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1 Einleitung

Die Verunreinigung der Luft mit einer Vielzahl von Stoffen stellt eines der dringendsten Um-
weltprobleme des 21. Jahrhunderts dar. Neben klassischen Schadstoffen wie Feinstaub und
Stickoxiden stehen zunehmend auch Fliichtige organische Verbindungen / volatile organic com-
pounds (VOC) im Fokus. VOC bezeichnet eine Stoffgruppe fliichtiger organischer Verbindun-
gen, die in der Luft gas- oder dampfformig vorliegen. Einige dieser Stoffe entstehen auch bei
biologischen Prozessen, wie beispielsweise Pflanzenstoffwechsel-, Faulnis- und Abbauprozes-
se (Umweltbundesamt, 2025). Die Hauptquellen sind jedoch mit ca. 25 % der Verkehr und mit
ca. 60 % die Verdunstung aus Losemitteln, z.B. aus Farben und Lacken (Bayerisches Landesamt
fiir Umwelt, 2020).

Zu den VOC zihlen unter anderem Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde sowie organi-
sche Sduren. In der Atmosphire konnen gleichzeitig mehrere hundert verschiedene VOC nach-
gewiesen werden, wobei ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften und Wirkungen stark va-
riieren. Sie konnen Geruchsbeldstigungen, Reizungen und Symptomen, welche nicht unmit-
telbar einer Krankheit zugeordnet werden konnen, auslosen. Auflerdem stehen einige VOC
in Verdacht oder haben nachgewiesenermallen krebserzeugende, erbgutverdndernde und fort-
pflanzungsgefdhrdende Eigenschaften (Umweltbundesamt, 2025).

AuBerdem fordern VOC die Bildung von bodennahen Ozon: Dies sorgt fiir Geruchsbelisti-
gung, verstiarkten Hustenreiz und verminderte sportliche Leistung. Bei hohen Konzentrationen
kann es sich negativ auf die Lungenfunktion auswirken (Bayerisches Landesamt fiir Umwelt,
2020)

Im Haushalts- und Bausektor bieten zunehmend verfiigbare 16semittelfreie Produkte eine
wirksame Moglichkeit, Emissionen fliichtiger organischer Verbindungen (VOC) zu vermei-
den oder zu verringern (Umweltbundesamt, 2025). In thermischen und industriellen Prozessen
kann der Einsatz und die Entstehung oft nicht vermieden werden. Zur Abgasreinigung und Ein-
haltung der gesetzlichen Grenzwerte sind verschiedene Verfahren etabliert, beispielsweise die
Aktivkohleadsorption oder thermische Nachverbrennung (Europidischen Kommission, 2016).

Beide Verfahren sind jedoch mit 6kologischen Nachteilen verbunden. Die thermische Nach-
verbrennung erfordert bei niedrigen Schadstoffkonzentrationen die Zufuhr zusétzlicher, meist
fossiler Brennstoffe (Verein deutscher Ingenieure (VDI), 2014a). Mit der Aktivkohleadsorption
ist ein erheblicher logistischer und energetischer Aufwand verbunden. Die eingesetzte Aktiv-
kohle muss héufig iiber weite Strecken transportiert und nach ihrer Sattigung thermisch rege-
neriert werden. Bei der Regeneration desorbieren die Schadstoffe unter Einsatz von Energie
und werden meist verbrannt (VDI, 2013).

Vor diesem Hintergrund ist die Implementierung neuer Verfahren in der Abluftbehandlung
zur Reduktion solcher Schadstoffe wiinschenswert. Im Fokus dieser Arbeit steht hierbei die
Photokatalytische Oxidation (PCO). Das Verfahren wurde erstmalig von Fujishima und Hon-

da (1972) beschrieben und ist seitdem Gegenstand intensiver Forschung (Rengifo-Herrera und
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Pulgarin, 2023). Wie von Fujishima und Honda (1972) gezeigt, entstehen bei Bestrahlung ei-
nes Photokatalysators wie beispielsweise Titandioxid (TiO,) mit UV-Licht hochreaktive Sauer-
stoffspezies (Benedix et al., 2000). Diese sind aufgrund ihrer Ladungen in der Lage, organische
Luftschadstoffe bis hin zu Kohlendioxid und Wasser zu oxidieren.

