 220 mL MeOH/Wasser 1/10 6.9 36]
(0,6 Gew.% Pt) 300 W Hg-Lampe ’
0,5 g TiO,/Pt 75 Vol.% MeOH
Methanol (0,5 Gew.% Pt) 300 W Hg-Lampe 8,6 [35]
1 0,
0,3 g TiO,/Pt 2,5 Vol.% MeOH 256 [15]
(1 Gew.% Pt) 450 W Hg-Lampe
TiO,/Cu 58 Vol.% MeOH 52 [24]
(1,3 Gew.% Cu) 400 nm UV-Lampe !
TiO,/CuO MeOH/Wasser 1/10 18,5 (80]
(9,1 mol% Cu) 400 W Hg-Lampe
0,2 g TiO,/Pt 220 mL MeOH/Wasser 1/10
Ethanol (0,6 Gew.% Pt) 300 W Hg-Lampe >6 [36]
0,08 g TiO,/Pt 60 mL 0,57 M wassrige Lsg.
Ethanol (0,5 Gew.% Pt) 450 W Xe(Hg)-Lampe 27,8 371
L 0,04 g TiO,/Pt 100 mL 1 mM wassrig Lsg.
Chloressigsdure (0.5 Gew.% Pt) 250 W Hg-Lampe 0,3 [16]
. .. 0,02 g TiO,/Pt 60 mL 10 mM wassrige Lsg.
A 1 2
MERESALTE 1 (0,5 Gew.% Pt) 250 W Hg-Lampe 3 (82]
) 0,02 g TiO,/Pt .
Oxalséiure (0,5 Gew.% Pt) vgl. Ameisensdure 2,8 [82]
0,3 g TiO,/Pt 350 mL 2,2 M wassrige Lsg.
NaCOs (0,3 Gew.% Pt) 400 W Hg-Lampe 19 [19, 21]
0,02 g TiO,/Pt 60 mL 10 mM wassrige Lsg.
F Ideh . 2
ormaldehyd | " ¢ Gew.% pt) 250 W Hg-Lampe ca.0,8 [82]
0,05 g TiO,/Pt 200 mL 1,4 mM wassrige Lsg.
Glukose (1 Gew.% Pt) 250 W Hg-Lampe ca. 4,0 [18]
. 0,2 g TiO,/Cu0 300 mL 0,01 M wassrig Lsg.
N (5 Gew.%) 450 W Hg-Lampe 18 [14]
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3.2.4 Vorstellungen zum Reaktionsmechanismus

Zahlreiche Forschungsgruppen beschaftigten sich in den letzten Jahren mit der Aufklarung der, im
Verlauf der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung an metallbeladenen Titandioxid-
katalysatoren mit waéssrigen Elektronendonatorlosungen, ablaufenden Reaktionspro-
zesse. 118/ 28,29,32, 34, 84871 Ay intensivsten wurden diese am Beispiel wassriger methanolischer
Reaktionsldsungen untersucht.”®?*#®1 |n der Literatur existieren hierzu bisher zwei ver-

schiedene reaktionsmechanistische Anséatze. Diese sollen im Folgenden néher erldutert werden.

3.2.4.1 Photokatalytische Spaltung von Methanol entlang der Zwischenprodukte

Formaldehyd und Ameisenséiure nach Kawai und Sakata

Am Beispiel platinbeladener Titandioxidkatalysatoren beschrieben Kawai und Sakata erstmals die
photokatalytische Spaltung von Methanol entlang der Zwischenprodukte Formaldehyd und
Ameisensaure (vgl. Gleichungen 19 bis 21).®" Eine Zusammenfassung der Reaktionsschritte ergibt

die in Gleichung 22 dargestellte Gesamtreaktion.

CH,OH — CH,0  + H

Gleichung 19
CH,O + H,O _ =

2 2 HCOOH + Hz Gleichung 20

HCOOH COZ * HZ Gleichung 21
Gesamt:
CH,OH + HO ——— 3 H, + Co,

Gleichung 22

Spatere Forschungsarbeiten beschaftigten sich mit einer Vertiefung dieser Vorarbeiten. Im Jahr
1998 veroéffentlichten Chen et al. eine detailierte Theorie hinsichtlich der moglicherweise bei der
photokatalytischen Wasserstoffproduktion an reinem bzw. metallbeladenem Titandioxid
ablaufenden Oxidations- und Reduktionsprozesse.[85] Im Folgenden soll auf die dort postulierten

Reaktionsschritte im Detail eingegangen werden.
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Oxidationsprozesse (anodische Prozesse)

Demnach stellt eine photokatalytische Oxidation von Methanol an den nach Lichteinstrahlung
erzeugten Elektronenlochern entsprechend der Gleichungen 23 bis 31 einen ersten moglichen
Reaktionsweg dar. Im Einzelnen erfolgt dabei nach Adsorption des Methanols an die

Katalysatoroberflache in mehreren Schritten seine Oxidation bis hin zu Kohlenstoffdioxid.

CH,OH R
3 37 ads Gleichung 23
CH,O. + ht — '
3“ads CH3oads Gleichung 24
. +
CH,O + h — *
3-ads CHzoads + H Gleichung 25
CH.O + ht _ +
2Yads CHO, 4, H* Gleichung 26
—_—
Hzo Hzoads Gleichung 27
. +
Hzoads + CHoads + h - HCOOI-|ads + H ¥
Gleichung 28
+ 5 : +
HCOOH_,, + h HCOO,q + H Gleichung 29
Hoo,, + h' —= g + K
2 ads Gleichung 30
cO — >
2 ad
ads COZ Gleichung 31

Desweiteren missen drei OH-Radikal vermittelte Oxidationswege unterschieden werden. Zum
einen kann diese Oxidation entsprechend der in Gleichung 32 bis 41 dargestellten Reaktions-
gleichungen beschrieben werden. Zunachst erfolgt eine Adsorption von Methanol und Wasser an

die Katalysatoroberflache (vgl. Gleichung 32 und Gleichung 33).
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Uberdies findet gemaR Gleichung 34 in Summe eine Generierung von sechs OH-Radikalen statt.
Mit diesen Radikalen wird Methanol entsprechend den Gleichungen 35 bis 40 in mehreren
Schritten bis hin zu Kohlenstoffdioxid oxidiert. Ein Nachweis von OH-Radikalen auf der

Katalysatoroberflache konnte diese Theorie untermauern.®®

CH;0H CHO,  +  HT Gleichung 32
H,0 H,0,0 Gleichung 33
6HO, + 6hT . 60H, + 6H*

ads Gleichung 34
CH3Oa;s * OHa;S - CHsoad.s + OHads- Gleichung 35
CH3Oad.s + OHa(.is - = CHOu +  H,0, Gleichung 36
CHZOads + OHa:is - CHOads * Hzoads Gleichung 37
CHO,, *  OH, — CHOOH, . Gleichung 38
CHOOH_, + OHa:is - CHOOad.S t HO, Gleichung 39
CH Ooad; + OHa;Is E— CO; ags T H0, Gleichung 40

co

2 ads —_—
Co, Gleichung 41
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Desweiteren ist ein zweiter ,indirekter” Oxidationsweg denkbar. Wie zuvor bereits beschrieben
werden Methanol und Wasser zundchst an die Katalysatoroberflache adsorbiert. Im Anschluss an
die Generierung der OH-Radikale entsprechend der Gleichung 34 erfolgt deren Desorption von
der Titandioxidoberflache. Danach reagieren diese direkt aus der Reaktionslésung mit dem an die
Katalysatoroberfliche adsorbierten Methanol in  mehreren Schritten bis hin zum
Kohlenstoffdioxid weiter. Entlang eines dritten OH-Radikal vermittelten Oxidationswegs erfolgt
die Umsetzung des Methanols ohne eine Adsorption direkt in Reaktionslésung.

Bei allen an der Katalysatoroberfldche stattfindenden Oxidationsprozessen kdnnen zusatzliche
Desorptionsschritte der gebildeten Zwischenprodukte ebenfalls eine Rolle spielen. Eine
Zusammenfassung der jeweils ablaufenden anodischen Prozesse ergibt die in Gleichung 42

dargestellte Gesamtreaktionsgleichung.

CH,0H + HO+ 6h" — co, +  6H
Gleichung 42

Anhand gaschromatographischer Analysen der Reaktionslésung im Anschluss an die
photokatalytische Wasserstoffentwicklung konnten Chen et al. die Abwesenheit von Formaldehyd
und Ameisensaure nachweisen. Sie postulierten, dass die photokatalytische Oxidation des
Methanols hier ausschliellich an der Katalysatoroberflache erfolgt. Die von Micic et al. mittels
EPR-Untersuchungen an Titandioxid nachgewiesene Chemisorption von Methanol sprach
ebenfalls fur diese Annahme.®® Aufgrund der Abwesenheit der Zwischenprodukte in der

Reaktionslosung konnten entsprechende Desorptionsschritte ebenfalls ausgeschlossen werden.

Reduktionsprozesse (kathodische Prozesse)

Mit den nach Lichteinfall generierten Elektronen werden die entlang der Oxidationsprozesse
gebildeten Protonen entsprechend der Gleichungen 43 bis 45 in mehreren Schritten bis zu
Wasserstoff reduziert. Im Anschluss erfolgt eine Desorption des Zielproduktes von der

Katalysatoroberflache (vgl. Gleichung 46).

ads Gleichung 43
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+ - .
6 Hads + be —_— 6 H
ads Gleichung 44
6 H —
2 3 My s Gleichung 45
3 HZ ads —— 3 H
2 Gleichung 46

Abgesehen von den gebildeten Protonen stellt Sauerstoff die leichter zu reduzierende Spezies dar.
Aus diesem Grund wird er bei Anwesenheit im System anstelle der Protonen umgesetzt und
verhindert eine Wasserstoffentwicklung. Dies erfordert einen Ausschluss von Sauerstoff im
System.”®?? Eine Zusammenfassung der kathodischen Prozesse ergibt die in Gleichung 47

dargestellte Gesamtreaktionsgleichung.

N i
6H 6e 3H, Gleichung 47

3.2.4.2 Photokatalytisches Reforming von Methanol nach Bowker et al.

Einen im Widerspruch zu den von Chenetal. postulierten Oxidationsprozessen am
Photohalbleiter stehenden Reaktionsmechanismus veréffentlichten Bowker et al. im Jahr 1999.%%
Die dabei ablaufenden Reaktionsprozesse sind in Abbildung 8 dargestellt und sollen im Folgenden

kurz erldutert werden.

In einem ersten Schritt (a), welcher ohne die Einstrahlung von Licht stattfindet, wird Methanol am
Metall, hier an Palladium, adsorbiert, zur Methoxyspezies deprotoniert und sukzessive bis zum
Kohlenstoffmonoxid dehydriert. Nach Einstrahlung von Lichtenergie grofRer oder gleich der
Bandliicke findet in einem Folgeschritt (b) die Bildung eines Elektron-Loch-Paares statt. Dadurch
wird ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband angehoben. Hierbei entstehen formal
dreiwertiges Titan und eine reaktive Sauerstoffspezies. AnschlieRend wird das auf der
Palladiumoberflache adsorbierte Kohlenstoffmonoxid durch die Sauerstoffspezies zu Kohlenstoff-

dioxid oxidiert. Ohne die Anwesenheit von Licht wiirde nach dem ersten Schritt (a) aufgrund der
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Vergiftung der Palladiumoberflache mit Kohlenstoffmonoxid keine Folgereaktion stattfinden. In
einem weiteren Schritt (c) verlasst das gebildete Kohlenstoffdioxid die Palladiumoberflache. Unter
Abspaltung von Wasserstoff (e) reagiert Wasser anschlieBend mit der am Titandioxid
verbliebenen negativen Ladung (d). Die am Palladium freiwerdende Koordinationsstelle kann nun
erneut durch Methanol besetzt werden. In (e) ist der Ausgangszustand flir einen weiteren

Katalysezyklus wieder hergestellt, welcher in (f) erneut beginnt.

Abbildung 8: Reaktionsmechanismus zum photokatalytischen Methanolreforming an palladium-

beladenem Titandioxid nach Bowker et al.’”®

Wie sich erwiesen hat nimmt Kohlenstoffmonoxid bei dem von Bowker et al. vorgeschlagenen
Mechanismus eine Schliisselrolle ein. Anhand spaterer Untersuchungen konnten sie zeigen, dass
unter Verwendung von Kohlenstoffmonoxid als Edukt anstelle von Methanol und der Bestrahlung
mit Licht an dem palladiumbeladenen Titandioxidkatalysator die Wasserstoffentwicklung

einsetzte. Dieses Ergebnis untermauerte den von ihnen postulierten Mechanismus.?*!
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3.2.5 Einfluss ausgewahlter Reaktionsparameter auf die photokatalytische

Wasserstoffentwicklung

Die heterogene Katalyse lasst sich in sieben Teilreaktionsschritte untergliedern.””® In einem ersten
Schritt erfolgt die Diffusion der Edukte durch die stationdre Grenzschicht zur
Katalysatoroberflache (Filmdiffusion). AnschlieRend findet eine Diffusion der Edukte in die
Katalysatorporen zum aktiven Zentrum hin statt (Porendiffusion). In einem dritten Schritt werden
die Edukte an die aktiven Zentren adsorbiert. Danach erfolgt eine Umsetzung der Edukte zu den
Produkten. Im finften (Desorption), sechsten (Porendiffusion) und siebten Schritt (Filmdiffusion)
findet in umgekehrter Reihenfolge der Abtransport der Produkte statt. Im Fall der Photokatalyse
kommt als weiterer Schritt die Bildung des Elektron-Loch-Paares hinzu. Jeder dieser

beschriebenen Reaktionsschritte kann dabei geschwindigkeitsbestimmend sein.

Aufgrund der Temperatur- und/oder Konzentrationsabhangigkeit der beschriebenen Adsorptions-
Desorptions- und Diffusionsprozesse kénnen beide Parameter einen entscheidenden Einfluss auf
die photokatalytische Wasserstoffentwicklung ausiiben. Bisher beschéftigten sich nur wenige

Forschungsgruppen mit einer Untersuchung der Abhédngigkeit der Elektronendonator-

[14, 16, 18, 28, 36, 81, 83, 94] [14, 15, 33]

konzentration und der Temperatur auf die Wasserstoffproduktion. Ein

weiterer Parameter, der laut Literatur einen entscheidenden Einfluss hat, ist der pH-Wert der

Reaktionsldsung.!*® 2% 36 81 831

Die Uber den pH-Wert stattfindenden Veranderungen der
Oberflachenladungen des Titandioxids (vgl. 3.2.1.1) und des Ladungszustandes des chemischen
Zusatzes flihren zu einer Beeinflussung der Wechselwirkung der Reaktanden mit der

B¢ per Einfluss des pH-Wertes der Reaktionslésung auf die photo-

Katalysatoroberflache.
katalytisch generierte Wasserstoffmenge kann somit von sehr komplexer Natur sein. Eine
detailierte  Beschreibung zum Einfluss dieser drei Reaktionsparameter auf die

Wasserstoffgewinnung soll in Abschnitt 6 erfolgen.
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3.3 Lichtquellen zur photokatalytischen Wasserstoffentwicklung im Labor

Die in der Literatur bisher veroffentlichten Studien zur photokatalytischen Wasserstoff-
entwicklung an Titandioxid wurden in der Regel unter Verwendung herkdmmlicher Lichtquellen,
wie Xe- und Hg-Kurzbogenlampen durchgefihrt (vgl. Abschnitt 3.2.3.2 Tabelle 3). Aus energe-
tischer Sicht bietet sich fiir spatere Anwendungen besonders die Sonne als Lichtquelle
hervorragend an. Vor allem das dem Sonnenlicht sehr &hnliche Spektrum der Xe-
Kurzbogenlampen gestaltet diese fir eine Laboruntersuchung besonders attraktiv. Nachteilig sind
neben der wenig flexiblen Bauweise, eine in den meisten Fallen erforderliche Optik und die
vergleichsweise hohen Anschaffungskosten.

Eine Moglichkeit zum Ersatz dieser herkdmmlich im Labor verwendeten Lichtquellen eréffnen die
in den letzten Jahren stérker in den Fokus der Wissenschaft getretenen Leuchtdioden (LED: Light
Emitting Diode). Sie bestehen aus einem n-leitenden Grundhalbleiter auf dem eine diinne p-
leitende Halbleiterschicht aufgebracht ist. Wird die Diode in Durchlassrichtung gepolt, d.h. die p-
Schicht ist am Plus- und die n-Schicht am Minuspol einer Stromquelle angeschlossen, erfolgt eine
AbstoRBung der Loécher der p-Schicht vom Pluspol und der Elektronen der n-Schicht vom
Minuspol.[gsl Dies fiihrt zu einer Uberschwemmung der Grenzschicht mit freien Ladungstragern.
Infolge der Rekombination der Elektron-Loch-Paare findet eine Lichtemission durch die diinne p-
Schicht statt. Die emittierte Wellenlange wird dabei von der GroRRe der Bandliicke bestimmt.

Aus vielen Bereichen der Industrie und des Alltags sind Leuchtdioden bereits nicht mehr
wegzudenken. Beispielsweise findet man sie in Displays, beleuchteten Verkehrszeichen und
Anzeigetafeln. Das bisher geringe Interesse hinsichtlich ihres Einsatzes als Lichtquelle im Labor
beruht zum einen darauf, das erst seit 1995 Dioden im kurzwelligen Spektralbereich (InGaN der
Firma Nichia) kommerziell erhéltlich sind. Eine weitere Ursache liegt darin begriindet, dass erst im
Jahr 2000 die Lichtleistung der Dioden mit denen der herkdmmlich eingesetzten Lichtquellen
vergleichbar wurde.” Ein Uberblick der technischen Weiterentwicklung der UV-A-Dioden zeigt

Tabelle 4.

LED's bieten gegeniber den herkémmlich zur photokatalytischen Wasserstoffentwicklung
verwendeten Xe- bzw. Hg-Kurzbogenlampen eine Reihe von Vorteilen. Von technischem Interesse
sind zum Beispiel die nahezu monochromatische Strahlung, der geringe Energieverbrauch, die
relativ geringe Warmentwicklung und ein breites zur Verfligung stehendes Wellenlangenspektrum
der Leuchtdioden. Im Hinblick auf das Design des Versuchsaufbaus ergeben sich weitere Vorteile.
Vor allem der geringe Platzbedarf bietet die Moglichkeit der Miniaturisierung und Parallelisierung.
Von wirtschaftlichem Interesse sind die im Vergleich zu den herkémmlichen Lichtquellen

wesentlich geringeren Anschaffungskosten und die lange Lebensdauer der Leuchtdioden.
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Nachteilig ist neben der Notwendigkeit einer Array- und Netzteilentwicklung die bei
Temperaturdanderung auftretende Wellenldangenanderung dieser Lichtquellen. Diese Mankos
treten jedoch aufgrund der Uberwiegenden Vorteile im Hinblick auf eine Nutzung von UV-A-

Dioden fir eine Laboruntersuchung photokatalytischer Prozesse in den Hintergrund.

Tabelle 4: Uberblick der technischen Weiterentwicklung von UV-A-Dioden

UV-A-Diode VARPAITELS MaX|mf\Ie MaX|rr1aIe Wellenlange
Spannung Stromstarke Lichtstarke
Epitex L 395" 3,5V 30 mA 3,1 mwW 395 nm
Toyoda Gosei E1L5M*® 3,7V 20 mA 2 mwW 385 nm
Nichia NSHU550A! 5V 20 mA 2,8 mW 375 nm
Nichia NCCUO33T-g*” 4,2V 500 mA 125 mW 365 nm
Nichia NCCUO33AT!*%Y 4v 500 mA 300 mW 365 nm
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4 Ein Testsystem zur Bewertung der photokatalytischen

Wasserstoffentwicklung

Fir eine Bewertung der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung war zunachst die
Konzipierung und Realisierung eines Versuchsaufbaus eine wesentliche Grundvoraussetzung. Ein
entsprechendes Testsystem lasst sich grob in die drei Module: das Reaktorsystem, die UV-A-

Lichtquelle und eine Einheit zur Gasanalytik unterteilen (vgl. Abbildung 9).

Reaktorsystem

* Reaktor
e Katalysator
® Reaktionslosung

UV-A-
Lichtquelle

Abbildung 9: Die drei Module eines Testsystems zur Bewertung der photokatalytischen Wasserstoff-

entwicklung

Je nach Fragestellung miissen an die einzelnen Modulkomponenten unterschiedliche
Anforderungen gestellt werden. Zunachst galt es in dieser Arbeit einen Versuchsaufbau zur
Bestimmung der Anfangsaktivitdt zu entwickeln. Untersuchungen zum Einfluss des pH-Wertes,
der Temperatur und der Elektronendonatorkonzentration standen weiterhin im Mittelpunkt. Das

Langzeitverhalten des Systems war ebenfalls von grofem Interesse, da dieses zahlreiche
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Antworten hinsichtlich der ablaufenden Reaktionsprozesse liefern kann. Insbesondere
Untersuchungen zum Langzeitverhalten stellen dabei an ein entsprechendes Testsystem hohe
Anforderungen. Aus diesem Grund mussten zur Beantwortung der unterschiedlichen
Fragestellungen verschiedene technische Loésungen erarbeitet werden. Im Folgenden sollen

zunachst die hierbei verwendeten Geréate vorgestellt werden.

4.1 UV-A-Diodenarray als Lichtquelle

8] soll fur die

Entsprechend der Grenzwellenldnge des SOLECTRO®-Titandioxids von 360 nm
Untersuchung der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung eine Anregung mit UV-A-Licht
erfolgen. Aufgrund zahlreicher Vorteile gegenliber Hg- bzw. Xe-Kurzbogenlampen
(vgl. Abschnitt 3.3) werden in der vorliegenden Arbeit UV-A-Dioden der Firma Nichia
(Typbezeichnung: NCCUO33AT) verwendet. Diese emittieren in einem Wellenldngenbereich von
365+5nm und besitzen eine Lichtstirke von 300 mW. (Das Strahlungsspektrum dieser
Hochleistungsdioden ist dem Anhang (vgl. Anhang Cl) zu entnehmen.) Um die gesamte
Katalysatoroberflache vollstandig auszuleuchten werden mehrere Dioden in Form eines Arrays
nebeneinander geschaltet. Auf einer Leiterplatte sind dazu fiinf Dioden aufgebracht. Eine
Regulierung der Diodenleistung erfolgt Uber die Stromstarke mit Hilfe eines Steuermoduls.
Desweiteren ist eine an einen Temperatursensor gekoppelte Kiihlung (Uber zwei PC-Liifter) an der
Unterseite der Leiterplatte angebracht. Die Fertigung dieser Hochleistungs-UV-A-Arrays mit

Ansteuermodul und geregelter Kihlung erfolgte von der Firma Innotas Produktions GmbH

(vgl. Abbildung 10).

o, =

W IW = e :-""".

Abbildung 10: UV-A-Diodenarray mit Ansteuermodul und geregelter Kithlung
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4.2 Reaktordesign

Die Konzipierung des Reaktordesigns sollte so einfach wie moglich gestaltet werden. Eine
wesentliche Anforderung des Systems ist die Dichtheit gegeniber gasformigen
Reaktionsteilnehmern. Zudem missen alle Reaktorteile gegentiber stofflichen Wechselwirkungen
stabil sein.

Im Hinblick auf eine Bestrahlung mit einer Wellenldnge von 365 +5 nm wird in der Arbeit als
Reaktormaterial Borosilikatglas verwendet. Zur Vermeidung von Streu- und Reflexionsprozessen
erfolgt eine Abflachung der zu bestrahlenden Reaktorflachen. Zum Einbringen des Katalysators
bzw. der Reaktionslésung und der Entnahme der Gasproben sind die Reaktoren mit
entsprechenden Offnungen ausgestattet. Das gasdichte VerschlieRen der mit Glasgewinden
versehenen Ausgange wird mit Laborverschraubungen der Firma BOLA realisiert.

Hinsichtlich einer Untersuchung der Teilnehmer in der Reaktionslosung ist ein geringes
FlUssigkeitsvolumen notwendig. Kleine Konzentrationsanderungen kdénnen so leichter detektiert
werden. Ein Reaktor, in welchem der Katalysator waagerecht in einem diinnen Flissigkeitsfilm
liegt, erweist sich fiir diese Anforderungen als besonders geeignet. Aufgrund stattfindender
Verdunstungs- und Kondensationsprozesse der Reaktionslosung erfolgt die Bestrahlung der
Katalysatorprobe hier von unten (vgl. Abbildung 11). Eine kontinuierliche Reaktionsfiihrung der
gasformigen Reaktionsteilnehmer bietet sich in einem solchen Reaktortyp ebenfalls hervorragend
an.

Eine besondere Herausforderung an das Reaktordesign stellen die Untersuchungen der
Wasserstoffentwicklung in Abhédngigkeit von der Temperatur dar. Zur Vermeidung eines
Temperaturgefilles soll die fliissige Phase hier zusatzlich geriihrt werden. Fiir diese Aufgaben-
stelllung ist ein Reaktor, in welchem der Katalysator senkrecht in der Reaktionslésung steht,
besser geeignet (vgl. Abbildung 12). Im Hinblick auf ein moglichst einfaches Reaktordesign wird
die Temperierung durch Eintauchen des Reaktors in ein Wasserbad bis zur Unterkante des
Katalysators realisiert.

Entsprechend den gewiinschten Anforderungen an das Reaktordesign wurden zwei verschiedene
Typen angefertigt (vgl. Abbildung 11 und Abbildung 12). In der weiteren Arbeit soll der Reaktor
zur Bestrahlung von unten mit ,,R1“, der zur seitlichen Bestrahlung mit ,R2“ bezeichnet werden.
Aufgrund der vielfaltigen Fragestellungen und den damit verbundenen unterschiedlichen
Anforderungen sind im Lauf der Arbeit mehrere Versuchsanordnungen entstanden. Diese sollen

der Ubersicht halber erst an den entsprechenden Stellen der Arbeit vorgestellt werden.
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‘ < 1: Bola-Laborverschraubung (GL 25)

‘ 2: Trennwand
f )l\

3: abgeflachter Reaktorboden

[y

4: Bola-Laborverschraubung (GL 14)

5: Bola-Kappendichtung

Abbildung 11:  Reaktortyp R1 zur Bestrahlung von unten

1: Bola-Kappendichtung
2: Bola-Laborverschraubung (GL 14)
3: abgeflachte Reaktorwand

4: Boden zum Abstellen des Katalysators

Abbildung 12:  Reaktortyp R2 zur seitlichen Bestrahlung
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4.3 Gasanalytik

Bei der Umsetzung von Wasser und Methanol entsteht als gasférmiges Reaktionsprodukt neben
dem Zielprodukt Wasserstoff Kohlenstoffdioxid. Dies muss bei der Auswahl eines entsprechenden
Gaschromatographen ebenso bericksichtigt werden, wie die zu erwartende geringe
Wasserstoffproduktion. Sie liegt in der Regel im umol-Bereich.

Fiir eine Bestimmung der gasformigen Reaktionsteilnehmer im diskontinuierlichen Betrieb wird
das Micro-GC 3000A der Firma Agilent verwendet. Wesentliche Vorteile dieses Gerates stellen der
im Vergleich zu herkdmmlichen Gaschromatographen benétigte geringere Platzbedarf und die
transportable Bauweise dar. Mit Hilfe dieses GC's wird die Gasprobe Uber eine Spritzen-
vorrichtung von dem Gerat selbststandig angesaugt. Der Gaschromatograph verfligt Gber zwei
Analysensdulen: eine Molsieb- und eine Plot-U-Saule. Eine simultane Detektion von Wasserstoff
und Kohlenstoffdioxid kann so realisiert werden. Die Analyse von Wasserstoff erfolgt dabei auf
der Molsiebsaule, Kohlenstoffdioxid wird auf der Plot-U-Sdule detektiert.

Entsprechend seiner geringen MolekiilgroBe und dem daraus resultierenden groRen
Diffusionskoeffizienten ist Wasserstoff sehr fliichtig.'®” Aus diesem Grund sollte eine groRere
Gasansammlung vermieden werden. Fir eine Langzeituntersuchung der gasférmigen
Reaktionsteilnehmer bietet sich daher vor allem eine kontinuierliche Reaktionsfiihrung an. Die
hier realisierbaren kurzen Analysenzeiten sind hinsichtlich einer Beobachtung kleinster
Veranderungen Uber die gesamte Versuchsdauer ebenfalls von Vorteil. Zur Bestimmung der
gasformigen Reaktionsteilnehmer im kontinuierlichen Betrieb wird das GC-Modul (GCM 5000) der
Fima SLS MICRO TECHNOLOGY eingesetzt. Dieses auf dem Markt einmalige Gerat, welches sich
derzeitig noch in einem fortwahrenden Weiterentwicklungsprozess befindet, zeichnet sich vor
allem durch die um-kleinen Abmessungen der Kanale der Probenschleife und Analysensaule aus.
Daher ist es gerade fir eine online-Gasanalyse eines Reaktionssystems mit einer geringen
Gasentwicklung besonders geeignet. Das in der Arbeit verwendete GC-Modul, das in etwa der
GroRe eines Palms (handheld Computer) entspricht, ist in Abbildung 13 dargestellt. Zum Schutz

der sensiblen Bauteile umgibt es ein Gehause aus Edelstahl.
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Abbildung 13: GC-Modul (GCM 5000) der Firma SLS MICRO TECHNOLOGY (ohne Gehduse)
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4.4 Definition eines standardmaRig verwendeten Reaktionssystems

4.4.1 Der Katalysator

4.4.1.1 Herstellung des Photokatalysators

Als Photokatalysator wurde SOLECTRO®-Titandioxid verwendet. Seine Herstellung erfolgte mit
Hilfe des im Institut fir Technische Chemie und Umweltchemie entwickelten gleichnamigen
Verfahrens (vgl. Abschnitt 3.2.1.3). Die Zusammensetzung des dabei verwendeten Elektrolyt-
systems ist in Tabelle 5 zusammengefasst. Eine detaillierte Beschreibung zur Herstellung des
Elektrolyten und dessen charakteristische Kenndaten sind dem Anhang zu entnehmen

(vgl. Anhang B1 und C2).

Tabelle 5: Zusammensetzung des standardmaBig verwendeten Elektrolytsystems zur Herstellung

der SOLECTRO®-Titandioxidschichten

Verbindung ‘ ¢ [mol/L]
EDTA-Na; 0,1
Tetraetyhlorthotitanat 0,05
Acetylaceton 0,5
Isopropanol 0,65
Ammoniak (wassrige Lsg.) 0,007
Ammoniumacetat 0,013

Vor der Abscheidung des Photokatalysators auf dem Titansubstrat erfolgte zunachst die
Entfettung des Metalls mit Aceton. Da fiir die spateren Untersuchungen zur photokatalytischen
Wasserstoffentwicklung nur eine Seite des Tragers mit Titandioxid beladen werden sollte, wurde
die Rickseite des Substrates mit Tesafilm abgeklebt. Der sich anschlieRende Beschichtungs-
vorgang wurde mit dem in Abbildung 14 dargestellten Versuchsaufbau durchgefiihrt. Das zu
beschichtende Titansubstrat (2) dient dabei als Anode, ein Edelstahlnetz (3) als Kathode. Der
Elektrolyt wird wahrend des Beschichtungsprozesses gekihlt (4) und (5) gerlihrt. Das gesamte
Beschichtungssystem wird von einem Gehduse umschlossen, welches mit dem Abzug verbunden

ist (7).
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1: gepulste Gleichspannungsquelle

Rk

1 2: anodisch kontaktiertes Titansubstrat

3 - ) )
— 3: kathodisch kontaktiertes Edelstahlnetz
h 4: Kiihlsystem
2
I 5: Magnetriihrer
3 4]
- (:) 5 6: Reaktionsgefdfs mit Elektrolyt

7: mit Abzug verbundenes Gehduse

Abbildung 14:  Versuchsaufbaus zur Herstellung des Photokatalysators[1°3]

Die Beschichtung erfolge mittels der in Tabelle 6 zusammengefassten Parameter. Hierbei richtete
sich die Abscheidungszeit nach der GroRe des zu beschichtenden Substrates. Titansubstrate mit
den AbmaBen 0,8cmx4cm wurden fir 120 Sekunden beschichtet, 6,5cm x1,5cm groRe
Schichten fir 160 Sekunden. Nach dem Beschichtungsvorgang wurden die Proben mit
destilliertem Wasser abgesplilt und zur Entfernung der vorhandenen organischen

Verunreinigungen fiir eine Stunde bei 400 °C thermisch behandelt.

Tabelle 6: Beschichtungsparameter
Spannungsvorschub dU/dt 30V/s
Spannung U 180V
Stromstarke | 0V
Temperatur des Elektrolyten T 12 °C
Tastverhaltnis vt 0,5
Frequenz f 1,5 kHz

Die Eigenschaften der so erhaltenen tragerfixierten Titandioxidschichten sind in Tabelle 7 zu-

sammengefasst.
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Tabelle 7: Eigenschaften des Photokatalysators

Schichteigenschaften

0,8 cm x4 cm: 2,6 + 0,2 mg/cm?
Beladung Titandioxid
1,5cm x 6,5 cm: 1,8 £ 0,2 mg/cm?

Phasenverhaltnis Rutil : Anatas 70:30
spezifische Oberfliche Sger 49 + 10 m’/g
durchschnittlicher Porendurchmesser* 37A
Schichtdicke 21-38 um

*mit BJH-Methode bestimmt

4.4.1.2 Metallbeladung des Photokatalysators

Wie in den theoretischen Grundlagen gezeigt wurde, ist im Hinblick auf eine effiziente
Wasserstoffentwicklung die Beladung des Photokatalysators mit einem Metall entscheidend. Die
Aufbringung des Metalls kann dabei nach verschiedenen Verfahren erfolgen. Als eine gute
Methode hat sich die Photoabscheidung erwiesen.”! Bei diesem Verfahren wird durch Licht
geeigneter Wellenldnge im Photokatalysator ein Elektron generiert (vgl. Gleichung 48). Dieses
wird entsprechend der Gleichung 49 genutzt um das Metallkation aus einer Salz- oder

Komplexldsung (Precursorlésung) zu reduzieren und auf dem Photohalbleiter abzuscheiden.

TiO + hsv ———
(Ti0;) € o hy Gleichung 48

M n+ + ne —_— 0
L8 M Gleichung 49

Wesentliche Vorteile gegeniiber anderen Methoden sind die schnelle und reproduzierbare
Abscheidung einer definierten Metallmenge und die erhaltenen guten Wasserstoffausbeuten. Die
besten Ergebnisse konnten insbesondere mit Palladium-, Platin-, Gold-, und Kupfer-beladenem
SOLECTRO®-Titandioxid erzielt werden (vgl. Anhang C4)."*"

Fir die vorliegende Arbeit wurden Palladium und als kostenglinstigere Alternative Kupfer
ausgewdhlt. StandardmaBig verwendete man zur Photoabscheidung dieser Metalle als

Precursorlésung eine 0,6 mM wassrige Ky[PdCly]-Losung bzw. eine entsprechende
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Kupferacetatlosung. Die Stabilisierung der Palladiumlésung erfolgte mit Salpetersaure (1 mL HNO;
auf 100 mL). Als Lichtquelle diente eine 300 W Xe(Hg)-Kurzbogenlampe der Firma L.O.T Oriel. Die
tiber den Abstand zur Probe eingestellte Lichtintensitat betrug im UV-A-Bereich 2 - 3 mW/cm?.
Eine Bestimmung der Lichtintensitat erfolgte mit einem UV-Meter (UVM-CP) der Firma
A. C. Peschl. Nach 5-minutiger Bestrahlung der SOLECTRO®-Titandioxidschicht in einem mit
Komplexlosung gefiillten GlasgefaR, wurde die metallbeladene Probe mit destilliertem Wasser
abgesplilt und an der Luft getrocknet. Photokatalysatoren mit einer SubstratgroRe von
1,5cm x 6,5 cm wurden in 13 mL Losung bestrahlt, die kleineren Schichten (0,8 cm x 4,0 cm) in
6 mL Losung.

In der folgenden Abbildung 15 sind das unbeschichtete Titansubstrat (1), der mit SOLECTRO®-
Titandioxid beschichtete Titantrager (2) und die mit Palladium beladene Katalysatorprobe (3)
dargestellt. Die palladiumbeladene Probe weist im Vergleich zu der reinen Photokatalysator-
schicht eine sichtbare Graufarbung auf. Die mit Kupfer beladene Probe zeigte im Vergleich zu

Palladium keine Farbdanderung und wurde aus diesem Grund hier nicht mit dargestellt.

Abbildung 15:  Darstellung des Titansubstrats (1), des mit SOLECTRO®-Titandioxid beschichteten

Titantragers (2) und der mit Palladium beladenen Katalysatorprobe (3)

Am Beispiel von XRD-Untersuchungen (vgl. Anhang C12) konnte Saborowski nachweisen, dass
Palladium nach der Photoabscheidung als Pd(0) vorliegt. Im Gegensatz dazu wird Kupfer als Cu,0
abgeschieden und wandelt sich erst wahrend der photokatalytischen Generierung von
Wasserstoff in Cu(0) um.""

Die Bestimmung der Metallbeladung erfolgte hier mittels ICP-MS (Inductively Coupled Plasma

Massenspektrometrie). Eine Vorschrift zur Herstellung der Analysenproben ist dem Anhang zu

entnehmen (vgl. Anhang B2). Die ermittelte Palladium- bzw. Kupferbeladung, bezogen auf die
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abgeschiedene Titandioxidmenge, betrug dabei 0,15 Gew.%. Entsprechend den Arbeiten von
Saborowski lag eine fur die Untersuchung der photokatalytischen Wasserstoffgewinnung optimale

Metallbeladung des Photokatalysators vor (vgl. Anhang C5).

4.4.2 Die Reaktionslosung

In Abschnitt 3.2.3.2 wurde gezeigt, dass fiir eine effiziente Wasserstoffentwicklung unter
Beteiligung von Wasser chemische Zusatze notwendig sind. Aufgrund seiner einfachen Struktur
und der in zahlreichen Veroffentlichungen gezeigten guten Ergebnisse wurde fiir die vorliegende
Arbeit als Modellsubstanz der Elektronendonator Methanol ausgewahlt. Ein Gemisch aus gleichen
Volumenanteilen Methanol (HPLC-rein, Fluka) und Wasser (entionisiert) sollte hier als
Reaktionslosung dienen. Der pH-Wert dieser LOosung betrug 6. StandardméaRig wurde bei

Raumtemperatur gearbeitet.
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5 Untersuchung der ablaufenden Reaktionsprozesse

Den Schwerpunkt der Arbeit bildete die Aufklarung der bisher nur unzureichend verstandenen
Reaktionsprozesse der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung unter Verwendung
metallbeladener SOLECTRO®-Titandioxidschichten und wissriger methanolischer Reaktions-
[6sungen. Entsprechend den Literaturveroffentlichungen sind zwei Reaktionsmechanismen
wahrscheinlich (vgl. Abschnitt 3.2.4). Diese sollen vorerst als Hypothese angenommen werden.
Gemal dem von Bowker et al. veroffentlichten reaktionsmechanistischen Betrachtungen (ber-
nimmt Kohlenstoffmonoxid eine entscheidende Schlisselrolle (vgl. Abschnitt 3.2.4.2). Weiterhin
findet hier zunachst eine Dunkelreaktion statt. Entsprechende Untersuchungen hinsichtlich einer
Beteiligung von Kohlenstoffmonoxid sollen Aufschluss dariiber geben, ob dieser von Bowker et al.
vorgeschlagene Mechanismus auf die photokatalytische Wasserstoffentwicklung an
metallbeladenen SOLECTRO®-Titandioxidschichten tbertragbar ist.

Entsprechend den von Kawai und Sakata verdffentlichten reaktionsmechanistischen
Betrachtungen erfolgt eine Generierung des Wasserstoffs hier (iber eine Spaltung des Methanols
entlang der Zwischenprodukte Formaldehyd und Ameisensdure (vgl. Abschnitt 3.2.4.1).
Verschiedene Untersuchungen zum Nachweis dieser Stoffe im Reaktionssystem sollen
Rickschliisse hinsichtlich ihrer Beteiligung an den ablaufenden Vorgéngen geben.

Bei beiden in der Literatur diskutieren Ansdtzen entstehen in der Summe aus den Edukten
Methanol und Wasser drei Molekile Wasserstoff und ein Molekiil Kohlenstoffdioxid. Aus diesem
Grund ist es erforderlich die entsprechenden Reaktionsprodukte in der Gasphase nachzuweisen.
GemdR der Gesamtreaktionsgleichung der Umsetzung von Methanol sollte ein Teil des
Wasserstoffs aus Wasser stammen. Ein Schwerpunkt der Experimente war es dies zu bestéatigen.
Die nachstehende Abbildung 16 zeigt alle méglichen Reaktionsteilnehmer noch einmal im Uber-
blick.

Neben den Reaktionsteilnehmern in der fllissigen Phase und der Gasphase spielen der Katalysator
und das Licht bei den ablaufenden Prozessen eine entscheidende Rolle. Es soll gepriift werden in
wie weit abgesehen von photokatalytischen Prozessen, welche die Anwesenheit von Katalysator
und Licht erfordern, Reaktionen auch ohne Licht (Dunkelreaktionen) bzw. ohne die Anwesenheit

des Katalysators stattfinden kénnen.
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Edukte

e Methanol
e Wasser

Produkte Zwischenprodukte
o H, *CO
. CO, * HCHO

e HCOOH

v

Abbildung 16:  Magliche Reaktionsteilnehmer im Uberblick

Die im Rahmen der Arbeit erfolgten Untersuchungen wurden bevorzugt am Beispiel von TiO,/Pd
durchgefihrt. An ausgewahlten Stellen sollte dariiber hinaus ein Einblick in das Verhalten von

TiO,/Cu gewonnen werden.

5.1 Versuchsaufbau zur Bewertung der Anfangsaktivitat

Im Hinblick auf eine Bewertung der Anfangsaktivitat erfolgten zunachst die Konzeptionierung und
die Umsetzung eines entsprechenden Versuchsaufbaus. In der weiteren Arbeit soll dieser an den
entsprechenden Stellen mit ,,A1“ bezeichnet werden.