Die PCO gilt als sehr interessant, da sie bei Umgebungstemperatur abliduft, keine zusitz-
lichen Chemikalien benétigt und auf einen giinstigen Rohstoff zuriickgreift (He et al., 2021)
Trotz intensiver Forschung und zahlreicher wissenschaftlicher Veroffentlichungen hat die pho-
tokatalytische Luftreinigung bislang kaum Einzug in industrielle oder offentliche Anwendun-
gen gefunden. Die Griinde hierfiir sind vielféltig und reichen von technischer Komplexitit iiber
unzureichende Normierung bis hin zu Fragen der Wirtschaftlichkeit und Langzeitstabilitét der
Katalysatoren (Rengifo-Herrera und Pulgarin, 2023).

Ziel dieser Arbeit ist es daher, die photokatalytische Oxidation sowohl theoretisch als auch
experimentell zu untersuchen. Im Mittelpunkt steht die Frage, unter welchen Bedingungen die
PCO technisch effizient und stabil betrieben werden kann und welche Hemmnisse einer brei-
teren Anwendung derzeit noch im Wege stehen. Zu diesem Zweck wird ein Versuchsaufbau
nach Vorbild von Scheller (2001) entwickelt. Mit diesem sollen verschiedene Einflussfaktoren
analysiert werden. Die gewonnenen Ergebnisse sollen dazu beitragen, das Potenzial der PCO
im technischen Umweltschutz realistisch einzuordnen und mogliche Weiterentwicklungen auf-

zuzeigen.
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2 Theoretische Grundlagen

Zur Einordnung der experimentellen Untersuchungen werden in diesem Kapitel die theoreti-
schen Aspekte der photokatalytischen Oxidation dargestellt. Nach einer Einfiihrung in das Prin-
zip der Photokatalyse wird TiO, als hiufig verwendeter Katalysator vorgestellt. Im Anschluss
folgt eine Betrachtung relevanter Schadstoffe und deren Abbauprozesse, die im Kontext der
Luftreinhaltung eine besondere Rolle spielen. Aufbauend darauf werden bestehende Anwen-
dungsfelder der Technologie beschrieben und die technische Umsetzung in der Abluftbehand-
lung néher betrachtet. AbschlieBend erfolgt eine Bewertung der Vor- und Nachteile gegeniiber
konventionellen Verfahren sowie eine Analyse moglicher Griinde fiir die bislang geringe Ver-
breitung in der Praxis. Die Inhalte dieses Kapitels bilden die theoretische Grundlage fiir die

spitere Bewertung der Eignung photokatalytischer Systeme zur Abluftreinigung.

2.1 Photokatalyse und -oxidation

Die Photokatalyse ist ein durch Licht angetriebener Prozess, bei dem ein Halbleitermaterial,
wie z.B. TiO,, als Katalysator wirkt. Der Prozess wurde erstmals von Fujishima und Honda
(1972) néher beschrieben. Wird ein Photokatalysator mit Licht geeigneter Energie bestrahlt, so
kommt es zur Bildung von Elektron-Loch-Paaren, wie in Gleichung (2.1) dargestellt. Die da-
bei entstehenden Elektronen und Locher besitzen aufgrund ihrer entgegengesetzten Ladungen
stark reduzierende bzw. oxidierende Eigenschaften. Infolgedessen konnen sie mit umgebenden
Donator(D)- und Akzeptormolekiilen(A) reagieren, wie in den Gleichungen (2.2) und (2.3) be-
schrieben. Diese Eigenschaften fiihren dazu, dass umliegende organische Stoffe oxidiert und
reduziert werden konnen. Sofern eine vollstdndige Mineralisierung eintritt, resultieren aus-
schlielich Kohlenstoffdioxid und Wasser als Endprodukte (Benedix et al., 2000).

Photokatalysator + hv — e~ +h* (2.1)
D +h* — D" 2.2)
Ade — A 2.3)

Diese durch Licht induzierten Oxidationsprozesse werden als Photooxidation bezeichnet
und haben groBe Ahnlichkeit mit den Selbstreinigungsprozessen der Erdatmosphire. Hierbei
entstehen unter anderem unter Einwirkung von UV-Strahlung aus Ozon (O%) und Wasser Hy-
droxylradikale (¢«OH), welche wie bei der Photokatalyse eine zentrale Rolle fiir weitere Abbau-

reaktionen spielen (He et al., 2021).
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Abbildung 2.1: Reaktionsschema Photokatalyse, dargestellt in Benedix et al. (2000)