Als Reaktor wird der Reaktortyp R1 verwendet. Die entsprechenden Parameter des Reaktor-
systems sind in Tabelle 8 zusammengefasst. Zur Einstellung eines definierten Abstandes zwischen
UV-A-Diodenarray und Reaktor wird ein Aluminiumprofil verwendet. Die fiir Reaktor und Array
angefertigten Halterungen kénnen in einer Aluminiumschiene fixiert und entlang der Schiene
verschoben werden. Der Abstand zwischen der Lichtquelle und dem Reaktor betragt 4,5 cm. Als

mittlere Lichtintensitat ergibt sich unter diesen Bedingungen ein Wert von 6 mW/cm?.
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Tabelle 8: Parameter des Reaktorsystems der Versuchsanordnung Al

Reaktor Katalysator Reaktionslosung

Reaktortyp: R1
GroRe: 1,5cm x 6,5 cm Volumen: 5 mL
Rauminhalt: 27 mL

Um eine Schadigung des menschlichen Auges und der Haut zu vermeiden, wurde die Anordnung
von einem verschlieRbaren Aluminiumgehduse eingefasst (vgl. Anhang C3). Eine schematische

Darstellung des verwendeten Versuchsaufbaus zeigt Abbildung 17.

1
\ Q 1: Reaktorsystem

2: UV-A-Diodenarray

3: Micro-GC 3000A

0 R

Abbildung 17:  Schematischer Versuchsaufbau (A1) zur Bewertung der Anfangsaktivitat

Zur Durchfiihrung der Experimente wird der entsprechende metallbeladene Photokatalysator und
die wassrige Reaktionslosung (standardmiRig: Methanol/Wasser 1/1, v/v) in den Reaktor ein-
gebracht, die Reaktionslosung und der Gasraum fiir 10 Minuten mit Argon entgast und der
Reaktor anschlieRend mit den Laborverschraubungen fest verschlossen. Nach Fixierung des
Reaktors in der dazu vorgesehenen Halterung wird das System fiir eine Stunde bestrahlt. Im
Anschluss daran erfolgt die Analyse der gasférmigen Reaktionsprodukte mittels des Micro-
GC’'s der Firma Agilent. Mit dem Tragergas Argon wird bei einer Sdulentemperatur von 120 °C und
einem Saulendruck von 30 Psi gearbeitet. Die Detektion von Wasserstoff erfolgt bei einer
Retentionszeit von 0,94 Minuten. Kohlenstoffdioxid wird auf der Plot-U-Sdule mit einer
Retentionszeit von 0,44 Minuten detektiert. Die entsprechenden Gerateparameter, Kalibrations-

geraden und Beispieldiagramme sind dem Anhang (vgl. A3 und C6) zu entnehmen.
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Bei der ersten Inbetriebnahme hat sich gezeigt, dass aufgrund des zu geringen Abstandes
zwischen Katalysator und Reaktorboden kein kontinuierliches Aufsteigen der gebildeten
Gasblasen moglich war. Dies fihrte zu einer Ansammlung groRer Gasblasen unter der
Katalysatorschicht (vgl. Abbildung 18), sodass keine reproduzierbaren Messergebnisse gewahr-

leistet werden konnten.

Abbildung 18:  Darstellung der Gasansammlung in Versuchsanordnung Al

Zur Vermeidung dieser unerwiinschten Gasansammlung werden unter die Katalysatorprobe zwei
bis drei Glaskugeln mit einem Durchmesser von 0,4 cm gelegt. Infolgedessen konnte erreicht
werden, dass die Schicht an einer Seite leicht schrdg gestellt ist und ein Aufsteigen der

entstehenden Gasblasen moglich wird.
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5.2 Nachweis der Reaktionsprodukte in der Gasphase

5.2.1 Wasserstoff

Die Untersuchungen zum Nachweis des Reaktionsteilnehmers Wasserstoff erfolgten in der
Versuchsanordnung Al. Eine Zusammenfassung der erhaltenen Ergebnisse ist in Abbildung 19
gezeigt. Im Mittel betrug die photokatalytische Wasserstoffentwicklung der palladiumbeladenen
Schichten 7,0 + 0,3 [umol/(cm? h)]," der kupferbeladenen 2,1 + 0,1 [umol/(cm? h)]. Die Wiederhol-
messungen ergaben mit einer Standardabweichung von 5 % eine gute Reproduzierbarkeit der

Ergebnisse.
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Abbildung 19: Wasserstoffentwicklung der beiden standardmiBig verwendeten Reaktionssysteme

nach einer Bestrahlungszeit von einer Stunde (Anfangsaktivitat)

Neben dem Reaktionsprodukt Wasserstoff konnten im Kurzzeitexperiment keine weiteren

gasformigen Reaktionsteilnehmer nachgewiesen werden.

"In den meisten Literaturveréffentlichungen wird die photokatalytische Wasserstoffentwicklung als umol
Wasserstoff pro Gramm Katalysator und Stunde definiert. Im Hinblick auf eine Bestimmung der
Wasserstoffmenge am Beispiel eines tragerfixierten Katalysators ist eine auf die Flache bezogene Angabe

vorzuziehen.



5 Untersuchung der ablaufenden Reaktionsprozesse _

An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass sich die Wasserstoffproduktion
verschiedener Katalysatorchargen untereinander bis zu 10 % unterscheiden kann. Aus diesem
Grund wurde bei jedem Beschichtungsvorgang immer eine ausreichend groBe Anzahl an
Titandioxidschichten hergestellt. Ein Vergleich der photokatalytisch generierten Wasserstoff-

menge erfolgte daher immer nur innerhalb einer Katalysatorcharge.

5.2.2 Kohlenstoffdioxid

Wie im vorangegangen Abschnitt gezeigt werden konnte sind im Kurzzeitexperiment neben
Wasserstoff keine weiteren gasformigen Reaktionsprodukte nachweisbar. Eine mogliche Ursache
der Abwesenheit von Kohlenstoffdioxid konnte eine zu geringe Konzentration dieses
Reaktionsteilnehmers in der Gasprobe sein. Die Nachweisgrenze liegt hier bei 0,2 umol/mL.

Im Hinblick auf eine Anreicherung von Kohlenstoffdioxid in der Analysenprobe wird die Versuchs-
anordnung Al mit einer Gassammeleinheit erweitert. Diese besteht aus zwei miteinander
verbundenen mit Silicondl gefiullten Gasbilretten. Zur Versuchsdurchfihrung wird der
Reaktorausgang mit dem Eingang der ersten Gasblirette verbunden. Die zweite Blrette dient zum
Ausgleich des entstehenden Druckes gegen Atmospharendruck.

Die nach einer Bestrahlungszeit von 24 Stunden durchgefiihrten analytischen Untersuchungen
konnten belegen, dass sowohl an palladium-, wie auch an kupferbeladenen Photokatalysatoren
neben Wasserstoff Kohlenstoffdioxid generiert wurde. Das Verhaltnis von Wasserstoff zu
Kohlenstoffdioxid war dabei deutlich in Richtung zu Wasserstoff verschoben. Unter Verwendung
des palladiumbeladenen Katalysators betrug das Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenstoffdioxid
etwa 24 zul. Im Vergleich dazu konnten mit TiO,/Cu neben Wasserstoff nur Spuren von
Kohlenstoffdioxid nachgewiesen werden. Die Untersuchungen sollen zunachst als Nachweis des
Reaktionsteilnehmers Kohlenstoffdioxid genligen. In Abschnitt 7 wird die Gasentwicklung im

Langzeitversuch noch einmal genauer betrachtet.
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5.3 Kohlenstoffmonoxid: Ein Reaktionsteilnehmer?

GemaR dem von Bowker et al. postulierten Reaktionsmechanismus nimmt Kohlenstoffmonoxid
eine entscheidende Schlisselrolle ein (vgl. Abschnitt 3.2.4.2). Aus diesem Grund sollte untersucht
werden in wie weit Kohlenstoffmonoxid an der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung unter
Verwendung von SOLECTRO®-Titandioxidschichten beteiligt ist. Dies kann einen ersten Hinweis
auf die ablaufenden Reaktionsprozesse liefern.

Zur Versuchsdurchfihrung werden zunadchst 50 mL destilliertes Wasser mit Argon entgast.
AnschlieBend leitet man in die Lésung fir 15 Minuten Kohlenstoffmonoxid ein. 5 mL dieser
Reaktionslosung werden lber Nacht bei Anwesenheit des palladium- bzw. kupferbeladenen
Photokatalysators in der Versuchsanordnung A1l (vgl. Abschnitt 5.1) bestrahlt. Das Ergebnis der
nachfolgenden analytischen Untersuchungen zeigte, dass weder mit Titandioxid/Palladium noch
mit Titandioxid/Kupfer eine Gasentwicklung nachgewiesen werden konnte.

Eine Generierung von Wasserstoff an SOLECTRO®-Titandioxidschichten entlang dem von
Bowker et al. postulierten Reaktionszyklus kann anhand dessen mit grofRer Sicherheit

ausgeschlossen werden.
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5.4 Nachweis der Reaktionsprodukte in der fliissigen Phase

5.4.1 Formaldehyd

Entsprechend dem von Kawai und Sakata veroffentlichten Reaktionsmechanismus entsteht bei
der photokatalytischen Umsetzung von Methanol als Zwischenprodukt zunachst Formaldehyd.
Eine Untersuchung der Reaktionslosung auf Formaldehyd bildete den Gegenstand weiterer
Untersuchungen.

Bei Formaldehyd handelt es sich um einen quantitativ schwer zu analysierenden Stoff. Eine wenig
aufwendige und kostenglinstige Methode zum Nachweis bietet eine am Institut fiir Technische
Chemie und Umweltchemie schon seit Jahren etablierte und validierte HPLC-Methode.®® Mittels
einer Derivatisierung von Formaldehyd mit 2,4-Dinitirophenylhydrazin wird das entsprechende
Hydrazon gebildet (vgl. Gleichung50), welches dank der HPLC von dem im Uberschuss

eingesetzten Hydrazin getrennt und quantitativ bestimmt werden kann.!** 2!

NH=NH, * NH-N=CH,
+ HCHO ———= /@: . HO
2
O,N NO, O,N NO,

Gleichung 50

Die Gerateparameter der durchgefiihrten HPLC-Untersuchungen zum Nachweis von Formaldehyd
sind dem Anhang zu entnehmen (vgl. Anhang A4). Zur Kalibration werden in einem
Konzentrationsbereich von 0,0625 mmol/L bis 1,5 mmol/L Lésungen des 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazons in Acetonitril hergestellt. AnschlieBend erfolgt bei einer Messwellenlange von 360 nm
und einer Retentionszeit von 2,48 Minuten die Detektion dieser Verbindung. Die Kalibrations-
gerade, ein Beispieldiagramm und die Synthesevorschrift zur Herstellung von 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazon sind dem Anhang zu entnehmen (vgl. Anhang C7 und B4).

Zum Formaldehydnachweis in der standardméaRig verwendeten Reaktionslosung wird der mit
Palladium bzw. Kupfer beladene Photokatalysator in der Versuchsanordnung Al zwischen einer
halben Stunde und vier Stunden bestrahlt. Im Anschluss daran erfolgt die Entnahme einer 100 pl-
Probe aus der Reaktionslosung. Nach Zugabe von 900 pl einer Derivatisierungslosung aus
2,4-Dinitrophenylhydrazin wird die Probe zur vollstandigen Derivatisierung fiir 1,5 Stunden bei
Raumtemperatur geschittelt. (Eine Vorschrift zur Herstellung der Derivatisierungslosung
(2,4-Dinitrophenylhydrazin) ist ebenfalls dem Anhang (AnhangB3) zu entnehmen.) Die

anschlieBend durchgefiihrten HPLC-Untersuchungen ergaben fir den palladiumbeladenen
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Photokatalysator die in Abbildung 20 dargestellten Ergebnisse. Fir TiO,/Cu wurden die in
Abbildung 21 zusammengefassten Resultate erhalten.

GemaR den durchgefiihrten Untersuchungen, konnte Formaldehyd in der Reaktionslosung
zweifelsfrei nachgewiesen werden. Im Verlauf der vierstiindigen Bestrahlungszeit nahm die

Formaldehydmenge dabei kontinuierlich zu.
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Abbildung 20: Bestimmung von 2,4-Dinitrophenylhydrazon zum Nachweis von Formaldehyd in der

Reaktionslésung am Beispiel von TiO,/Pd
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Abbildung 21: Bestimmung von 2,4-Dinitrophenylhydrazon zum Nachweis von Formaldehyd in der

Reaktionslésung am Beispiel von TiO,/Cu
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Korreliert man die produzierte Wasserstoff- mit der Formaldehydmenge so ergibt sich ein
Verhéltnis von annahernd 1 zu 1 (vgl. Abbildung 22 und Abbildung 23). Der Wasserstoffanteil liegt
im Vergleich zu Formaldehyd etwas hoher. (Die Bestimmung von Wasserstoff erfolgte wie in

Abschnitt 5.1 beschrieben.)
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Abbildung 22:  Darstellung der produzierten Wasserstoff- und Formaldehydmenge unter Verwendung

von TiO,/Pd
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Abbildung 23:  Darstellung der produzierten Wasserstoff- und Formaldehydmenge unter Verwendung

von TiO,/Cu
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Der Nachweis von Formaldehyd konnte einen ersten Hinweis auf eine photokatalytische
Umsetzung von Methanol entsprechend dem von Kawai und Sakata abgeleiteten
Reaktionsschema geben. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass in der Startphase nahezu
ausschlieBlich eine Umsetzung von Methanol zu Formaldehyd und Wasserstoff erfolgt.
Andernfalls misste bei einer Weiterreaktion von Formaldehyd zu Ameisensdure und Wasserstoff

das Verhaltnis deutlich zugunsten von Wasserstoff verschoben sein.

5.4.2 Ameisensaure

Gegenstand des folgenden Abschnittes sollen entsprechende Untersuchungen zur Rolle von
Ameisensdure bei der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung an metallbeladenen
SOLECTRO®-Titandioxidschichten sein. Vorversuche zum Ameisensiurenachweis in der
Reaktionslosung erfolgten mittels HPLC. Eine Anwesenheit von Ameisensdure konnte anhand
dieser Untersuchungen nicht belegt werden. Da dieses Ergebnis moglicherweise auf eine
Ameisensdurekonzentration unterhalb der Nachweisgrenze hinwies, wurde nach einer
empfindlicheren Methode gesucht. Eine von Lang et al. entwickelte spezifische Farbreaktion zum
Nachweis kleinster Ameisensauremengen sollte Aufschluss dariiber geben.""®® Nach Zugabe einer
speziellen Reagenzlosung (0,5 g trans-Aconitsdure und 10 g Acetamid in 100 mL Isopropanol
gelost), einem Tropfen 30%iger wassriger Natriumacetatlosung und 3,5 mL Essigsaureanhydrid
erfolgt die Bildung einer griingelb fluoreszierenden Ausgangsverbindung, welche bei Anwesenheit
von Ameisensaure oder Formiat in eine orange-rot gefarbte Losung mit einem Lichtabsorptions-

maximum von 515 nm tbergeht (vgl. Abbildung 24).

Abbildung 24: Farbdnderung nach Zugabe der Reagenzlosung zum spezifischen Farbnachweis von
Ameisensdure bzw. Formiat am Beispiel wadssriger Natriumformiatlésungen im

Konzentrationsbereich zwischen 0,01 und 0,08 mol/L
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Vor allem bei sehr kleinen Ameisensaurekonzentrationen gestaltet sich die Erkennung eines
positiven Nachweises aufgrund der geringen Farbnuance zwischen fluoreszierender
Ausgangsverbindung und orange-rot gefdrbter Losung mit bloBem Auge schwierig. Aus diesem
Grund wurden die entsprechenden Proben im Rahmen dieser Arbeit UV-Vis-spektroskopisch
analysiert.

Die Untersuchungen erfolgten unter Einsatz von palladium- und kupferbeladenen
Photokatalysatorschichten. In der Versuchsanordnung Al werden diese zwischen einer und 66
Stunden bestrahlt. Im Anschluss an die Bestrahlung wird aus der Reaktionslésung eine 0,5 mL-
Probe entnommen. Zu dieser fligt man 1 mL der Reagenzlosung (0,5 g trans-Aconitsdure und 10 g
Acetamid in 100 mL Isopropanol gel6st), einen Tropfen 30%iger wassriger Natriumacetatlésung
und 3,5 mL Essigsdureanhydrid hinzu. Nach zweistiindigem Verweilen bei Raumtemperatur erfolgt
die UV-Vis-spektroskopische Untersuchung der Probe. Die fiir den Farbnachweis verwendeten
Gerateparameter sind im Anhang zu finden (vgl. Anhang A6). Eine Zusammenfassung der so

erhaltenen Ergebnisse zeigen Tabelle 9 und Tabelle 10.

Tabelle 9: Ergebnisse zum spezifischen Farbnachweis der Ameisensdure in der standardmaRig

verwendeten Reaktionslésung am Beispiel von TiO,/Pd

Bestrahlungsdauer [h] ‘ Absorption [A] ‘
1 0
4 0,02 + 0,005
16 0,07 +0,01
66 0,15+ 0,02
Tabelle 10: Ergebnisse zum spezifischen Farbnachweis der Ameisensdure in der standardmaRig

verwendeten Reaktionslésung am Beispiel von TiO,/Cu

Bestrahlungsdauer [h] ‘ Absorption [A]
1 0,050,005
4 0,13+0,02
8 0,12+0,01
16 0,14+ 0,02
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Die Resultate zeigen, dass im Verlauf der Bestrahlung die Absorption deutlich zunimmt. Ein
positiver Nachweis der Ameisensdure in der flissigen Phase konnte damit eindeutig belegt
werden.

Neben dem spezifischen Farbnachweis erfolgte eine Bestimmung des pH-Wertes der
Reaktionslosungen. Hierfir wurde eine speziell an die Bedingungen wassriger alkoholischer
Losungen angepasste pH-Elektrode der Firma Mettler (Toledo InLab®Science Pro) verwendet. Die
unter Verwendung von TiO,/Pd und TiO,/Cu durchgefihrten pH-Wert-Untersuchungen ergaben

die in Abbildung 25 zusammengefassten Ergebnisse.
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Abbildung 25: Veranderung des pH-Wertes der Reaktionslésung im Verlauf der Bestrahlung am Beispiel

von TiO,/Pd und TiO,/Cu

Mit beiden metallbeladenen Photokatalysatorschichten konnte ein deutlicher Abfall des
pH-Wertes beobachtet werden. Unter Verwendung von Titandioxid/Pd ergab sich dabei im
Gegensatz zu dem kupferbeladenen Katalysator eine wesentlich gréRere Abnahme. Ein Vergleich
der pk-Werte von Formaldehyd (pk.=13,3),"*® Ameisensiure (pk.=3,77)""" und Kohlensiure
(pks=6,35)"* zeigt, dass die pH-Wert-Absenkung der Reaktionslésung eindeutig auf die Bildung
von Ameisensaure zuriickgefiihrt werden kann.

Entsprechend den Untersuchungen von Lang et al. ist die bei Anwesenheit von Ameisensaure
bzw. Formiat gebildete orange-rot gefarbte Losung nur im schwach sauren Milieu stabil. X%

Aufgrund des beobachteten pH-Wert-Abfalls kann eine quantitative Bestimmung der

Ameisensduremenge mit dieser Methode nicht realisiert werden. Eine Quantifizierung erfolgte
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entsprechend der Formel: pH = % [pks — Ig co (HA)]"* iiber den pH-Wert der Reaktionslsung.

Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 26 zusammengefasst.
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Abbildung 26: Ermittelte Ameisensduremenge in der Reaktionslésung unter Verwendung von TiO,/Pd

und TiO,/Cu

Die Ameisensdauremenge in der Reaktionslésung stieg demnach bei beiden metallbeladenen
Photokatalysatoren im Verlauf der Bestrahlung anndhernd linear an. Mit Titandioxid/Pd lag diese
zwischen 0 und 1,2 pmol, mit dem kupferbeladenen Katalysator zwischen 0 und 0,12 pumol. Diese
sehr kleinen Ameisensdurekonzentrationen stehen in Korrelation zu der nicht realisierbaren
Bestimmung mittels HPLC (vgl. Abschnitt 5.3.2). Aufgrund dieser geringen Ameisensiure-
konzentrationen sollen die (iber den pH-Wert bestimmten Mengen als eine quantitative
Abschatzung genligen.

Die Identifizierung der Ameisensaure in der Reaktionslosung gab einen weiteren Hinweis darauf,
dass die photokatalytische Umsetzung von Methanol entlang dem von Kawai und Sakata

abgeleiteten Reaktionsschema stattfindet.
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5.5 Nachweis der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung aus

Formaldehyd und Ameisensaure

Um nachzuweisen, dass Ameisensdure und Formaldehyd Zwischenprodukte der
photokatalytischen Wasserstoffentwicklung an SOLECTRO®-Titandioxidschichten sind, wurden
Untersuchungen am Beispiel wassriger Formaldehyd- bzw. Ameisensaurelésungen durchgefihrt.
Die zur Verfligung stehende wassrige Formaldehydldsung (30%ig) besaR eine Konzentration von
11 mol/L. Zum Vergleich erfolgten die Untersuchungen am Beispiel von Ameisensdure ebenfalls
bei dieser Konzentration. Zur Versuchsdurchfiihrung wurden jeweils 5 mL der entsprechenden
Reaktionslosung bei Anwesenheit des mit dem palladium- bzw. kupferbeladenen
Photokatalysators fiir eine Stunde in der Versuchsanordnung Al bestrahlt. Die Ergebnisse der

gaschromatographischen Analyse sind in Abbildung 27 und Abbildung 28 zusammengefasst.
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Abbildung 27:  Wasserstoffproduktion aus wissriger Formaldehydlésung (11 mol/L) unter Verwendung

von TiO,/Pd und TiO,/Cu nach einer Bestrahlungszeit von einer Stunde

An beiden metallbeladenen Photokatalysatoren konnte sowohl mit Formaldehyd- als auch mit
Ameisensdurelosung zweifelfrei eine Wasserstoffproduktion nachgewiesen werden. Im Vergleich
zu Palladium zeigte sich mit dem kupferbeladenen Katalysator eine deutlich geringere
photokatalytisch generierte Wasserstoffmenge. Unter Verwendung von Formaldehyd wurde eine

um den Faktor 20, mit Ameisensdure eine etwa um den Faktor 100 verminderte Aktivitat
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beobachtet. Mit Ameisensdaure konnte neben Wasserstoff eine Bildung von Kohlenstoffdioxid

nachgewiesen werden.
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Abbildung 28: Wasserstoffproduktion aus wadssriger Ameisensdurelésung (11 mol/L) unter

Verwendung von TiO,/Pd und TiO,/Cu nach einer Bestrahlungszeit von einer Stunde

Die Untersuchungen belegen, dass sowohl Formaldehyd als auch Ameisensdure ein
Zwischenprodukt der Wasserstoffentwicklung an metallbeladenen SOLECTRO®-Titandioxid-
schichten ist. Demgemal findet die photokatalytische Gewinnung von Wasserstoff entlang der

von Kawai und Sakata vorgeschlagenen drei Teilreaktionsschritte statt.
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5.6 Untersuchungen zur Rolle des Lichts

Nach einer Definition der IUPAC ist unter Photokatalyse eine ,katalytische Reaktion, bei der
Lichtabsorption durch einen Katalysator oder ein Substrat erfolgt, zu verstehen. Fiir alle in
dieser Arbeit nachgewiesenen drei Teilreaktionsschritte soll belegt werden ob diese
photokatalytisch erfolgen. Dazu wurde Uberprift in wie weit die Reaktionen auch ohne Licht
(Dunkelreaktionen) bzw. ohne die Anwesenheit des Katalysators stattfinden.

Die Experimente erfolgten am Beispiel wassriger Reaktionslésungen von Methanol
(MeOH/Wasser 1/1, v/v), Formaldehyd (11 mol/L) und Ameisensdure (11 mol/L). Zum einen
wurden jeweils 5 mL dieser Reaktionsldsungen ohne die Anwesenheit eines Katalysators in der
Versuchsanordnung Al (ber Nacht bestrahlt. Eine Untersuchung auf eventuell stattfindende
Dunkelreaktionen erfolgte ebenfalls in dieser Versuchsanordnung. Jeweils 5mL der
entsprechenden Reaktionslosung wurden bei Anwesenheit einer palladium- bzw. kupfer-
beladenen SOLECTRO®-Titandioxidschicht iiber Nacht in einem 50 °C-warmen Wasserbad
erwarmt. Die Identifizierung der Reaktionsprodukte in der fliissigen Phase wurde wie in
Abschnitt 5.3 beschrieben durchgefiihrt. Eine Zusammenfassung der erhaltenen Ergebnisse zeigt
die folgende Tabelle 11. Die Resultate der Untersuchungen bei gleichzeitiger Anwesenheit von

Licht und Katalysator aus den vorangegangen Abschnitten sind zum Vergleich ebenfalls

aufgefiihrt.
Tabelle 11: Ergebnisse der Untersuchungen zur Rolle des Lichts
Bedingungen MeOH/Wasser HCHO/Wasser HCOOH/Wasser
e keine e keine e keine
Gasentwicklung Gasentwicklung Gasentwicklung
mit Licht, e kein Nachweisvon |e kein Nachweis von
ohne Katalysator HCHO bzw. HCOOH HCOOH in der

in der Reaktions- Reaktionslésung
6sung
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Bedingungen

mit Katalysator,

ohne Licht

MeOH/Wasser

keine

Gasentwicklung
kein Nachweis von
HCHO bzw. HCOOH
in der Reaktions-

6sung

HCHO/Wasser

keine
Gasentwicklung
kein Nachweis von
HCOOH in der

Reaktionslosung

HCOOH/Wasser

keine

Gasentwicklung

mit Katalysator

und Licht

H,-Entwicklung
positiver HCHO-
Nachweis in der
Reaktionslosung
positiver HCOOH-
Nachweis in der

Reaktionslésung

H,-Entwicklung
positiver HCOOH-
Nachweis in der

Reaktionslosung

H,-Entwicklung

CO,-Entwicklung

Die durchgefiihrten Untersuchungen konnten belegen, dass alle drei Teilreaktionen nur bei
Anwesenheit von Katalysator und Licht stattfinden. Somit handelt es sich bei allen drei Schritten

um einen photokatalytischen Prozess.
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5.7 Untersuchungen hinsichtlich einer Beteiligung von Wasser an den

ablaufenden Reaktionsprozessen

Eine Gewinnung des verwendeten Elektronendonators Methanol erfolgt grofRtechnisch aus
Wasserstoff und CO/CO,."*% Aus diesem Grund ist eine photokatalytische Wasserstoffentwicklung
aus Methanol (berhaupt nur dann zweckmaRig, wenn zumindest ein Teil des gewonnenen
Wasserstoffs aus Wasser stammt. Damit kénnte zumindest theoretisch ein katalytischer Zyklus
diskutiert werden, der Brutto nur Wasser zersetzt. Eine wesentliche Fragestellung der
reaktionsmechanistischen Untersuchungen war es daher, ob Wasser an den ablaufenden
Prozessen beteiligt ist.

Entsprechend der Gesamtreaktionsgleichung der photokatalytischen Methanolspaltung entlang
des von Kawai und Sakata vorgeschlagenen Reaktionsschemas sollte ein Teil des Wasserstoffs aus
dem Wasser stammen. Eine Weiterreaktion des im ersten Reaktionsschritt gebildeten
Formaldehyds zu Ameisensdure kann demnach nur bei Anwesenheit von Wasser erfolgen. Eine
Gegenwart von Wasser ist ebenso hinsichtlich einer Oxidation des Methanols lber reaktive OH-

Radikale erforderlich (vgl. Abschnitt 3.2.4.1).

5.7.1 Wasserstoffentwicklung bei An- und Abwesenheit von Wasser in der

Reaktionslosung

Um den Einfluss von Wasser zu begreifen, wurde zunachst die Wasserstoffentwicklung bei
Anwesenheit geringer Wassermengen mit der bei Abwesenheit von Wasser verglichen. Als
Reaktionslosung kamen Methanol (HPLC-rein) und mit wenig Wasser versetztes Methanol zum
Einsatz. Unter Verwendung des palladium- bzw. kupferbeladenen Photokatalysators wurden
jeweils 5 mL dieser Losungen in der Versuchsanordnung A1l fiir eine Stunde bestrahlt. Die
Ergebnisse der im Anschluss erfolgten Gasanalyse sind in Abbildung 29 und Abbildung 30
zusammengefasst.

Auch bei Abwesenheit von Wasser beobachtete man noch eine gute Wasserstoffproduktion.
Durch den Zusatz geringer Wassermengen konnte diese signifikant gesteigert werden. Dabei
wurde eine fast doppelt so hohe photokatalytisch generierte Wasserstoffmenge erzielt. Die
Untersuchungen konnten demnach zeigen, dass die Anwesenheit von Wasser bei der Umsetzung

von Methanol zu Wasserstoff und Formaldehyd eine wesentliche Rolle zu spielen scheint.
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Abbildung 29:

Abbildung 30:
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5.7.2 Wasserstoffentwicklung aus Methanol

Selbst bei HPLC-reinem Methanol kdnnen Spuren von Wasser vorhanden sein. Aus diesem Grund
erfolgten Langzeituntersuchungen. Diese sollten klaren ob auch nach Verbrauch der im System
noch vorhanden Wasserspuren eine Produktion von Wasserstoff zu beobachten ist.

Zur Versuchsdurchfiihrung werden 5 mL HPLC-reines Methanol mit einer palladiumbeladenen
SOLECTRO®-Titandioxidschicht in der Versuchsanordnung Al bestrahlt. Eine Bestimmung der
Anfangsaktivitat erfolgt dabei wie in Abschnitt 5.1 beschrieben. Fiir eine Untersuchung der
Wasserstoffentwicklung nach langeren Bestrahlungszeiten wird die Belichtung jeweils
unterbrochen, das Gas mit Argon vollstandig aus dem Reaktorraum entfernt und der Reaktor mit
der Laborverschraubung wieder fest verschlossen. Nach einer erneuten Bestrahlungszeit von
einer Stunde entnimmt man aus dem Reaktorraum eine Gasprobe. Die Ergebnisse der

durchgefiihrten gaschromatographischen Untersuchungen sind in Abbildung 31 dargestellt.

H, [umol/(cm? h)]

1 T T T T
0 50 100 150 200 250
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Abbildung 31: Wasserstoffentwicklung unter Einsatz von wasserfreiem MeOH und TiO,/Pd

Bereits in der zweiten Stunde konnte ein signifikanter Abfall der generierten Wasserstoffmenge
um ca. 50 % beobachtet werden. Danach blieb diese innerhalb des Fehlerbereiches konstant. Im
Gegensatz zu dem wassrigen System konnte unter Verwendung des wasserfreien Methanols keine
Kohlenstoffdioxidproduktion nachgewiesen werden.

Die zu Beginn deutlich hohere Wasserstoffentwicklung kann vermutlich auf eine Umsetzung der

zunachst noch im System vorhandenen Wasserspuren zuriickgefiihrt werden. Eine im Vergleich
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zum wasserhaltigen System beobachtete signifikante Abnahme der Wasserstoffproduktion lasst
auf die Beteiligung einer Oxidation von Methanol (ber OH-Radikale schlieRen
(vgl. Abschnitt 3.2.4.1). Neben dieser ,indirekten Oxidation” findet wahrscheinlich eine Oxidation
des Methanols an den im Valenzband erzeugten Lochern als Nebenreaktion statt. Dies kann
anhand der beobachten Generierung von Wasserstoff ohne die Anwesenheit von Wasser
geschlussfolgert werden. Die ausbleibende Kohlenstoffdioxidentwicklung zeigte, dass ohne
Wasser eine Weiterreaktion des gebildeten Formaldehyds zu Ameisensdure scheinbar nicht

moglich ist.
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5.8 Wasserstoffentwicklung aus Methanol, Formaldehyd und Ameisen-

saure im Vergleich

Wie die bisherigen Untersuchungen gezeigt haben, erfolgt die photokatalytische Wasserstoff-
entwicklung an SOLECTRO®-Titandioxidschichten entlang dem von Kawai und Sakata
vorgeschlagenen Reaktionsschema lber die Zwischenprodukte Formaldehyd und Ameisensaure.
Durch einen Vergleich der Wasserstoffproduktion der beiden metallbeladenen Photo-
katalysatoren sollten weitere Einblicke in die ablaufenden Reaktionsprozesse gewonnen werden.

Jeweils 5 mL der wassrigen Reaktionslésungen von Methanol, Formaldehyd und Ameisensdure
werden hierzu bei Anwesenheit des entsprechenden metallbeladenen Photokatalysators fiir eine
Stunde in der Versuchsanordnung A1l bestrahlt. Eine Zusammenfassung der so erhaltenen
Ergebnisse ist den folgenden beiden Abbildungen (vgl. Abbildung 32 und Abbildung 33) zu

entnehmen.

H, [umol/(cm? h)]

MeOH/Wasser HCHO/Wasser HCOOH/Wasser

Abbildung 32: Wasserstoffentwicklung aus Methanol, Formaldehyd und Ameisensdure bei gleichen

molaren Konzentrationen (11 mol/L) unter Verwendung von TiO,/Pd
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H, [umol/(cm? h)]

MeOH/Wasser HCHO/Wasser HCOOH/Wasser

Abbildung 33: Wasserstoffentwicklung aus Methanol, Formaldehyd und Ameisensdure bei gleichen

molaren Konzentrationen (11 mol/L) unter Verwendung von TiO,/Cu

Die durchgefihrten Untersuchungen ergaben, dass von Methanol Uber Formaldehyd zu
Ameisensdure ein deutlicher Abfall der Wasserstoffentwicklung zu verzeichnen war. Mit den
kupferbeladenen SOLECTRO®-Titandioxidschichten beobachtete man dabei von Methanol zu den
Zwischenprodukten eine wesentlich stirkere Abnahme. Aus diesem Grund wird fiir TiO,/Cu im
Langzeitversuch infolge der Bildung von Formaldehyd und Ameisensdure ein deutlich groRerer
Einfluss der Zwischenprodukte auf die Wasserstoffproduktion des Gesamtsystems erwartet. Dies

soll in Abschnitt 7 noch einmal genauer untersucht werden.
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6 Einfluss ausgewdhlter Reaktionsparameter auf die

photokatalytische Wasserstoffentwicklung

Abgesehen von der Art des chemischen Zusatzes und der Metallbeladung des Photokatalysators
kann eine Auswahl der Reaktionsbedingungen einen entscheidenden Einfluss auf die Menge des
generierten Wasserstoffs austiben. Aufgrund der Temperaturabhangigkeit der in Abschnitt 3.2.5
beschriebenen Teilreaktionsschritte der heterogenen Katalyse soll im Rahmen der Arbeit der
Einfluss dieses Parameters genauer untersucht werden. Desweiteren werden Adsorptions- und
Desorptionsvorgange von der Konzentration des Elektronendonators beeinflusst. Untersuchungen
der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung in Abhangigkeit von der Anfangskonzentration
sollen Aufschluss darliber geben. Ein weiterer Parameter, der laut Literatur einen entscheidenden
Einfluss auf die Wasserstoffproduktion an Titandioxidkatalysatoren hat, ist der pH-Wert der

Reaktionslosung. Dieser Einfluss soll hier ebenfalls ndher betrachtet werden.

6.1 Wasserstoffentwicklung in Abhangigkeit von der Anfangskonzentration

An der Grenze zwischen zwei Phasen bildet sich eine sogenannte Phasengrenzflache aus. Eine
Anreicherung von Gasen bzw. Flussigkeiten an der Grenzflache zwischen diesen beiden Phasen
wird als Adsorption (lat.: adsorptio bzw. adsorbere = (an)saugen) bezeichnet."*"! Die Menge des
Stoffes, der bei gegebener Temperatur an der Oberflache adsorbiert vorliegt, ist dabei abhangig
vom Druck des Gases bzw. der Konzentration des Stoffes in Losung. Dieser Zusammenhang lasst
sich graphisch als Adsorptionsisotherme darstellen. Erfolgt die Ausbildung einer mono-
molekularen Schicht auf der Oberflache des Adsorptionsmittels, so kann der Adsorptionsvorgang
mit Hilfe der Langmuirschen Adsorptionsisotherme beschrieben werden. Eine Auftragung der
reziproken Werte der Elektronendonatorkonzentration gegen die Wasserstoffproduktion ergibt
hier eine Gerade.™ '* ¥ Besteht ein logarithmischer Zusammenhang zwischen Konzentration und
generierter Wasserstoffmenge, so lasst sich der Adsorptionsvorgang anhand der Freundlichschen
Adsorptionsisotherme beschreiben.® In diesem Fall liegen die Stoffe in einer Multilage auf der
Katalysatoroberflache vor.

Untersuchungen zum Einfluss der Methanolkonzentration auf die photokatalytische Wasserstoff-
entwicklung erfolgten von Bowker und seinen Mitarbeitern.*® %4 Lediglich bei sehr kleinen

Konzentrationen des chemischen Zusatzes bis 0,1 mol/L konnte ein signifikanter Anstieg der
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Wasserstoffproduktion verzeichnet werden. Entsprechend dieser Ergebnisse postulierten sie
naherungsweise ein Adsorptionsverhalten nach Langmuir mit einer Reaktion nullter Ordnung.
Demgemal liegt hier wahrend der Reaktion eine beinahe vollstindige Sattigung der aktiven
Zentren mit Methanol in Form einer Monolage vor. Ahnliche Ergebnisse erhielten Lee et al.,*
Li et al.,® Wang et al™® und Luetal®™ am Beispiel von Chloressigsaure, CN’, Glukose und
Oxalsaure.

Sun et al. untersuchten ebenfalls den Einfluss der Anfangskonzentration von Methanol auf die

photokatalytisch generierte Wasserstoffmenge.®”!

Im Gegensatz zu den von Bowker et al.
veroffentlichten Ergebnissen konnten sie tiber einen groBen Konzentrationsbereich (1-80 Vol.%
Methanol) einen deutlichen Einfluss des chemischen Zusatzes feststellen. Aus ihren Resultaten
schlussfolgerten sie, dass der Adsorptionsvorgang hier anhand der Freundlichschen Isotherme

beschrieben werden kann.

Die in dieser Arbeit durchgefiihnrten Untersuchungen zur Konzentrationsabhangigkeit der
Reaktionsteilnehmer Methanol, Formaldehyd und Ameisensaure erfolgten in der Versuchs-
anordnung Al. Jeweils 5 mL der entsprechenden Reaktionslésung wurden dazu bei Anwesenheit

des jeweiligen metallbeladenen Photokatalysators fiir eine Stunde bestrahlt.

6.1.1 Untersuchungen am Beispiel des standardmaflig verwendeten

Reaktionssystems

Zunachst soll der Einfluss der Methanolkonzentration auf die photokatalytische
Wasserstoffentwicklung an SOLECTRO®-Titandioxidschichten untersucht werden. Als Reaktions-
[6sungen verwendete man wassrige Methanollésungen in einem Konzentrationsbereich zwischen
0 und 22 mol/L. Alle Untersuchungen wurden sowohl mit dem palladiumbeladenen Photo-
katalysator als auch mit TiO,/Cu durchgefiihrt. Die Ergebnisse der im Anschluss an die Bestrahlung
erfolgten Gasanalyse sind in den folgenden beiden Abbildungen (Abbildung 34 und Abbildung 35)
dargestellt.

Mit beiden Katalysatoren zeigte sich Uber einen Konzentrationsbereich von 0 bis 20 mol/L ein
anndhernd linearer Anstieg der photokatalytisch generierten Wasserstoffmenge. Nach einer
weiteren Erhéhung der Methanolkonzentration stellte sich diese mit TiO,/Pd auf einen
konstanten Wert von 10 umol/(cm? h), mit TiO,/Cu auf 3 pmol/(cm? h) ein. Ein Abfall der Aktivitat
konnte erst wieder unter Verwendung von wasserfreiem Methanol beobachtet werden

(vgl. Abschnitt 5.7.1). Mit beiden metallbeladenen Photokatalysatoren erhielt man im Vergleich
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zur Wasserstoffproduktion unter den standardmalig verwendeten Reaktionsbedingungen eine

Steigerung um das 1,5-Fache.
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Abbildung 34: Wasserstoffentwicklung in Abhdngigkeit von der Methanolkonzentration am Beispiel

von TiO,/Pd nach einer Bestrahlungszeit von einer Stunde
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Abbildung 35: Wasserstoffentwicklung in Abhangigkeit von der Methanolkonzentration am Beispiel

von TiO,/Cu nach einer Bestrahlungszeit von einer Stunde
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Gemal den von Sun et al. veroffentlichten Ergebnissen zeigte sich ebenfalls Gber einen breiten
Konzentrationsbereich ein signifikanter Einfluss des chemischen Zusatzes auf die
Wasserstoffentwicklung. Dieses Resultat weist auf eine Multilage des Methanols auf der
Katalysatoroberflache hin. Eine genaue Ableitung der Adsorptionsisothermen erfolgt im Anschluss

an die experimentellen Untersuchungen in Abschnitt 6.1.4.

6.1.2 Untersuchungen am Beispiel von Formaldehyd

Im Folgenden soll der Einfluss der Formaldehydkonzentration auf die photokatalytisch generierte
Wasserstoffmenge betrachtet werden. Wie in Abschnitt 5.8 gezeigt wurde findet an dem
kupferbeladenen Photokatalysator trotz der verwendeten hohen Elektronendonator-
konzentration nur eine sehr geringfligige Umsetzung der Zwischenprodukte statt. Aus diesem
Grund wurden die Untersuchungen nur am Beispiel des palladiumbeladenen Katalysators
durchgefihrt. Die Experimente erfolgten unter Verwendung wassriger Formaldehydldsungen in
einem Konzentrationsbereich zwischen 0,1und 8 mol/L. Eine Zusammenfassung der so

erhaltenen Ergebnisse zeigt Abbildung 36.
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Abbildung 36: Wasserstoffentwicklung in Abhangigkeit von der Formaldehydkonzentration unter

Verwendung von TiO,/Pd nach einer Bestrahlungszeit von einer Stunde
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Im Konzentrationsbereich zwischen 0,1 und 1 mol/L stieg die Wasserstoffproduktion anndhernd
linear an. Im weiteren Verlauf flachte die Kurve allmahlich ab und ging schlieBlich in ein Plateau
Uber. Der Kurvenverlauf zeigt wie bereits zuvor bei Methanol (iber einen breiten
Konzentrationsbereich einen Einfluss des chemischen Zusatzes. Dieses Ergebnis weist ebenfalls

auf ein Adsorptionsverhalten gemaR Freundlich hin.