Die Abbildung 2.1 zeigt ein vereinfachtes Reaktionsschema der Photokatalyse. Die Abldufe
lassen sich anhand des Bandermodells beschreiben, welches unter anderem von Wilson (1931)
beschrieben wurde. Atomar gesehen befinden sich die Elektronen demnach auf dem Valenz-
oder Leitungsband. Dazwischen befindet sich die Bandliicke E,. Sie bezeichnet sowohl den
Bereich zwischen den Bindern als auch die Energie zwischen den beiden Niveaus. Halbleiter
zeichnet aus, dass sich beim absoluten Nullpunkt keine Elektronen im Leitungsband befinden
und der Stoff nicht leitend ist. Durch Energiezufuhr kann ein Elektron aus dem Valenzband
in das Leitungsband gehoben werden. Dies kann zum einen durch thermische Energie, aber
auch durch Photonen ausreichender Energie induziert werden. Wenn ein Photon eine Energie
von hv besitzt, die groBler ist als die Bandliicke eines Halbleiters, wird ein Elektron (e”) vom
Valenzband in das Leitungsband angeregt. Hierbei verbleibt im Valenzband ein Defektelektron
bzw. ein Loch (h*). In elektrisch leitfihigen Materialien, wie beispielsweise Metallen, erfolgt
eine sofortige Rekombination der erzeugten Ladungstriger. In Halbleitern hingegen kann ein
Teil der photoangeregten Elektron-Loch-Paare zur Oberfldche des katalytisch aktiven Partikels
diffundieren (Benedix et al., 2000). An der Oberfliche kdonnen sie, wie bereits in den Glei-
chungen (2.2) und (2.3) beschrieben, mit adsorbierten Donor- (D) oder Akzeptor-Molekiilen

(A) chemische Reaktionen eingehen.

Ein weiteres charakteristisches Merkmal halbleitender Metalloxide ist nach Benedix et al.
(2000) die hohe Oxidationskraft der durch Licht erzeugten Locher (h*). Diese konnen in einem
Ein-Elektronen-Oxidationsschritt (2.4) mit Wasser reagieren und dabei hochreaktive Hydro-

xylradikale (¢OH) erzeugen:

H,O +h* — «OH + H* (2.4)

Sowohl die Locher (A*) als auch die Hydroxylradikale (¢OH) sind sehr reaktiv und spielen
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eine zentrale Rolle in der photokatalytischen Oxidation organischer Verbindungen. Au3erdem
kann in Luft enthaltener Sauerstoff als Elektronen-Akzeptor dienen und so ein Superoxid-Ion
(O¢) bilden (2.5). Diese sind ebenfalls hochreaktiv und in der Lage, organische Molekiile
abzubauen (Benedix et al., 2000).

0,+¢ — 05 2.5)

2.2 Titandioxid (TiO,) als Katalysator

TiO, ist ein anorganisches Metalloxid und Halbleitermaterial, das aufgrund seiner physikalisch-
chemischen Eigenschaften in einer Vielzahl technischer und industrieller Anwendungen ge-
nutzt wird. Es handelt sich um einen chemisch stabilen und kostengiinstigen Rohstoff (Vijayan
und Sandhyarani, 2021). Weltweit werden jihrlich mehrere Millionen Tonnen TiO, produziert,
allein in Europa betrégt die Jahresproduktion iiber eine Million Tonnen (Bundesinstitut fiir Ri-
sikobewertung, 2024). Der mit Abstand grofte Anteil entfillt auf den Einsatz als Wei3pigment
in Farben, Lacken, Druckfarben sowie in der Herstellung von Kunststoffen und Papier, kleinere
Mengen werden in kosmetischen Mitteln und Arzneiprodukten verwendet (Bundesinstitut fiir
Risikobewertung, 2024).

Neben diesen konventionellen Einsatzfeldern ist TiO, insbesondere aufgrund seiner Halb-
leitereigenschaften als photokatalytisch aktive Substanz von Bedeutung. Unter Lichteinwir-
kung zeigt es starke oxidative Eigenschaften, die es ermdglichen, organische Schadstoffe in
Luft und Wasser abzubauen (Vijayan und Sandhyarani, 2021). Damit ist TiO, nicht nur ei-
ner der besten untersuchten, sondern auch der am weitesten verbreitete Photokatalysator fiir
Luftreinigungsanwendungen (He et al., 2021).