6.1.3 Untersuchungen am Beispiel von Ameisensaure

Zum Schluss wurde die photokatalytische Wasserstoffentwicklung in Abhdngigkeit von der
Ameisensdurekonzentration untersucht. Die Experimente erfolgten unter Verwendung des
palladiumbeladenen Photokatalysators und wassriger Ameisensdurelésungen mit einer
Konzentration zwischen 0,001 und 10 mol/L. Die Ergebnisse der gasanalytischen Untersuchungen
sind den folgenden beiden Abbildungen (vgl. Abbildung 37 und Abbildung 38) zu entnehmen. (Der
Ubersicht halber wurden in Abbildung 37 zunidchst nur die Resultate bei sehr kleinen
Konzentrationen aufgetragen. Abbildung 38 zeigt die lber den gesamten Konzentrationsbereich

erhaltenen Ergebnisse im Uberblick.)
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Abbildung 37: Wasserstoffentwicklung in Abhdngigkeit von der Ameisensdaurekonzentration unter
Verwendung von TiO,/Pd nach einer Bestrahlungszeit von einer Stunde (bei sehr kleinen

Konzentrationen des chemischen Zusatzes)
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Abbildung 38: Wasserstoffentwicklung in Abhédngigkeit von der Ameisensdaurekonzentration unter
Verwendung von TiO,/Pd nach einer Bestrahlungszeit von einer Stunde (gesamter

Konzentrationsbereich des chemischen Zusatzes)

Im Vergleich zu Methanol und Formaldehyd konnte hier nur in einem sehr kleinen
Konzentrationsbereich zwischen 0,001 und 0,01 mol/L ein Einfluss des chemischen Zusatzes
beobachtet werden. Es hat sich gezeigt, dass die Menge des generierten Wasserstoffs im Bereich
kleiner Ameisensdaurekonzentrationen nahezu linear anstieg. Ab einer Ameisensaure-
konzentration von 0,25 mol/L konnte keine weitere Erhohung der Wasserstoffproduktion
beobachtet werden. Der erhaltene Kurvenverlauf weist im Gegensatz zu Methanol und

Formaldehyd auf die Ausbildung einer Monolage hin.

6.1.4 Ableitung der Adsorptionsisothermen

Aus den vorgestellten Untersuchungen zum Einfluss der Konzentration der Reaktionsteilnehmer
Methanol, Formaldehyd und Ameisensdure auf die photokatalytische Wasserstoffentwicklung soll
hier eine Ableitung der entsprechenden Adsorptionsisothermen erfolgen. Eine logarithmische
Auftragung der Elektronendonatorkonzentration gegen die Wasserstoffproduktion ergab nur fir
Methanol und Formaldehyd einen linearen Zusammenhang (vgl. Abbildung 39 und Abbildung 40).
Somit lasst sich fir diese beiden chemischen Zusdtze der Adsorptionsvorgang an die

metallbeladenen SOLECTRO®-Titandioxidschichten anhand der Freundlichschen Adsorptions-



6 Einfluss ausgewahlter Reaktionsparameter auf die photokatalytische Wasserstoffentwicklung

isotherme beschreiben. Die Ausbildung einer Multilage auf der Katalysatoroberflache konnte

bestatigt werden.
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Abbildung 39: Darstellung der Freundlich-lsotherme am Beispiel von Methanol und den beiden

metallbeladenen Katalysatoren
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Abbildung 40:  Darstellung der Freundlich-Isotherme am Beispiel von Formaldehyd und TiO,/Pd
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Bei Ameisensdure ergab erst eine Auftragung der reziproken Werte der Konzentration gegen die
Wasserstoffproduktion einen linearen Zusammenhang (vgl. Abbildung 41). Der Adsorptions-
vorgang kann folglich anhand der Langmuirschen Adsorptionsisotherme beschrieben werden. Die

Ausbildung einer Monolage wurde bestatigt.
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Abbildung 41:  Darstellung der Langmuir-Isotherme am Beispiel von Ameisensiure und TiO,/Pd

Aus der jeweiligen Adsorptionsisotherme lasst sich ein Zusammenhang zwischen der
Wasserstoffproduktion R und der Konzentration c ableiten.®” Elektronendonatoren die ein
Adsorptionsverhalten nach Freundlich aufweisen folgen der in Formel 1 dargestellten Beziehung.
Chemische Zusatze welche auf der Katalysatoroberflaiche eine Monolage ausbilden lassen sich
entsprechend der Formel 2 beschreiben. Dabei steht ,,a“ fir den Anstieg der Geraden und , b“ fir

den Schnittpunkt mit der y-Achse.

R =10" x c* Formel 1
R=1/(axc)+1/b Formel 2
Der daraus fiur Methanol, Formaldehyd und Ameisensaure abgeleitete Zusammenhang zwischen

der Wasserstoffproduktion R (in mol/h) und der Elektronendonatorkonzentration c (in mol/L) ist

in Tabelle 12 zusammengefasst.
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Tabelle 12: Zusammenhang

konzentration

Reaktionssystem

Isotherme

zwischen der Wasserstoffproduktion und Elektronendonator-

Zusammenhang R zu ¢

Methanol und TiO,/Pd

Freundlich-Isotherme

R=6,63*10° x c*®*

Methanol und TiO,/Cu

Freundlich-Isotherme

R=2,41%10°x c***

HCHO und TiO,/Pd

Freundlich-Isotherme

R =2,83*10" x ¢****

HCOOH und TiO,/Pd

Langmuir-Isotherme

R = 1/(245,66%c) + 1/45832

Gemal den erhaltenen Ergebnissen lasst sich der Adsorptionsvorgang fiir Methanol und
Formaldehyd anhand der Freundlich-Isotherme, fiir Ameisensadure entsprechend der Langmuir-
Isotherme beschreiben. Folglich stellt eine Adsorption dieser Reaktionsteilnehmer an die
metallbeladene SOLECTRO®-Titandioxidschicht ebenfalls einen wichtigen Reaktionsschritt im

Verlauf der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung dar.
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6.2 Wasserstoffentwicklung in Abhangigkeit von der Temperatur

Eine Erhohung der Temperatur der Reaktionslésung bewirkt bei photokatalytischen Prozessen
aufgrund der im gleichen MaR beschleunigten Elektron-Loch-Paar-Bildung wie Rekombination im
Allgemeinen eine Verminderung der photokatalytischen Aktivitit.*¥ Mit der Verwendung eines
Elektronendonators  kdnnen diese Rekombinationsprozesse limitiert werden. Eine
Temperaturerhéhung der Reaktionslosung fihrt dann infolge eines verbesserten An- und
Abtransports der Reaktionsteilnehmer an der Katalysatoroberfliche zu einer erhdhten
photokatalytischen Wasserstoffentwicklung.*® Untersuchungen zum Temperatureinfluss der
Reaktionslosung unter Einsatz der Opfersubstanz CN” wurden von Lee et al. durchgefuhrt.[“] Sie
konnten zeigen, dass mit einer Erhohung der Temperatur ein deutlicher Anstieg der
Wasserstoffproduktion erzielt wird. Yang et al. wiesen in ihren Studien ebenfalls eine Erh6hung
der photokatalytisch generierten Wasserstoffmenge nach.”®! Bei den von ihnen untersuchten
Katalysatoren konnte vor allem mit TiO,/Rh, fur welchen die groRte Aktivierungsenergie der

Umsetzung bestimmt wurde, ein besonders deutlicher Temperatureinfluss beobachtet werden.

6.2.1 Versuchsaufbau

Im Hinblick auf eine Untersuchung der Wasserstoffentwicklung in Abhangigkeit der Temperatur
der Reaktionslosung erfolgte zunachst der Aufbau einer entsprechenden Versuchsanordnung. Als
Reaktor wird der Reaktortyp R2 eingesetzt. Die Parameter des Reaktorsystems sind in Tabelle 13
zusammengefasst. Eine Fixierung des Reaktors und des UV-A-Dioden-Arrays erfolgt hier mithilfe
von Stativmaterial. Der Abstand zwischen der Lichtquelle und dem Reaktor betragt 4,5 cm, die
mittlere Lichtintensitat 6 mW/cm?. Eine Temperierung und Homogenisierung der Reaktionslésung

wird mit Hilfe von Wasserbad, Temperaturfiihler und Magnetriihrer realisiert.

Tabelle 13: Parameter des Reaktorsystems der Versuchsanordnung A2

Reaktor Katalysator Reaktionslosung

Reaktortyp: R2
GroRRe: 0,8cm x4,0cm Volumen: 7,5 mL
Rauminhalt: 16 mL
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Die verwendete Versuchsanordnung ist in Abbildung 42 schematisch dargestellt. Diese soll in der

Arbeit mit ,,A2“ bezeichnet werden.

4\-2

/ 1: Micro-GC 3000A
2: Reaktorsystem

3: UV-A-Diodenarray
4: Temperaturfiihler
5: Wasserbad

5 6: Magnetriihrfisch

; 7: Magnetriihrer

E/ 3
6
Abbildung 42:  Versuchsaufbau zur Untersuchung der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung in

Abhangigkeit von der Temperatur der Reaktionslésung

Zur Versuchsdurchfihrung werden der entsprechende metallbeladene Photokatalysator und die
jeweilige wéssrige Reaktionslésung (standardmé&Rig Methanol/Wasser 1/1, v/v) in den Reaktor
eingebracht, das Reaktorsystem fiir 10 Minuten mit Argon entgast und anschliefend fest
verschlossen. Danach taucht man den Reaktor bis zur Unterkante der Katalysatorschicht in das
temperierte Wasserbad ein und startet den Riihrer. Nach 10 Minuten wird die Lichtquelle
eingeschaltet und fir eine Stunde bestrahlt. Im Anschluss daran erfolgt die Entnahme einer

Gasprobe mittels Micro-GC 3000A.
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6.2.2 Untersuchungen am Beispiel des standardmaRBig verwendeten Reaktions-

systems

Erste Untersuchungen zur Wasserstoffentwicklung in Abhangigkeit von der Temperatur der
Reaktionslosung erfolgten am Beispiel des standardmafRig verwendeten Reaktionssystems. Da
Methanol bei 65 °C siedet, wurde die Temperatur der Reaktionsldsung bis auf maximal 60 °C
erhoht. Die Ergebnisse der im Anschluss an die Experimente durchgefiihrten gaschromato-

graphischen Analyse sind in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43:  Einfluss der Temperatur der Reaktionslosung auf die Wasserstoffentwicklung am

Beispiel des standardmaRBig verwendeten Reaktionssystems

Die durchgefiihrten Untersuchungen konnten zeigen, dass sowohl unter Verwendung von TiO,/Pd
als auch von TiO,/Cu eine deutliche Temperaturabhdngigkeit vorlag. Mit einer Erhohung der
Temperatur ergab sich fir beide metallbeladene Katalysatoren ein nahezu linearer Anstieg der
produzierten Wasserstoffmenge. Im Vergleich zu TiO,/Pd wurde mit dem kupferbeladenen
Photokatalysator ein deutlich groRerer Temperatureinfluss beobachtet. Infolge der Temperatur-
erhéhung der Reaktionsldsung auf 60 °C konnte mit TiO,/Cu in etwa eine Verbesserung der
Wasserstoffentwicklung um den Faktor vier erzielt werden. Mit dem palladiumbeladenen

Katalysator ergab sich im Vergleich dazu nur etwa eine Steigerung um das Zweifache.
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6.2.3 Untersuchungen am Beispiel von Formaldehyd und Ameisensdure

Weitere Untersuchungen zum Temperatureinfluss der Reaktionslosung auf die Wasserstoff-
produktion wurden am Beispiel wassriger Formaldehyd- und Ameisensaurelésungen durch-
gefuhrt. Als Katalysator verwendete man TiO,/Pd. Die Experimente erfolgten in einem
Temperaturbereich zwischen 28 °C und 76 °C. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden

Abbildung 44 zusammengefasst.
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Abbildung 44: Wasserstoffentwicklung in Abhdngigkeit von der Temperatur der Reaktionslésung unter
Verwendung von TiO,/Pd und wissriger Formaldehyd- bzw. Ameisensiurelésung einer

Konzentration von 11 mol/L

Eine Temperaturerhohung der Reaktionslosung konnte auch hier zu einer deutlichen Steigerung
der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung beitragen. Eine Gegeniberstellung mit den im
vorangegangenen Abschnitt am Beispiel von Methanol vorgestellten Untersuchungen zeigt, dass
hier ein wesentlich gréRerer Temperatureinfluss vorliegt. Mit beiden Zwischenprodukten konnte
im Vergleich zur Gewinnung von Wasserstoff bei Raumtemperatur eine Erhéhung um etwa das

Funffache beobachtet werden.
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6.2.4 Eine Abschatzung der Aktivierungsenergien

Die Aktivierungsenergie ist die Energie, welche die Reaktanden bendtigen, sodass sie miteinander
reagieren und Produkte bilden kdnnen. Je grolRer die Aktivierungsenergie einer Reaktion umso
starker ist die Geschwindigkeit dabei von der Temperatur abhéngig.“lz] Anhand der zuvor
erhaltenen Ergebnisse zum Einfluss der Temperatur auf die Wasserstoffproduktion soll hier eine
Abschatzung der ,Aktivierungsenergien E,“ der ablaufenden drei Teilreaktionen durchgefiihrt

werden.™

Eine Bestimmung der Aktivierungsenergie erfolgt aus dem Arrhenius-Diagramm. Als Arrhenius-
Plot wird die graphische Darstellung der logarithmisch gegen den Kehrwert der Temperatur
aufgetragenen MessgroRe bezeichnet. Aus der Steigung der Geraden, welche dem Ausdruck -E,/R
(R: universelle Gaskonstante, R = 8,314 J*mol™*K™) entspricht, Idsst sich die Aktivierungsenergie
ableiten. Zur Ermittlung der jeweiligen ,Aktivierungsenergie” wurde in dieser Arbeit der
natirliche dekadische Logarithmus der Wasserstoffproduktion (mol/h) gegen den Kehrwert der
Temperatur (1/K) aufgetragen. Ein so erhaltenes Arrhenius-Diagramm ist exemplarisch fir
Methanol und den palladiumbeladenen Photokatalysator in Abbildung 45 gezeigt. Die weiteren

Diagramme sind dem Anhang (vgl. Anhang C8) zu entnehmen.
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Abbildung 45:  Arrhenius-Diagramm der produzierten Wasserstoffmenge bei verschiedenen Temperatu-

ren unter Verwendung von TiO,/Pd und MeOH/Wasser (1/1, v/v)
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Eine Zusammenfassung der erhaltenen Geradengleichungen und der aus dem Anstieg ermittelten
Aktivierungsenergien zeigt Tabelle 14 . Vergleicht man die Aktivierungsenergie fiir Methanol mit
der von Formaldehyd und Ameisensdure so zeigt sich, dass die Umsetzung der beiden
Zwischenprodukte eine wesentlich hohere Aktivierungsenergie erfordert. Aus diesem Grund
konnte mit Formaldehyd und Ameisensdure ein grofRerer Einfluss der Temperatur auf die
photokatalytische Wasserstoffentwicklung beobachtet werden. Mit TiO,/Cu erhielt man im
Vergleich zu dem palladiumbeladenen Photokatalysator ebenfalls eine wesentlich hoéhere
Aktivierungsenergie. Dieses Ergebnis stand in Korrelation zu dem mit TiO,/Cu beobachteten
grolReren Einfluss der Temperatur auf die Wasserstoffproduktion. Eine moégliche Ursache kdnnte
eine unterschiedliche Lage der Flachbandpotentiale der beiden metallbeladenen
Photokatalysatoren sein. Saborowski zeigte, dass die Lage des Fachbandpotentials mit der

generierten Wasserstoffmenge in Korrelation steht.*!

Tabelle 14: Ermittelte , Aktivierungsenergien“ der Umsetzung von Methanol, Formaldehyd und

Ameisensadure

Reaktionssystem Geradengleichung »Aktivierungsenergie”
Methanol und TiO,/Pd y=-2227,8x-4,6219 E, =18,5 ki/mol
Methanol und TiO,/Cu y=-4200 x + 0,8726 E. =35,0 ki/mol

HCHO und TiO,/Pd y =-3536,4 x + 1,3518 E, =29,4 kJ/mol
HCOOH und TiO,/Pd y =-3943,1 x + 2,546 E, =32,8 kJ/mol

Ein Vergleich der Ergebnisse mit den Literaturdaten =zeigt, dass die hier ermittelten
Aktivierungsenergien in einem dhnlichen GroBenordnungsbereich liegen. Yang et al. erhielten fiir
die photokatalytische Wasserstoffentwicklung unter Verwendung von Ethanol und palladium-
platin- bzw. rhodiumbeladenen Titandioxidproben Aktivierungsenergien zwischen 10,5 und

26,5 kJ/mol.>
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6.3 Wasserstoffentwicklung in Abhdngigkeit vom pH-Wert

Entsprechend den Literaturveroffentlichungen kann ein Einfluss des pH-Wertes der
Reaktionslosung auf die photokatalytische Wasserstoffentwicklung von sehr komplexer Natur
sein.!’® 18 23.36.8L.83] Nahen den Oberflichenladungen des Titandioxids (vgl. Abschnitt 3.2.1.1) wird
der chemische Zustand des Elektronendonators vom pH-Wert bestimmt.""® Dies fiihrt zu einer
unterschiedlichen Wechselwirkung zwischen dem Reaktant und der Katalysatoroberfliche."®!

Chemische Zusatze mit groflen pks-Werten, wie Alkohole, liegen in der Reaktionslésung Molekular
vor und adsorbieren in dieser Form an die Katalysatoroberfliche.”® Infolge eines Anstieges des
pH-Wertes der Reaktionslésung wird der adsorbierte Alkohol zur ,Dissoziation” angeregt.“gl Laut
Literatur ist die ,deprotonierte” Form einer Opfersubstanz im Vergleich zu der molekularen ein
effizienterer Fanger von Elektronenldchern. *® ™ Dies korreliert mit dem infolge der Erhéhung
des pH-Wertes beobachteten Anstieg der Wasserstoffentwicklung. Ist der pH-Wert in der
Reaktionslosung groRer als der Ladungsnullpunkt des Halbleiters kommt es zwischen der negativ
geladenen Katalysatoroberfliche und der , deprotonierten” Form des chemischen Zusatzes zu
einer AbstoRung.'®*®*® Dies filhrt zu einer starken Abnahme der Wasserstoffproduktion.
Aufgrund der im sauren stattfindenden AbstoBung zwischen der positiv geladenen
Katalysatoroberflache und den Protonen in der Reaktionslosung, konnen Protonen nicht direkt zu

einer Erhéhung der photokatalytisch erzeugten Wasserstoffmenge beitragen.*®

Die Untersuchung des pH-Wert-Einflusses auf die photokatalytische Wasserstoffentwicklung an
SOLECTRO®-Titandioxidschichten soll im Folgenden betrachtet werden. Um die Zusammensetzung
der Reaktionslésung so einfach wie moglich zu gestalten verzichtete man auf die Verwendung von
Puffersystemen. Die pH-Werte der Reaktionslosungen, welche in einem Bereich zwischen 0,6 und
12,5 lagen, wurden mit Salzsdure bzw. Natronlauge eingestellt. Dazu mischte man 5 mL Methanol
mit 5 mL wassriger Salzsdure- bzw. Natronlaugel6sung in einem Konzentrationsbereich zwischen
0,0005 und 0,1 mol/L. Jeweils 5mL dieser Losungen wurden bei Anwesenheit des
palladiumbeladenen Photokatalysators in der Versuchsanordnung A1l fiir eine Stunde bestrahlt.
Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der durchgefiihrten gaschromatographischen Analysen

zeigt Abbildung 46.
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Abbildung 46: Untersuchungen zum Einfluss des pH-Wertes der Reaktionslosung auf die

Wasserstoffentwicklung am Beispiel von TiO,/Pd und MeOH/Wasser (1/1, v/v)

Die hochste Wasserstoffproduktion konnte bei einem pH-Wert von 6 erzielt werden. Mit einem
pH-Wert oberhalb bzw. unterhalb von 6 beobachtete man einen konstanten Rickgang der
photokatalytischen Wasserstoffentwicklung.