TiO, tritt in den drei Kristall-Modifikationen Anatas, Rutil und Brookit auf, wobei die pho-
tokatalytische Aktivitdt und Eignung als Photokatalysator angegebener Reihenfolge abnimmit.
Die hohere Aktivitdt von Anatas wird der giinstigeren Oberfldchenstruktur zugeschrieben, wel-
che eine effektivere Adsorption und eine verbesserte Orbitaliiberlappung der adsorbierenden
Stoffe ermoglicht. Die Bandliicke betrigt bei Anatas etwa 3 eV, bei Rutil rund 3,1 eV. Nach
Scheller (2001) entsprechen diese Werte Absorptionskanten bei Wellenldngen von etwa 385
nm bzw. 405 nm, also im Bereich des UV-Lichts . Untersuchungen nach Scheller, 2001 zei-
gen auBlerdem, dass die Effizienz hinsichtlich des Umsatzes von Substanzen bei TiO, zwischen
385 und 330 nm kontinuierlich ansteigt und bei einer Wellenldnge von 330 nm ein Optimum
erreicht.

Wird TiO, mit Licht bestrahlt, dessen Wellenlédnge unterhalb der materialtypischen Absorp-
tionskante liegt, so kann ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband angeregt wer-
den. Dadurch entstehen Elektron-Loch-Paare, die eine Reihe nachfolgender Redoxreaktionen
initiieren (Vijayan und Sandhyarani, 2021). Die im Valenzband verbleibenden Locher reagieren

bevorzugt mit adsorbierten Wassermolekiilen oder Hydroxidionen und bilden dabei Hydroxyl-
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radikale sowie freie Protonen, wie in Gleichung (2.7) dargestellt. Parallel dazu kann moleku-
larer Sauerstoff an der Katalysatoroberfliche durch angeregte Elektronen (e™) zu Superoxid-

Radikalen reduziert werden (vgl. Gleichung (2.8)).

Photokatalysator + hv—— e~ + h* (2.6)
H,0/OH™ + h*—— «OH + H" 2.7

0,+e —— 0, e (2.8)

2.9)

Diese Radikale gehen weitere Reaktionen ein: In Kombination mit Protonen entstehen iiber
Zwischenschritte reaktive Spezies wie Wasserstoffperoxid (H,0,) und zusitzliche Hydroxyl-
radikale, wie in Gleichung (2.10) und (2.11) beschrieben. Zu den dabei entstehenden Spezies
zihlen unter anderem «OH, H,0, und O,+”, die gemeinsam als Sauerstoffradikale / reactive
oxygen species (ROS) bezeichnet werden. Sie weisen ein hohes Oxidationspotenzial auf und
tragen zum in Gleichung (2.12) beschrieben photokatalytischen Abbau organischer Schadstoffe
bei (Vijayan und Sandhyarani, 2021).

0O, ¢+ H"—— HO, (2.10)
2HO,s + 2H*—— H,0, + 2«OH (2.11)
*OH, H,0,, O, + Schadstoffe—— Abbauprodukte (2.12)

Ob ein solches Ladungstrigerpaar zu einer chemischen Reaktion fiihrt, hdngt nach Benedix
et al. (2000) mafBgeblich von der energetischen Lage der Bandkanten des Halbleiters im Ver-
gleich zu den Redoxpotenzialen der adsorbierten Molekiile ab. In Benedix et al. (2000) werden
die Bandkanten als energetisches Niveau des oberen Valenzbandes und unteren Leitungsbandes
eines Halbleiters beschrieben. Der Abstand zwischen beiden wird demnach als Bandliicke be-
zeichnet und entspricht der minimalen Energie, die zur Anregung eines Elektrons benétigt wird.
Damit ein Molekiil als Elektronenakzeptor effektiv reduziert werden kann, muss nach Benedix
et al. (2000) dessen Reduktionspotenzial unterhalb des Leitungsbandniveaus des Halbleiters
liegen. Umgekehrt muss das Oxidationspotenzial eines Molekiils oberhalb des Valenzband-
niveaus liegen, um Elektronen an die Locher abgeben zu konnen (Benedix et al., 2000). Diese
Voraussetzungen bestimmen die thermodynamische Machbarkeit der gewiinschten Reaktio-
nen. Die Lage der Bandkanten verschiedener Halbleitermaterialien sowie die Redoxpotentiale
verschiedener Stoffe und Stoffgruppen werden beispielhaft in Abbildung 2.2 dargestellt. Alle
dargestellten Stoffgruppen konnen aufgrund der Lage ihrer Bandkanten theoretisch mit TiO,
photokatalytisch abgebaut werden.
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Abbildung 2.2: Lage der Leitungs- und Valenzbénder verschiedener Halbleitermaterialien sowie Redox-
potentiale ausgewihlter Stoffe, dargestellt in Lin et al. (2013)