Eine Anwesenheit der Chlorid- bzw. Natriumionen in der Reaktionslsung konnte ebenfalls einen
Einfluss auf die generierte Wasserstoffmenge ausiiben. Aus diesem Grund erfolgten
vergleichende Untersuchungen mit und ohne Gegenwart von Salzsdure und Natronlauge. Zur
Versuchsdurchfihrung vermengt man 5 mL Methanol mit 5 mL destilliertem Wasser bzw. 5 mL
eines Gemisches aus Natronlauge und Salzsdure. Der pH-Wert beider Reaktionslésungen lag bei 6.
AnschlieBende Untersuchungen zeigten, dass sowohl mit als auch ohne Anwesenheit von
Salzsdure und Natronlauge innerhalb des Fehlerbereichs eine anndhernd gleich grolRe
Wasserstoffproduktion beobachtet werden konnte (vgl. Abbildung 47). Der in Abhangigkeit vom
pH-Wert erhaltene Verlauf der Wasserstoffentwicklung resultiert somit eindeutig aus der pH-

Wert-Anderung der Reaktionslésung.
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Abbildung 47: Vergleich der Wasserstoffentwicklung unter Verwendung von TiO,/Pd und
Methanol/Wasser (1/1, v/v) mit und ohne Anwesenheit von Salzsdure und Natronlauge

in der Reaktionslosung; der pH-Wert beider Reaktionslésungen lag bei 6

Mit einem pk-Wert von 16" liegt der hier verwendete chemische Zusatz Methanol in der
Reaktionslosung Molekular vor. Eine Adsorption an die Katalysatoroberflache erfolgt vermutlich
ebenfalls in dieser Form. Der infolge einer pH-Wert-Erh6hung der Reaktionslosung beobachtete
Anstieg der Wasserstoffentwicklung lasst sich wahrscheinlich auf eine Zunahme der
,deprotonierten” Form des Methanols auf der Katalysatoroberflache zuriickfiihren. Die hochste
Wasserstoffentwicklung erhielt man bei einem pH-Wert von 6. Dieser Wert liegt in etwa am
Ladungsnullpunkt der SOLECTRO®-Titandioxidschichten. Meyer ermittelte in ihren Arbeiten einen
Ladungsnullpunkt von 5,9.! Durch eine Metallbeladung des Photokatalysators kann dieser noch
etwas verschoben werden.™® Ein weiterer Anstieg des pH-Wertes lber den Ladungsnullpunkt
hinaus fiihrt wahrscheinlich aufgrund einer AbstoBung zwischen der negativ geladenen
Katalysatoroberflache und des Methanols zu dem beobachteten Abfall der photokatalytisch

erzeugten Wasserstoffmenge.



7 Untersuchungen zum Langzeitverhalten

7 Untersuchungen zum Langzeitverhalten

Weitere Einblicke in die ablaufenden Reaktionsprozesse sollen anhand der Untersuchung des
Langzeitverhaltens gewonnen werden. Da gleichzeitig mehrere Teilreaktionen nebeneinander
ablaufen handelt es sich hier um ein sehr komplexes Reaktionssystem. Die Experimente sollen
Aufschluss dariiber geben welche Parameter die photokatalytische Wasserstoffentwicklung dabei
malgeblich beeinflussen. Neben der Wasserstoff- und der Kohlenstoffdioxidentwicklung wurde

der pH-Wert der Reaktionslosung betrachtet.

7.1 Verlauf der Wasserstoffentwicklung und des pH-Wertes im Langzeit-

versuch

7.1.1 Versuchsaufbau

Die Untersuchungen zum Verlauf der Wasserstoffentwicklung und des pH-Wertes im
Langzeitversuch wurden sowohl an palladium- als auch an kupferbeladenen Photokatalysatoren
durchgefihrt. Als Reaktionsgefd® kam ein Reagenzglas aus Borosilikatglas zum Einsatz. Die
Fixierung von Reaktorsystem und UV-A-Diodenarray erfolgte hier mit Stativmaterial. Um die
ablaufenden Reaktionsprozesse zu beschleunigen wurde eine Lichtintensitit 15 mW/cm? gewahlt.
Der Abstand zwischen dem ReaktionsgefaR und der Lichtquelle betrug dabei 1,5cm. Die

Parameter des Reaktorsystems sind in der folgenden Tabelle (vgl. Tabelle 15) zusammengefasst.

Tabelle 15: Parameter des Reaktorsystems der Versuchsanordnung A3

Reaktor Katalysator Reaktionslosung

Reagenzglas
GroRe: 1,5cm x 6,5 cm Volumen: 13 mL
Rauminhalt: 33,3 mL

Eine Darstellung der verwendeten Versuchsanordnung ist Abbildung 48 zu entnehmen. Diese soll

hier mit ,A3“ bezeichnet werden.
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1: UV-A-Diodenarrary

2: Reaktorsystem

Abbildung 48:  Einfache Versuchsanordnung zur Untersuchung der Wasserstoffentwicklung und des pH-

Wertes im Langzeitversuch

Zur Versuchsdurchfiihrung wurde der jeweilige metallbeladene Photokatalysator und 13 mL der
wassrigen methanolischen Reaktionslosung (Methanol/Wasser 1/1,v/v) in den Reaktor
eingebracht, das Reaktorsystem fiir 10 Minuten mit Argon entgast und anschlieBend mit einem
Septum verschlossen. Nach einer Bestrahlungszeit von 20 Minuten erfolgte zunachst die
Bestimmung der Anfangsaktivitdt. Danach bestrahlte man bis zur nachsten Messung weiter. Zur
Ermittlung der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung im weiteren Verlauf des
Langzeitversuches wurde die Beleuchtung jeweils unterbrochen und der Gasraum fiir 5 Minuten
mit Argon entgast. Nach einer weiteren Bestrahlungszeit von zwei Stunden erfolgte die Analyse
einer Gasprobe. Zur Bestimmung des pH-Wertes wurde eine pH-Elektrode der Firma Mettler
(Toledo InLab®Science Pro) verwendet. Die Messung erfolgte jeweils im Anschluss an die

gaschromatographische Untersuchung durch Eintauchen der Elektrode in die Reaktionsldsung.

7.1.2 Ergebnisse

Die so erhaltenen Ergebnisse sind in den folgenden beiden Abbildungen (vgl. Abbildung 49 und
Abbildung 50) zusammengefasst. Mit dem palladiumbeladenen Photokatalysator konnte zu
Beginn der Bestrahlung zunachst ein deutlicher Abfall der Wasserstoffentwicklung um ca. 50 %
beobachtet werden. Im weiteren Verlauf nahm die Generierung des Wasserstoffs nur langsam
weiter ab. Ein dhnlicher Kurvenverlauf konnte mit TiO,/Cu beobachtet werden. Im Vergleich zu

den palladiumbeladenen Schichten erfolgte der Abfall hier mit etwas Zeitverzdogerung. Zum
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Schluss lag die Wasserstoffproduktion bei TiO,/Pd in etwa bei einem Drittel der Anfangsaktivitat,

mit TiO,/Cu nur in etwa bei einem Zehntel.
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Abbildung 49:  Verlauf der Wasserstoffentwicklung im Langzeitversuch am Beispiel von TiO,/Pd und

Methanol/Wasser 1/1 (v/v)

H,[umol/(cm? h)]
N
w A~
pH-Wert

- 2
1
-1
0 T T T 0
0 100 200 300

Bestrahlungszeit [h]

Abbildung 50: Verlauf der Wasserstoffentwicklung im Langzeitversuch am Beispiel von TiO,/Cu und

Methanol/Wasser 1/1 (v/v)
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Da bereits gezeigt werden konnte, dass der pH-Wert der Reaktionslésung einen wesentlichen
Einfluss auf die ablaufenden Reaktionsprozesse an den SOLECTRO®-Titandioxidschichten ausiibt,
erfolgten zudem Untersuchungen zum Verlauf des pH-Wertes der Reaktionslosung. Hier konnte
ebenfalls eine kontinuierliche Abnahme beobachtet werden.

Sowohl eine ,Vergiftung” des Katalysators als auch die in der Losung vorliegenden Bedingungen
konnen den beobachteten Abfall verursachen. Am Beispiel des palladiumbeladenen
Photokatalysators zeigte Saborowski, dass sich die starke Abnahme der photokatalytischen
Wasserstoffentwicklung nicht auf eine Verschlechterung des Katalysatorsystems zurtckfiihren
lasst (vgl. Abbildung 51).[41] Mit der Verwendung einer neuen Reaktionslésung konnte eine
annahernd gleich groRe Wasserstoffmenge wie zu Versuchsbeginn generiert werden. Der
beobachtete Abfall ergibt sich somit eindeutig aus einer Verdnderung der Zusammensetzung der

Reaktionslosung.

12

H, [umol/(cm? h)]

Anfangsaktivitat Aktivitat nach neuer Katalysator neue
118 Tagen Reaktionslosung

Abbildung 51:  Photokatalytische Wasserstoffentwicklung von TiO,/Pd nach Austausch des Katalysators

bzw. der Reaktionslésung im Anschluss an das Langzeitexperiment im Vergleich zur

Anfangsaktivitdt und der Aktivitdt nach 118 Tagen[“]

Entsprechend den bisher in der Arbeit gewonnenen Erkenntnissen kann neben dem beobachteten
pH-Wert-Abfall der Reaktionslésung das Einsetzen der Folgereaktionen eine Ursache fir den
beobachteten Aktivitdtsabfall sein. Die unter Verwendung des kupferbeladenen Photo-
katalysators deutlich starkere Abnahme der Wasserstoffentwicklung im Langzeitversuch steht in

Korrelation zu den in Abschnitt 5.8 erhaltenen Ergebnissen. Mit TiO,/Cu zeigte sich dort von
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Methanol (iber Formaldehyd zu Ameisensdure ein drastischer Abfall der Wasserstoffproduktion.
Diese deutlich geringere Umsetzung der Zwischenprodukte fiihrt im Langzeitversuch vermutlich
zu der beobachteten starkeren Abnahme der Gasentwicklung.

Aus den ermittelten pH-Werten der Reaktionslésungen wurde, wie in Abschnitt5.4.2
beschrieben, die Ameisensauremenge berechnet. Am Ende der Bestrahlung betrug diese mit
TiO,/Pd in etwa 50 umol und mit TiO,/Cu 10 umol. Anhand dieser sehr kleinen Mengen muss
davon ausgegangen werden, dass der GroRteil der im Verlauf der Langzeituntersuchungen
gebildeten Ameisensdaure wahrscheinlich am Katalysator direkt weiter zu Kohlenstoffdioxid

umgesetzt wird.
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7.2 Verlauf der Wasserstoff- und Kohlenstoffdioxidentwicklung

7.2.1 Entwicklung eines Versuchsaufbaus mit integrierter online-Gasanalytik

Eine exakte Bestimmung der Kohlenstoffdioxidproduktion war aufgrund der erforderlichen
Nachweisgrenze fir Kohlenstoffdioxid von 0,2 umol/mL mit der im vorangegangenen Abschnitt
verwendeten Versuchsanordnung nicht moglich. Zur gleichzeitigen Bestimmung der Wasserstoff-
und Kohlenstoffdioxidproduktion im Langzeitversuch wurde ein Versuchsaufbau mit integrierter
online-Gasanalytik unter Verwendung des speziellen GC-Moduls (GCM 5000) aufgebaut.
Vorversuche zeigten, dass infolge der um-kleinen Kanale des Gerdtes das Gasgemisch fir eine
hinreichende Analyse mit einem geringen Uberdruck von 0,2 bar durch die Probenschleife
stromen muss. Dies wurde bei der Konzipierung der Versuchsanlage beriicksichtigt.

Ein Austrag der gasformigen Reaktionsteilnehmer aus dem Reaktorraum sollte hier mit Hilfe eines
kontinuierlich eingestellten Gasstroms erfolgen. GemaR den durchgefiihrten Voruntersuchungen
(vgl. Abschnitt 5.2.2) wurde zunachst eine im Vergleich zu Wasserstoff sehr geringfiigige
Kohlenstoffdioxidentwicklung erwartet. Dies musste bei der Auswahl des Tragergases beachtet
werden. Aufgrund des groRen Unterschiedes in der Warmeleitfahigkeit zwischen
Kohlenstoffdioxid und Helium (vgl. Tabelle 16) bietet sich vor allem Helium fiir den Nachweis

geringer Kohlenstoffdioxidmengen hervorragend an.

Tabelle 16: Uberblick der Warmeleitfahigkeiten ausgewihlter Gase!"®

Warmeleitfahigkeit [W/(K m)]

Argon 0,016
Helium 0,144
Wasserstoff 0,18
Kohlenstoffdioxid 0,015

Als Reaktor verwendete man hier den Reaktortyp R1. Um eine mdglichst hohe Konzentration der
gasformigen Reaktionsteilnehmer in der Analysenprobe zu realisieren, erfolgte eine VergréRerung

des Reaktorsystems. Die entsprechenden Parameter sind in Tabelle 17 zusammengefasst.
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Tabelle 17: Parameter des Reaktorsystems der Versuchsanordnung A4

Reaktor Katalysator Reaktionslosung

Reaktortyp: R1
GrofRe: 7,5cm x 32,5cm Volumen: 25 mL
Rauminhalt: 135 mL

Als Ubergangsstiick zwischen den Reaktoréffnungen und der Trigergaszufuhr bzw. dem
Probeneingang des GC-Moduls wurde eine in die Laborverschraubung eingepasste
Edelstahlscheibe mit entsprechendem Stift verwendet. Zur Gewahrleistung moglichst
kontinuierlicher Versuchsbedingungen sollte der Druck im Reaktionsraum und der aus dem
Reaktor ausgetragene Gasstrom konstant gehalten werden. Aus diesem Grund positionierte man
vor den Reaktor einen digitalen Hinterdruckdruckregler und am Ausgang einen digitalen
Massedurchflussregler. Zur Vermeidung einer zu grofRen Verdiinnung der Analysenprobe sollte
der Gasstrom so klein wie moglich gehalten werden. Ein Gerat der Firma Bronkhorst, mit einem
Fluss von 0,25 NmL/min, war fiir diese Aufgabe am besten geeignet. Die Druckregelung im
Reaktor erfolgte mit einem digitalen Hinterdruckregler der gleichen Firma. Eine Ansteuerung der
beiden Gerate wurde Uber den Computer mit Hilfe einer speziellen Software durchgefiihrt. Die
Bestrahlung des Reaktorsystems erfolgte (iber finf nebeneinander angeordnete UV-A-
Diodenarrays. Der Abstand zwischen Lichtquelle und Reaktorsystem betrug 4,5 cm, die mittlere
Lichtintensitdt 6 mW/cm?. Ein Schema des Versuchsaufbaus, welcher in der Arbeit mit ,A4“
bezeichnet werden soll, ist in Abbildung 52 dargestellt.

Die entsprechenden Untersuchungen wurden unter Verwendung des palladiumbeladenen
Photokatalysators durchgefiihrt. Zur Versuchsdurchfiihrung werden fiinf Katalysatorschichten
einer GroRBe von 1,5cm x 6,5 cm und 10 bis 15 Glaskugeln in den Reaktor eingebracht und die
zuvor mit Helium entgaste Reaktionslosung (Methanol/Wasser 1/1, v/v) hinzugefiigt. An-
schlieBend verbindet man den Reaktoreingang (Reaktoroffnung GL 25) mit dem Hinterdruckregler
und den Reaktorausgang (Reaktoroffnung GL 14) mit dem Massedurchflussregler. Danach wird
das System fiir 15 Minuten mit Helium gespilt. AnschlieRend schaltet man die Lichtquelle ein und
analysiert jede Minute eine Gasprobe aus der Probenschleife des GC-Moduls. Die Detektion des
Wasserstoffs erfolgt hier bei einer Retentionszeit von 1,5 Sekunden, die von Kohlenstoffdioxid bei
17,5 Sekunden. Ein Kalibriergas (10 % H, und 3 % CO, in Helium) diente zur Kalibration des Gas-
chromatographen. Entsprechende Geradteparameter und ein Beispieldiagramm sind dem Anhang

zu entnehmen (vgl. Anhang A7 und C9).
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i : 1: Trégergas (Helium)

2: u-GC-Modul

3: Kalibriergas

4: Hinterdruckregler

5: Reaktorsystem
6: Massedurchflussregler
3 4 5 6
Q © | 7: UV-A-Lichtquelle
l @ 8: Y-Adapter
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9: Multiportadapter
|

10: Steuer-PC

Abbildung 52:  Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus mit integrierter online-Gasanalytik (A4)

7.2.2 Ergebnisse

Die so erhaltenen Ergebnisse zum Verlauf der Wasserstoff- und Kohlenstoffdioxidentwicklung im

Langzeitversuch sind in der folgenden Abbildung 53 zusammengefasst.
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Abbildung 53: Wasserstoff- und Kohlenstoffdioxidentwicklung am Beispiel von TiO,/Pd und

Methanol/Wasser 1/1 (v/v) im Langzeitversuch in der Versuchsanordnung A4
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Es hat sich gezeigt, dass mithilfe der konzipierten Versuchsanlage sowohl die Wasserstoff- als
auch die Kohlenstoffdioxidentwicklung im Langzeitversuch verfolgt werden konnte. Die zunachst
sehr kleine Kohlenstoffdioxidproduktion stieg stetig weiter an und stellte sich schlieflich auf einen
konstanten Wert ein. Der Verlauf der Wasserstoffentwicklung stimmte mit den Resultaten aus
dem vorangegangenen Abschnitt Gberein.

Berechnet man aus den erhaltenen Ergebnissen das stochiometrische Verhéltnis von Wasserstoff
zu Kohlenstoffdioxid, so ergeben sich die in Abbildung 54 dargestellten Werte. Der Ubersicht
halber wurde der maximale Achsenwert der y-Achse auf 50 begrenzt. Aufgrund der zunachst sehr
kleinen Kohlenstoffdioxidentwicklung lag das Verhaltnis zu Beginn deutlich auf der Seite von
Wasserstoff. Mit steigendender Kohlenstoffdioxidentwicklung ergab sich dabei allmahlich ein

Wertvon 6 zu 1.
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Abbildung 54: Ermitteltes Verhdltnis von Wasserstoff zu Kohlenstoffdioxid; zum Vergleich wurde der

Verlauf der Kohlenstoffdioxidproduktion mit aufgetragen

Entsprechend der Gesamtreaktionsgleichung (vgl. Gleichung 22 Abschnitt 3.2.4.1) der photo-
katalytischen Spaltung von Methanol entlang der Zwischenprodukte Formaldehyd und
Ameisensdure lasst sich tGber den gesamten Reaktionsverlauf bei vollstandigem Umsatz ein
theoretisches stochiometrisches Wasserstoff- zu Kohlenstoffdioxidverhaltnis von 3 zu 1 ableiten.
Das im Rahmen der Untersuchungen erhaltene Verhaltnis ist damit Giberraschenderweise deutlich

in Richtung zu Wasserstoff verschoben. Méglicherweise konnte eine im Vergleich zu Wasserstoff
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langsamere Desorptionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffdioxids eine Ursache fiir dieses Ergebnis
sein. Eine Untersuchung der Gasentwicklung am Beispiel wassriger Formaldehyd- und

Ameisensadureldsungen kann Aufschluss dariiber geben.
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7.3 Gasentwicklung am Beispiel wassriger Formaldehyd- und Ameisen-

saureldosungen

Um die im vorangegangen Abschnitt erhaltene CO,-Bilanz besser zu verstehen wurde die
Wasserstoff- und Kohlenstoffdioxidentwicklung am Beispiel wassriger Formaldehyd- und
Ameisensdureldsungen untersucht.

Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte dabei in der Anordnung A2. Jeweils 7,5 mL einer 11 mol/L
konzentrierten Loésung wurde bei Anwesenheit der palladiumbeladenen SOLECTRO®-
Titandioxidschicht bestrahlt. Die Bestimmung der Anfangsaktivitat erfolgte wie in Abschnitt 6.2.1
beschrieben. Zur Untersuchung der Wasserstoffentwicklung im weiteren Versuchsverlauf wurde
die Belichtung jeweils unterbrochen, das Gas mit Argon vollstdndig aus dem Reaktorraum
entfernt und danach fiir weitere zwei Stunden bestrahlt. Die Ergebnisse der im Anschluss

durchgefiihrten gaschromatographischen Untersuchungen sind in Abbildung 55 und Abbildung 56

zusammengefasst.
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Abbildung 55: Wasserstoff- und Kohlenstoffdioxidentwicklung unter Verwendung wdssriger Form-

aldehydl6sung (11 mol/L) und TiO,/Pd
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Abbildung 56: Wasserstoff- und Kohlenstoffdioxidproduktion unter Verwendung wassriger Ameisen-

sdureldsung (11 mol/L) und TiO,/Pd

Unter Einsatz der wassrigen Formaldehydlosung konnte zunachst eine deutliche Abnahme der
photokatalytischen Wasserstoffentwicklung beobachtet werden. Danach stellte sich diese auf
einen im Fehlerbereich konstanten Wert von 2 pmol/(cm? h) ein. Neben Wasserstoff wurde nach
einer Bestrahlungszeit von etwa 100 Stunden Kohlenstoffdioxid im System nachgewiesen. Das
Verhdltnis von Wasserstoff zu Kohlenstoffdioxid stellte sich im weiteren Versuchsverlauf
allmahlich auf einen Wert von 4 zu 1 ein. Der beobachtete Abfall der Wasserstoffproduktion kann
vermutlich auf das Einsetzen der Folgereaktion (Umsetzung von Ameisensdure zu Kohlenstoff-
dioxid und Wasserstoff) zuriickgefiihrt werden.

Entsprechend der Gesamtreaktionsgleichung der Umsetzung von Formaldehyd (ber
Ameisensdure zu Kohlenstoffdioxid (vgl. Gleichung 51) ldsst sich entlang des gesamten
Reaktionsverlaufs bei vollstindigem Umsatz ein theoretisches Wasserstoff- zu Kohlenstoffdioxid-
verhdltnis von 2zu 1l ableiten. Das experimentell ermittelte Verhaltnis ist demnach auch hier

wieder deutlich zugunsten von Wasserstoff verschoben.

CH,0 + H,O —_— =
2 2 co Gleichung 51

Die unter Verwendung von Ameisensdure durchgefiihrten Untersuchungen ergaben zu Beginn der
Bestrahlung zunachst ebenfalls einen Abfall der photokatalytisch generierten Wasserstoffmenge.

Danach stellte sich diese sehr schnell auf einen im Fehlerbereich konstanten Wert ein. Neben dem
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Reaktionsprodukt Wasserstoff wurde Kohlenstoffdioxid nachgewiesen. Das experimentell
ermittelte stéchiometrische Verhaltnis der beiden Reaktionsteilnehmer ergab einen Wert von
2zul. GemaR der Reaktionsgleichung der Umsetzung von Ameisensdure zu Kohlenstoffdioxid
und Wasserstoff (vgl. Abschnitt 3.2.4.1. Gleichung 21) sollte sich theoretisch ein Wasserstoff- zu
Kohlenstoffdioxidverhaltnis von 1zul ergeben. Wie zuvor unter Einsatz von Methanol und
Formaldehyd erhielt man hier ebenfalls ein h6heres Wasserstoff- zu Kohlenstoffdioxidverhaltnis.
Da sich an die Umsetzung der Ameisensaure keine weitere Teilreaktion anschlieBt, welche die
Wasserstoffentwicklung des Gesamtsystems beeinflussen kann, muss der beobachtete Abfall der
Wasserproduktion eine andere Ursache haben. Gemafl dem in Richtung zu Wasserstoff
verschobenen Verhaltnis kdonnte eine Desorption des gebildeten Kohlenstoffdioxids von der
Katalysatoroberflache moglicherweise langsamer als die des Wasserstoffs stattfinden. Dies hatte
eine ,Blockierung” der aktiven Zentren zur Folge und fihrt somit zu einem Abfall der generierten
Wasserstoffmenge. Eine Untersuchung des Reaktionssystems im Anschluss an die
photokatalytische Wasserstoffentwicklung sollte Aufschluss dariber geben.

Nach Entgasung mit Argon wurde das Reaktorsystem ohne eine erneute Bestrahlung fiir eine
Stunde bei 80°C im Wasserbad erhitzt. Die anschlieBenden Ergebnisse der
gaschromatographischen Untersuchungen zeigten eine Anwesenheit von Kohlenstoffdioxid im
Gasraum. Wasserstoff konnte nicht nachgewiesen werden. Die zum Vergleich ohne die
Anwesenheit des palladiumbeladenen Photokatalysators fiir eine Stunde im Wasserbad erhitzte
Reaktionslosung ergab keine Kohlenstoffdioxidfreisetzung. Das im Gasraum detektierte
Kohlenstoffdioxid stammt somit eindeutig von der Katalysatoroberfliche und nicht aus der
Reaktionslosung.

Es konnte gezeigt werden, dass Kohlenstoffdioxid im Vergleich zu Wasserstoff vermutlich
langsamer von der Katalysatoroberflache desorbiert wird. Anhand dieser Untersuchungen lasst

sich auch das zugunsten von Wasserstoff verschobene Verhaltnis besser verstehen.
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8 Verbesserung der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung

Zum Schluss der Arbeit sollten die gewonnenen Erkenntnisse dazu dienen unter Verwendung der
Modelsubstanz Methanol und den beiden metallbeladenen SOLECTRO®-Titandioxidschichten die
bestmoglichen Wasserstoffausbeuten zu realisieren. Wie sich in Abschnitt 6 gezeigt hat, konnten
mit einer Konzentration von 20 mol/L, einem pH-Wert der Reaktionsldsung von 6 und einer
Temperatur von 60 °C die hochsten photokatalytischen generierten Wasserstoffmengen erzielt
wurden. Eine Bestimmung der Wasserstoffentwicklung bei den genannten Reaktionsparametern
soll den Gegenstand der folgenden Untersuchungen bilden.

Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte in der Anordnung A2. Unter Verwendung des palladium-
beladenen  Photokatalysators wurde im Mittel eine Wasserstoffproduktion von
19,9 [umol/(cm? h)] erzielt. Ein Vergleich dieses Ergebnisses mit dem zu Beginn der Arbeit
erhaltenen Wert zeigt, dass eine deutliche Steigerung der Wasserstoffentwicklung realisiert
werden konnte (vgl. Abbildung 57). Eine Anpassung der Reaktionsbedingungen fiihrte hier zu

einer Steigerung um etwa das Dreifache.
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Abbildung 57: Wasserstoffentwicklung nach Anpassung der Reaktionsbedingungen im Vergleich zum

standardmaRig verwendeten Reaktionssystem unter Einsatz von TiO,/Pd

Neben TiO,/Pd wurde der mit Kupfer beladene Photokatalysator eingesetzt. Mit diesem erhielt

man bei einer Methanolkonzentration von 20 mol/L, einem pH-Wert von 6 und einer Temperatur
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der Reaktionslosung von 60°C eine photokatalytisch generierte Wasserstoffmenge von
9,8 umol/(cm? h). Ein Vergleich den zu Beginn der Arbeit erzielten Resultaten zeigt, dass hier eine

Steigerung um das Fiinffache erreicht werden konnte (vgl. Abbildung 58).
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Abbildung 58: Wasserstoffentwicklung nach Anpassung der Reaktionsbedingungen im Vergleich zum

standardmiRig verwendeten Reaktionssystem unter Verwendung von TiO,/Cu

Die unter Verwendung der kupferbeladenen Titandioxidschichten im Vergleich zu TiO,/Pd
beobachtete deutlich héhere Steigerung der Wasserstoffgewinnung lasst sich im Wesentlichen
auf die groRere Aktivierungsenergie einer Umsetzung von Methanol an diesen Schichten
zurickzufihren (vgl. Abschnitt 6.2.4). Infolge eines Temperaturanstiegs wird die Reaktions-
geschwindigkeit der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung hier wesentlich starker

beeinflusst.
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Im Rahmen der Dissertation ist es gelungen einen Einblick in die ablaufenden Reaktionsprozesse
der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung an palladium- und kupferbeladenen SOLECTRO®-

Titandioxidschichten zu gewinnen. Als Elektronendonator wurde Methanol verwendet.

In der Literatur existieren bisher zwei unterschiedliche Annahmen zum Reaktionsmechanismus
der photokatalytischen Wasserstoffgewinnung an metallbeladenem Titandioxid. Bowker et al.
beschreiben den Prozess als Reforming, die organische Spezies, hier Methanol, wird demnach an
das Palladium adsorbiert und dort sukzessive zu Kohlenstoffmonoxid oxidiert
(vgl. Abschnitt 3.2.4.2).”®" Bis zu diesem Punkt findet die Reaktion im Dunkeln statt. Da das
Kohlenstoffmonoxid die Palladiumoberflache vergiftet, kommt die Reaktion schnell zum Erliegen.
Erst durch die photoinjizierte Bildung eines Elektron-Loch-Paares erfolgt die Oxidation zum CO,,
welches anschliefRend von der Oberflaiche desorbiert. Am Palladium entsteht eine freie
Koordinationsstelle und der Zyklus kann von vorn beginnen.

Im Kontrast dazu stehen die reaktionsmechanistischen Betrachtungen von Kawai und Sakata
(vgl. Abschnitt 3.2.4.1).%% Sie schlugen vor, dass die photokatalytische Spaltung des Methanols
Uber die Zwischenprodukte Formaldehyd und Ameisensaure erfolgt. Im ersten Reaktionsschritt
findet die Umsetzung von Methanol zu Formaldehyd und Wasserstoff statt. Formaldehyd reagiert
im nachsten Schritt mit Wasser zu Ameisensdure und Wasserstoff weiter. Schlieflich wird aus der
Saure im letzten Reaktionsschritt Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff gebildet. Gemal} der Theorie

von Chen et al.'®

erfolgt die Oxidation des Methanols an den aktiven Zentren des Photohalb-
leiters. Die Elektronen migrieren dagegen zu den Metallpartikeln an denen die entstandenen

Protonen zu Wasserstoff reduziert werden.

In dieser Arbeit konnte an den metallbeladenen SOLECTRO®-Titandioxidschichten der von Kawai
und Sakata postulierte Mechanismus bestatigt werden. Als gasformiges Reaktionsprodukt wurde
neben Wasserstoff Kohlenstoffdioxid sicher nachgewiesen. In der Reaktionslésung erfolgte eine
Identifizierung der Stoffe Formaldehyd und Ameisensaure. AnschlieBende Untersuchungen mit
Formaldehyd bzw. Ameisensdure als Elektronenspender ergaben, dass beide Reaktionsteilnehmer
hier die Funktion eines Zwischenproduktes ibernehmen. Es zeigte sich, dass die Umsetzung des
Methanols entlang der genannten drei Teilreaktionsschritte nur bei Anwesenheit des jeweiligen

metallbeladenen Photokatalysators und einer Bestrahlung mit UV-A-Licht moglich ist.
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Gegen den Mechanismus nach Bowker et al. sprechen die Ergebnisse eines Experimentes bei dem
anstelle von Methanol Kohlenstoffmonoxid als Edukt eingesetzt wurde. Es konnte gezeigt werden,
dass keine photokatalytische Reaktion zu Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff erfolgt. Eine

Dunkelreaktion von Methanol konnte ebenfalls ausgeschlossen werden.

Desweiteren ist es gelungen, die Beteiligung von Wasser an dem ablaufenden Reaktions-
mechanismus nachzuweisen. Dazu wurde die photokatalytisch generierte Wasserstoffmenge aus
Methanol bei An- und Abwesenheit von Wasser in der Reaktionslosung verglichen. Bereits zu
Beginn lag die Wasserstoffentwicklung deutlich unter der des Methanol/Wasser-Gemisches. Nach
einer Bestrahlungszeit von zwei Stunden konnte mit dem wasserfreien System ein weiterer Abfall
der Wasserstoffproduktion um ca. 50 % beobachtet werden. Danach blieb diese jedoch innerhalb
des Fehlerbereiches konstant. Die zu Beginn deutlich hohere Wasserstoffentwicklung kann
vermutlich auf eine Umsetzung der zunachst noch im System vorhandenen Wasserspuren
zurlickgefiihrt werden. Im Vergleich zum wasserhaltigen System wurde keine Bildung von
Kohlenstoffdioxid beobachtet.

Aus den Untersuchungen konnte Folgendes geschlussfolgert werden: Die im Vergleich zum
wasserhaltigen System  beobachtete signifikante Abnahme der photokatalytischen
Wasserstoffproduktion lasst auf die Beteiligung einer OH-Radikal vermittelten Oxidation von
Methanol schlieRen. Dabei reagiert Wasser hochstwahrscheinlich mit den nach Lichteinstrahlung
im Valenzband gebildeten Lochern zu OH-Radikalen (vgl. Abschnitt 3.2.4.1 Gleichung 34), welche
anschlieRend Gber mehrere Schritte mit Methanol zu Formaldehyd und Wasserstoff umgesetzt
werden. Neben dieser ,indirekten” Oxidation findet vermutlich eine Oxidation des Methanols an
den im Valenzband erzeugten Lochern als Nebenreaktion statt. Dies kann anhand der beobachten
Generierung von Wasserstoff ohne die Anwesenheit von Wasser im System geschlussfolgert
werden. Die bei Einsatz von wasserfreiem Methanol ausbleibende Kohlenstoffdioxidentwicklung
zeigte, dass ohne Wasser eine Weiterreaktion des gebildeten Formaldehyds zu Ameisensdure

scheinbar nicht moglich ist.

Die folgende Abbildung (vgl. Abbildung 59) soll die wahrend der photokatalytischen Wasserstoff-
entwicklung an palladium- und kupferbeladenen SOLECTRO®-Titandioxidschichten potentiell

ablaufenden Reaktionsprozesse noch einmal zusammenfassen.
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Abbildung 59: Formaler Reaktionsablauf der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung

an

SOLECTRO®-Titandioxidschichten in Anlehnung an Chen et al.;[ssl aullerhalb des Kreises

ist der OH-Radikal vermittelte Oxidationsweg dargestellt, im Inneren die Oxidation des

Methanols an den im Valenzband erzeugten Loéchern; |:]:I=Katalysator (links:

Reaktion am Photokatalysator; rechts: Reaktion am Metallpartikel

In Summe werden aus einem Molekil Methanol und einem Molekil Wasser entlang der
Zwischenprodukte Formaldehyd und Ameisensdure bei vollstindigem Umsatz drei Molekiile

Wasserstoff und ein Molekil Kohlenstoffdioxid gebildet (vgl. Gleichung 52).

+ H,O 3 H, coO

CH,OH 9
Gleichung 52
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Nachdem die prinzipiellen Fragestellungen hinsichtlich der ablaufenden Reaktionsprozesse
beantwortet waren erfolgten Untersuchungen zur Abhangigkeit der Effektivitdt der
Wasserstoffproduktion von der Anfangskonzentration des Elektronendonators, der Temperatur

und des pH-Wertes der Reaktionslésung.

Zunachst ist es gelungen einen Einblick in das Adsorptionsverhalten der Reaktionsteilnehmer
Methanol, Formaldehyd und Ameisensdure zu erlangen. Dazu wurden Untersuchungen zur
Wasserstoffentwicklung in Abhdngigkeit von der Elektronendonatorkonzentration durchgefiihrt.
Eine Variation der Konzentration von Methanol und Formaldehyd zeigte (iber einen breiten
Konzentrationsbereich einen signifikanten Einfluss auf die gebildete Wasserstoffmenge. Mit
Ameisensdure konnte im Gegensatz dazu lediglich im Konzentrationsbereich zwischen 0,001 und
0,01 mol/L eine Abhangigkeit der Wasserstoffproduktion von der Konzentration beobachtet
werden. Wie auch in der Literatur beschrieben, wiesen diese Resultate auf eine multilagige
Adsorption der beiden Reaktionsteilnehmer hin.® 1m Gegensatz dazu lies sich fiir Ameisensaure
an Hand der Ergebnisse vermuten, dass diese in einer monomolekularen Schicht auf der
Oberflache des Adsorptionsmittels vorliegt.[zg' % Eine Ableitung des Adsorptionsverhaltens aus
den experimentellen Ergebnissen sollte genaueren Aufschluss dariber geben.

Die logarithmische Auftragung der Konzentration des jeweiligen chemischen Zusatzes gegen die
photokatalytisch produzierte Wasserstoffmenge ergab fir Methanol und Formaldehyd eine
Adsorptionsisotherme nach Freundlich.®™® DemgemiR liegen die beiden Reaktionsteilnehmer
hochstwahrscheinlich  unter den Reaktionsbedingungen in einer Multilage auf der
Katalysatoroberflaiche vor. Bei Einsatz von Ameisensdure wurde eine Langmuir-Isotherme

abgeleitet. Daraus konnte die Ausbildung einer Monolage postuliert werden.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Temperatur der Reaktionslosung einen erheblichen
Einfluss auf die Wasserstoffentwicklung ausiibt. Die bei verschiedenen Temperaturen
durchgefiihrten Untersuchungen ergaben, dass vor allem die Umsetzung der Zwischenprodukte
Formaldehyd und Ameisensadure bei Temperaturerhéhung der Reaktionslésung positiv beglinstigt
ist. Desweiteren konnte bei den kupferbeladenen Titandioxidkatalysatoren mit Methanol im
Vergleich ein weit deutlicherer Temperatureinfluss beobachtet werden. Aus diesen
experimentellen Resultaten erfolgte eine Abschatzung der jeweiligen , Aktivierungsenergie®.
Dabei ergab sich Uber die drei Reaktionsschritte ein Anstieg der Aktivierungsenergie. Mit dem
SOLECTRO®—Titandioxid/Cu-KataIysator wurde im Vergleich zu dem palladiumbeladenen
Photokatalysator fiir die Umsetzung von Methanol ebenfalls eine deutlich hohere

Aktivierungsenergie erhalten. Diese Daten korrelieren mit der bei Temperaturerhéhung
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beobachteten verbesserten Wasserstoffproduktion der Zwischenprodukte und der mit ,Kupfer”

beladenen Titandioxidschichten.

Gleichfalls einen wesentlichen Einfluss auf die photokatalytische Wasserstoffentwicklung zeigte
der pH-Wert der Reaktionslsung. Die besten Ergebnisse konnten nahe des Ladungsnullpunktes
der SOLECTRO®-Titandioxidschichten beobachtet werden. Mit einem pH-Wert oberhalb bzw.
unterhalb des Ladungsnullpunkts erfolgte eine Abnahme der generierten Wasserstoffmenge. Eine
Erklarung fir dieses Verhalten lasst sich aus einer Beeinflussung der Wechselwirkung des
Methanols mit der Katalysatoroberflache ableiten. Nach Literaturangaben ist die ,,deprotonierte”
Form des Elektronendonators ein besonders effizienter Locherfanger und fiihrt somit zu einer

Steigerung der Wasserstoffproduktion.”® ™!

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen lasst sich in Summe das folgende Fazit ableiten: Unter
Verwendung der Modellsubstanz Methanol und palladium- bzw. kupferbeladenen SOLECTRO®-
Titandioxidschichten konnen die besten Ergebnisse bei den nachstehenden Reaktions-

bedingungen erhalten werden:

e Methanolkonzentration: 20 mol/L
e pH-Wert: 6

e Temperatur der Reaktionslosung: 60 °C.

Im Gegensatz zu den meisten Untersuchungen in der Literatur wurde in dieser Arbeit ein Einblick
in das Langzeitverhalten der metallbeladenen Photokatalysatoren erlangt. Mit beiden
Katalysatoren beobachtete man im Verlauf einer mehrwochentlichen Bestrahlung einen
deutlichen Riickgang der Wasserstoffentwicklung. Dabei zeigte sich unter Verwendung des
kupferbeladenen Titandioxidkatalysators ein um etwa den Faktor 3 starkerer Abfall. Der pH-Wert
der Reaktionslosungen nahm bei beiden metallbeladenen Photokatalysatoren ebenfalls deutlich
ab. Mit einem in der Dissertation entwickelten Versuchsaufbau mit integrierter online-Gasanalytik
ist es zudem gelungen den Verlauf beider gasformiger Reaktionsprodukte im Langzeitversuch
reproduzierbar zu verfolgen. Uberraschenderweise ergab sich dabei ein Wasserstoff- zu
Kohlenstoffdioxidverhaltnis von 6 zu 1, wahrend es theoretisch 3 zu 1 betragen sollte.

Sowohl eine ,Vergiftung” des Katalysators als auch die in der Loésung vorliegenden
Reaktionsbedingungen kdnnen den beobachteten Abfall der Wasserstoffproduktion verursachen.

Saborowski konnte zeigen, dass dieser hier eindeutig aus der Veranderung der Zusammensetzung
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der Reaktionslosung herriihrt.”"  Eine Ursache fur die Abnahme der generierten
Wasserstoffmenge im Langzeitversuch kénnte die beobachtete pH-Wert-Anderung der
Reaktionslosung sein. Wie die in Abhangigkeit vom pH-Wert durchgefiihrten Untersuchungen
zeigten, erfolgt mit einer Verschiebung des pH-Wertes ins saure Milieu eine deutliche
Verschlechterung der Wasserstoffentwicklung.

Aufgrund der hoheren Aktivierungsenergien der Zwischenprodukte sollten die Bildung von
Formaldehyd und besonders Ameisensdure die begrenzenden Reaktionsschritte sein. Da die
Reaktionsgeschwindigkeit eines Gesamtsystems immer von dem langsamsten Reaktionsschritt
bestimmt wird, konnte dies eine weitere mogliche Ursache fir den erhaltenen Aktivitatsabfall
darstellen.

Ein Vergleich der photokatalytischen Wasserstoffentwicklung der beiden metallbeladenen
Photokatalysatoren unter Verwendung von Methanol, Formaldehyd und Ameisensaure als Edukte
ergab weitere Erklarungen fiir das beobachtete Langzeitverhalten. In dieser Reihenfolge nahm die
Menge des gebildeten Wasserstoffs kontinuierlich ab. Unter Einsatz des kupferbeladenen
Photokatalysators beobachtete man dabei eine deutlich starkere Verringerung. Mit Ameisensaure
konnte hier nur noch eine sehr kleine Gasproduktion nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse
korrelieren mit dem im Langzeitversuch unter Verwendung des SOLECTRO®-Titandioxid/Cu-
Katalysators beobachteten starkeren Abfall der Wasserstoffentwicklung.

Entsprechend der Gesamtreaktionsgleichung (vgl. Gleichung 52) der photokatalytischen Spaltung
von Methanol lber die Zwischenprodukte Formaldehyd und Ameisensadure lasst sich liber den
gesamten Reaktionsverlauf bei vollstindigem Umsatz ein theoretisches Wasserstoff- zu
Kohlenstoffdioxidverhaltnis von 3zul ableiten. Untersuchungen am Beispiel wassriger
Ameisensadureldsung zeigten, dass hier ein Teil des gebildeten Kohlenstoffdioxids offenbar an der
Katalysatoroberflache verbleibt. Diese Beobachtung kdonnte eine mogliche Teilerklarung fiir des
experimentell erhaltene hohere Wasserstoff- zu Kohlenstoffdioxidverhdltnis und die
Verlangsamung der Reaktion Uber die Zeit sein. Weiterhin besteht die Moglichkeit, dass es
entsprechend den in Gleichung 53 bis 55 dargestellten Prozessen und der daraus resultierenden
Gesamtreaktionsgleichung (Gleichung 56) zu einer Anreicherung von Formaldehyd in der
Reaktionslosung kommt. Eine weitere potentielle Erklarung konnte eine als Nebenreaktion

ablaufende direkte Spaltung von Wasser darstellen.

4 CH.OH —> 4 CHO + 4 H,
3 Gleichung 53

CH.,O + H.,O —_—
2 2 HCOOH * H, Gleichung 54
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HCOOH €0, * H, Gleichung 55

4 CHOH + HO ——= 6H, + 3CHO + CO, Sleichuns 56
eichung

Insgesamt trugen die in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnisse am Ende zu einer
maligeblichen Verbesserung der photokatalytischen Wasserstoffgewinnung an metallbe-
ladenen SOLECTRO®-Titandioxidschichten bei. Mit einer Methanolkonzentration von 20 mol/L,
einem pH-Wert der Reaktionslésung von 6 und einer Temperatur von 60 °C wurde mit dem
kupferbeladenen Photokatalysator im Mittel eine Wasserstoffproduktion von 9,8 umol/(cm? h)
erzielt. Ein Vergleich mit dem zu Beginn der Untersuchungen ermittelten Wert zeigt, dass dieser
um das Fiuinffache gesteigert werden konnte. Die héchste Wasserstoffausbeute erhielt man unter
Verwendung des palladiumbeladenen Katalysators. Mit einer Wasserstoffproduktion von
19,9 pmol/(cm?” h) wurde hier infolge der Anpassung der Reaktionsparameter eine Steigerung um
das Dreifache erzielt. Die mit TiO,/Cu im Vergleich zu TiO,/Pd erhaltene groRere Verbesserung der
photokatalytischen Wasserstoffentwicklung lasst sich auf die hdohere Aktivierungsenergie dieser

Umsetzung zurlickfiihren.

Im Rahmen der Dissertation ist es damit gelungen den Einfluss verschiedener
Reaktionsbedingungen auf die ablaufenden Reaktionsprozesse zu charakterisieren und dadurch
die Wasserstoffproduktion deutlich zu verbessern. Fir das sich derzeitig noch im Stadium der
Forschung und Entwicklung befindende Verfahren sollte daher auch in folgenden Arbeiten neben
der Weiterentwicklung des Katalysators besonders der Einfluss der Reaktionsbedingungen im

Fokus der Untersuchungen stehen.
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10 Ausblick

Neben dem Katalysatordesign sollte der Einfluss der Reaktionsbedingungen noch starker in den
Fokus des Interesses gerlickt werden, insbesondere unter Bertlicksichtigung verfahrenstechnischer
Fragestellungen.

Mithilfe der Photokatalyse an Titandioxid kdnnen gute Wasserstoffausbeuten momentan nur
unter Verwendung von Hilfsstoffen wie Methanol erzielt werden. Da Methanol aus fossilen
Energietrdgern gewonnen wird, sollten im Hinblick auf eine umweltfreundliche und
ressourcenschonende Bereitstellung von Wasserstoff mittels Photokatalyse hier alternative Wege
eingeschlagen werden. Eine Moglichkeit findet sich zum Beispiel in der Verwendung organischer
Abfallprodukte. Eine weitere Alternative bietet eine direkte photokatalytische Spaltung von
Wasser. Da im Rahmen der Arbeit mit der Verwendung des Elektronendonators Methanol
lediglich die bei der Wasserspaltung im Leitungsband stattfindende Reduktion untersucht wurde,
missen zundchst die im Valenzband stattfindenden Oxidationsprozesse in den Fokus der
Forschungsarbeiten gestellt werden.

Im Hinblick auf eine moglichst energieeffiziente Gestaltung der photokatalytischen
Wasserstofferzeugung sollte als Lichtquelle die Sonne eingesetzt werden. Entsprechend der
Bandliicke von Titandioxid und des Wellenlangenspektrums der Sonne kdnnen derzeitig jedoch
nur ca. 5 Prozent des eingestrahlten Lichtes genutzt werden. Ohne eine effiziente Umwandlung
von Sonnen- in Wasserstoffenergie stellt eine Wasserstoffentwicklung Gber Photokatalyse keine
wirtschaftlich interessante Alternative dar. Eine durch Katalysatormodifikation erzielte
Verschiebung des Absorptionsmaximums des Photokatalysators in den sichtbaren Bereich des
Lichtes kénnte hierbei wesentlich zur Losung dieser Aufgabe beitragen. Eine Moglichkeit das
Absorptionsmaximum von Titandioxid bathochrom zu verschieben, ist der Einbau von
Fremdteilchen (Dotierungen) in das Kristallgitter.[m] Eine gleichzeitige Nutzung des Sonnenlichtes
als Strahlungsquelle und zur Erwarmung der Reaktionslosung kénnte im Hinblick auf spéatere
Anwendungen ebenfalls vielversprechend sein.

Fiir eine ausreichende Energiebereitstellung mittels Wasserstoff sind groRe Wasserstoffmengen
erforderlich. In diesem Zusammenhang stellen die an den Transport und die Lagerung gerichteten
Anforderungen weitere Felder zukiinftiger Forschungsarbeiten dar.

Erst eine hinreichende Bearbeitung dieser genannten Aufgabenstellungen kann die
photokatalytische Wasserstoffentwicklung zu bereits vorhanden alternativen Methoden der
Wasserstoffbereitstellung, wie der elektrolytischen Wasserspaltung unter Nutzung von

Solarstrom, konkurrenzfahig gestalten.
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Anhang A: Gerdte und Parameter

Al: UV-A-Dioden NCCUO33AT der Firma Nichia

Al.1: Technische Daten

(1) Absolute Maximum Ratings (Ts=25°C)
Ttem Symbol Absolute Maximum Rating Unit
Forward Current Ir 700 mA
Pulse Forward Current Irp 1000 mA
Allowable Reverse Current Ir 85 mA
Power Dissipation Pp 3.3 W
Operating Temperature Topr -10~+ 85 °C
Storage Temperature Tste -40 ~+100 °C
Dice Temperature Tj 130 °C

Irr Conditions : Pulse Width < 10msec. and Duty = 1/10

(2) Initial Electrical/Optical Characteristics (Ts=25°C)
Item Symbol | Condition Min. Typ. Max. Unit
Rank H 4.0 - 4.4
Forward Voltage Rank M VF [F=500[mA] 3.6 - 4.0 v
Rank L 3.2 - 3.6
Peak Wavelength Rank Ua AP [F=500[mA] 360 (365) 370 nm
Spectrum Half Width Ay [F=500[mA] - (9) - nm
Rank P7 270 - 310
Radiant Flux Rank P6 be [F=500[mA] | 230 - 270 mW
Rank P5 190 - 230
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A2: Lichtintensitiatsmessgerdt UVM-CP der Firma A. C. Peschl
A2.1: Technische Daten
Anzeigegerét Messzelle
\ersorgung 9V-Blockbatterie, ca. 10 mA Die Versorgungsspannung wird vom UV-MeBgerat

zur Verflgung gestellt

MaBe (LxBxH) / (@xH)

ca. 152 x 85 x 30 mm

UVM-AL ca. @ 40 x 40 mm
UVM-PTFE ca. @ 40 x 16 mm

Gewicht

ca. 220 g

ca. 120 g

Temperaturbereich

20°C...30°C (Dauerbetrieb) 10°C...40°C (kurzzeitig)

Dauerbetrieb 15°C...50°C
kurzzeitig (max 5 s.) 10°C...100°C

Gehausematerial

Polystyrol

Eloxiertes Aluminium

UV-Sensor

Tageslichtblind mit vorgeschaltetem Filterglas

Batterietiberwachung

Rote LED (leuchtet ab Batteriespannung < ca. 6V)

Messintervall

0,3 s integrierend

Max. Bestrahlungsleistung

10 W/cm2 max. 10 min Uberlastung
30 W/cm? max. 10 s Uberlastung

Messbereiche (mW/cm?) 0..19,99 mW/cm? |0..199,9 mW/cm? | 0..1999 mW/cm? | 20 mW/cm?2, 200 mW/cm?2, 2000 mW/cm?
Auflésungen 0,01 mW/em? 0,1 mW/cm? 1 mWicm? -

Reproduzierbarkeit 0,03 mW/cm?2 0,3 mW/cm? 3 mW/cm? -

Messgenauigkeit +0,1 mW/cm?2 +1 mW/cm? +10 mW/cm?2 -

v.M. = vom Messwert + 2% v.M. + 2% w.M. + 2% v.M.

Information - Messzelle mit 1 m Verbindungsleitung und hochwer-
tigem AnschluBstecker.
Die Messzelle wird bei Auslieferung auf das mitgelie-
ferte UV-Messgerat kalibriert.
A3: micro-Gaschromatograph 3000A der Firma Agilent

A3.1:

Programmparameter

Channel A Channel B

Programmparameter (Plot U) (Molsieb)

Inject time 50 msec 50 msec
Zeit Post run time 5 sec 5 sec
Sample pump 35 sec 35 sec
Sample inlet 100 °C 100 °C
Temperatur Injector 100 °C 100 °C
Column 120 °C 120°C
Equilibration time 10 sec 10 sec
Druck Column 30 psi 30 psi
Post run 25 psi 25 psi
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A4: HPLC-Anlage zum Nachweis von Formaldehyd in der Reaktionslésung

A4.1: Gerateparameter

Gerateparameter

Pumpe

Gynkotek Modell M480

Autosampler

Gynkotek Gina 50

Saule Knauer Eurosoher 100-C18, 4,00 mm ID
Detektor Gynkotek Diodenarraydetektor UVD 340 s
Fluss 1800 pL/min
Eluent Acetonitril/Wasser 70/30 (v/v)
Injektionsvolumen 20 pL
Wellenldnge 360 nm

A5: pH-Elektrode (InLab®Science Pro) der Firma Mettler

A5.1: Technische Daten

Technische Daten

Reference system

ARGENTHAL™ with Ag+ -trap

Shaft length 170 mm
Shaft material Glass
Temperature range °C 0...100
Cable and connections MultiPin™
pH-range 0..12
Temperature probe NTC 30 kOhm
Type of membrane glass A41
Shaft diameter 12 mm
Storage longterm 3 mol/L KCI
Reference electrolyte 3 mol/L KCI
Membrane resistance (25 °C) < 600 MOhm
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A6: UV-Vis-spektroskopische Untersuchungen zum Nachweis von Ameisensdure in der

Reaktionslosung

A6.1: Gerateparameter

Gerateparameter

UV-Vis-Spektrometer uv-2101
Schichtdicke 0,5cm
Detektionswellenldange 515 nm

A7: GC-Modul (GCM 500) der Firma SLS MICRO TECHNOLOGY

A7.1: Modulparameter

Modulparameter ‘

Analyse Time 80 sec
Autom. Meas. Loop 01/0
AM Loop Intervall 1 min
AM Num Mes. Cycle 1
Col. Temp. Cool 40,0 °C
Col. Temp. Min 40,0 °C
Col. Temp. Max 240 °C
Col. Temp. Rise 4,0°C
Col. Temp. Cond 250 °C
Cond Time 300 sec
Heat Time 0 sec
Heat Delay Time 6 sec
Van Time out Time 0 sec
Start Delay Time 0
Cnt of. Inject 2
Time btw. Inject 100 sec
Dir. Of Init 0
StandByTemp 100 °C
CommFormat 0
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A8: Hinterdruck- und Massedurchflussregler der Firma Bronkhorst

A8.1: Technische Daten

digitaler Hinterdruckregler digitaler Massedurchflussregler

Typ: P-602CV-6KOA-RAD-19-V Typ: F-200CV-002-RAD-99-V
Vordruck: 0,5...6 bari Messbereich: (0)... 0,02...1 min/min He
Hinterdruck: 1...6 bara Vordruck: 0,2...2 barii

Durchfluss: ca. 1 min/min He Hinterdruck: 0,1 bari
Regelvolumen: 22 ml Mediums-/Umgebungstemperatur: 20 °C

Sollwertvorgabe: digital Sollwertvorgabe: digital
Mediums-/Umgebungstemperatur: 20°C Eingang: 1/16" Klemmringverschraubung
Differenzdruck Eingang zu Ausgang 0,5...1 bar Ausgang: 1/16" Klemmringverschraubung
Eingang: 1/8" Klemmringverschraubung -
Ausgang: 1/16" Klemmringverschraubung -

A8.2: Gerateparameter

Masserdurchflussregler Hinterdruckregler

0,25 NmL/min 1,3 bar
25 % 21,7%
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Anhang B: Experimentelle Vorschriften

B1: Vorschrift zur Herstellung von 1 L Standardelektrolyt

Herstellung Losung 1

Zunachst werden 37,2 g EDTA-Na, in 500 mL destilliertem Wasser gelost und anschlieBend 10 mL

25%iges NH,OH und 1 g Ammoniumacetat zugegeben.

Herstellung Losung 2

50 mL 2-Propanol mit 11,7 g Tetraethylorthotitanat werden vorgelegt und 50 mL Acetylaceton

hinzugefigt.

Losung 1 wird langsam und unter stiandigem Rihren zu Lésung 2 gegeben. Es wird so lange
weitergeriihrt bis eine klare Losung entsteht. AnschlieBend wird mit destilliertem Wasser auf

einen Liter aufgefillt.

B2: Probenvorbereitung zur Bestimmung der Metallbeladung mittels ICP-MS

Fiir eine entsprechende Analyse musste das abgeschiedene Metall wieder in Losung gebracht
werden. Der Aufschluss erfolgte mit Kénigswasser (HCI/HNO; im Verhaltnis 3/1). Nach einer
Einwirkzeit von 10 Minuten wurde die jeweilige Katalysatorschicht aus dem Koénigswasser
entfernt, die Losung in einen MaRkolben Gberfiihrt und mit entionisiertem Wasser aufgefillt. Zum
Aufschluss der Proben mit einer SubstratgréRe von 0,8 cm x 4,0 cm wurde ein 25 mL MaRkolben

verwendet, flr die 1,5 cm x 6,5 cm groBen Schichten ein 50 mL MaRkolben.

B3: Vorschrift zur Herstellung der Derivatisierungslosung (2,4-Dinitrophenylhydrazinlosung)

25 mg in Acetonitril umkristallisiertes 2,4-Dinitrophenylhydrazin wurden in 5 mL HPLC-reinem

Acetonitril und 10 mL 1 molarer Salzsaure gelost.
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B4: Vorschrift zur Herstellung des 2,4-Dinitrophenylhydrazons

Zu 0,4 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin gibt man ca. 2 mL konzentrierte Schwefelsdure. Anschliefend
fligt man unter gutem Riihren tropfenweise 3 mL Wasser zu. Der noch warmen Losung wird 10 mL
95%iger Ethylalkohol zugesetzt. Zu dieser frisch hergestellten Losung wird unter Riihren ca. 1 mL
einer 10- bis 20%igen ethanolischen Formalinlésung zugegeben. Das ausgefallene 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon wird abgesaugt und anschlieBend grindlich mit Wasser gewaschen. Zur Auf-

reinigung wird aus Ethanol umkristallisiert.
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Anhang C: Diagramme, Spektren, Tabellen und Bilder

C1: Spektrum der Hochleistungs-UV-A-Diode des Typs NCCUO33AT der Firma Nichia
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[68]

C2: Stoffdaten des verwendeten Standardelektrolytsystems
kinematische Viskositdt v [mm/s?] 1,335
Leitfahigkeit A [mS/cm] 12,5
pH-Wert 6,5
Dichte p [g/cm?] 1,017

C3: Darstellung der Versuchsanordnung Al im verschieBbaren Aluminiumgehause
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C4:

C5:

Photokatalytische Wasserstoffentwicklung in Abhangigkeit von der Art der

Metallbeladung unter Verwendung von Methanol/Wasser 1/1 (v/v)™!

H_ [umol/(h cm’)]

Pt Pd Cu Au Ag Co Ni  ohne

Cokatalysatoren

Photokatalytische Wasserstoffentwicklung in Abhdngigkeit von der Menge der

Metallbeladung unter Verwendung von Methanol/Wasser 1/1 (v/v)™*!

10
] I L] TiOz-Cu

? ] u TiOz-Pd |

;! !

2

H_ [umol/(h cmz)]

T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Metallgehalt [Gew.%)]
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C6: Gasanalytik mit dem micro-GC 3000A der Firma Agilent

C6.1: Kalibrationsgerade zur Bestimmung von Wasserstoff

200000

180000 y =20170x + 6746,5 4
R?=0,9955

160000

140000

120000

Peakarea

100000 /
80000
60000 /
40000
20000 /

0 T T T T

H, [umol/mL]

C6.2: Kalibrationsgerade zur Bestimmung von Kohlenstoffdioxid

14000
y = 2336,5x + 147,59 //9
12000 R7=0,9997
10000
8000

Peakarea

6000 /
4000
2000 /

CO,[ pmol/mL]



Anhang C: Diagramme, Spektren, Tabellen und Bilder 122

C6.3: Beispieldiagramm Wasserstoff

M TCD - Channel B

C6.4: Beispieldiagramm Kohlenstoffdioxid
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C7: HPLC-Analytik: Bestimmung von Formaldehyd in der Reaktionslésung

C7.1: Kalibrationsgerade 2,4-Dinitrophenylhydrazon

Area in mAU*min

250

200

150

100

50

y =147,56x + 0,4413
R?=0,9997

0 025 05 075 1

1,25 1,5

¢ (2,4-Dinitrophenylhydrazon) in mmol/L

C7.2: Beispielchromatogramm 2,4-Dinitrophenylhydrazin (kurz: 2,4-DNPH) und -hydrazon

(kurz: 2,4-FDNPH)

Intensitat [mAu]

400 -
350 -
300 -
250 -
200 _
150 ]
100

50 +

2,4-DNPH

2,4-FDNPH

0,0

T C T : T - T
0,5 1,0 1,5 20

Retentionszeit [min]



Anhang C: Diagramme, Spektren, Tabellen und Bilder 124

C8: Arrhenius-Diagramme der produzierten Wasserstoffmenge bei verschiedenen

Temperaturen

C8.1: Arrhenius-Diagramm fiir TiO,/Cu und MeOH/Wasser (1/1, v/v)

-11,8
¢ y =-4200x + 0,8726
£ -12,0
E
=123
c ! g
9
£ 125
K ®
& -12,8
IN
£ .13,0
*
'13,3 T T T
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1/T [K?]

C8.2:  Arrhenius-Diagramm fir TiO,/Pd und wéssriger Formaldehydlésung (11 mol/L)

-8,4
y =-3536,4x + 1,3518

-8,7

= ¢

£ 90

]

E 93 *

S

2 96

% X &

s -99

9

%, -10,2

I

£ -10,5 ®
-10,8 T T T T T

0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1/T[KY]
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C8.3:  Arrhenius-Diagramm fiir TiO,/Pd und wassriger Ameisensaurelosung (11 mol/L)

y =-3943,1x + 2,546

In H,-Produktion [mol/h]
©
(0]

-10,5
RS

'11 1 1 I I I
0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1/T K

Co: Gasanalytik mittels GC-Modul (GCM 500) der Firma SLS MICRO TECHNOLOGY

C9.1: Beispieldiagramm

- Temperaturrampe
240
50000 290
230
70000
210
50000 200
180
50000 150
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100000 MeOH
160
110000 150 =
140 o
. g
120000 co 130
2 120
130000
110
-140000 0o
50
150000 50
70
160000
H, 60
170000 st
40
130000 0
] 10 20 0 40 50 60 70 80

time [2]
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C10: UV-Vis-Spektren der wassrigen Reaktionslosungen von Methanol, Formaldehyd und

Ameisensdure im Bereich zwischen 300 und 400 nm
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C11: HAADF-STEM Abbildung der Pd-beladenen SOLECTRO®-Titandioxidschicht
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C12: XRD-Diagramme der metallbeldenen SOLECTRO®-Titandioxidschicht

C12.1: XRD-Diagramm der Pd/SOLECTRO®—Titandioxidschicht[‘u]
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C12.2: XRD-Diagramm der Cu,0/SOLECTRO®-Titandioxidschicht!*!

Intensitat [cps]

80 -

60

20

30

40 50 60 70 80 90
2 O [Grad]



Anhang C: Diagramme, Spektren, Tabellen und Bilder 128

C12.3: XRD-Diagramm der Cu/SOLECTRO®-Titandioxidschicht!*
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