Eine Einschrinkung von TiO, ist die gro3e Bandliicke, weshalb zur Aktivierung UV-Strahlung
notwendig ist. Auf der anderen Seite ermdoglicht die grole Bandliicke ein grofles Spektrum an
abbaubaren Substanzen. Einige Halbleiter wie WO;(2,7 V), Fe,05(2,2 eV) und CdS(2,4 eV)
haben zwar eine schmalere Bandliicke als TiO, und konnen dadurch sichtbares Licht absorbie-
ren. Dennoch sind sie fiir photokatalytische Anwendungen ungeeignet, da sie entweder nicht
stabil genug sind oder ungiinstige Bandpositionen aufweisen. Beispielsweise unterliegen Fe, O,
und CdS der Photokorrosion. Hierbei konnen Fe?*- bzw. Cd>*-Ionen, insbesondere bei saurem
pH-Wert, in Losung iibergehen. Zudem liegen die Leitungsband- und Valenzbandpositionen
dieser Materialien so ungiinstig, dass kein effizienter Elektronen- oder Lochtransfer zur Bil-
dung von Hydroxylradikalen oder Superoxid-Ionen stattfinden kann. Dadurch ist ihre Leistung
in photokatalytischen Prozessen stark eingeschriankt (Rengifo-Herrera und Pulgarin, 2023).

Ein weiteres Problem ist die schnelle Rekombination der entstandenen Elektron-Loch-Paare.
Zeitaufgeloste spektroskopische Studien zeigen, dass bei den meisten Halbleitermaterialien
rund 90% der photogenerierten Elektron-Loch-Paare innerhalb kiirzester Zeit rekombinieren.
Dadurch steht lediglich ein Bruchteil der Ladungstrdger fiir den eigentlichen photokatalyti-
schen Prozess zur Verfiigung. Neben dieser Rekombination wurde zudem nachgewiesen, dass
sich auf der Oberfliche von TiO, gebundene Ti,* —OH-Gruppen befinden. Diese konnen als
Elektronenfinger wirken und zu Ti;* — OH-Spezies reduziert werden. Diese Zwischenproduk-
te konnen anschlieBend photogenerierte Locher anziehen und fungieren somit als zusétzliche
Rekombinationszentren, welche den photokatalytischen Wirkungsgrad schmélern (Peiris et al.,
2021).

Auch wenn TiO, nach He et al. (2021) tiberwiegend als chemisch inert und ungiftig gilt,

stehen bestimmte Formen wie zum Beispiel TiO,-Nanopartikel in der Diskussion hinsichtlich
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moglicher gesundheitlicher Risiken. Diese betreffen vor allem Lebensmittel, aber auch Anwen-
dungen mit inhalierbaren Partikeln (Bundesinstitut fiir Risikobewertung, 2024). Fiir photokata-
lytische Anwendungen, bei denen TiO, fest gebunden vorliegt (z.B. als Beschichtung), spielen
diese Risiken jedoch eine untergeordnete Rolle. Beim Herstellen der Beschichtung konnen Si-
cherheitsmaBnahmen nétig werden, im praktischen Betrieb diirften die Risiken vernachléssig-
bar sein. Eine Bewertung moglicher toxikologischer Effekte sollte daher stets kontextabhingig
erfolgen. Unabhiingig von den Einschriankungen ist TiO, der am besten erforschte und meist

genutzte Photokatalysator fiir Luftreinigungsanwendungen (He et al., 2021).

2.3 Relevante Schadstoffe und Abbauprozesse

VOC:s stellen eine bedeutende Stoffgruppe luftgetragener Schadstoffe dar. Sie zeichnen sich
durch einen hohen Dampfdruck aus und gehen daher bereits bei Raumtemperatur leicht in die
Gasphase iiber. Zur Klasse der VOC zihlen unter anderem Alkohole, aromatische Verbindun-
gen, Aldehyde, Halogenkohlenwasserstoffe sowie zahlreiche Industrie- und Haushaltschemi-
kalien (Pavel et al., 2023). Hauptquellen anthropogener Emissionen sind industrielle Prozesse,
der Verkehrssektor sowie Bautitigkeiten (Umweltbundesamt, 2025).

Dariiber hinaus entstethen VOC auch bei natiirlichen und biologischen Prozessen. Schon
bei geringen Konzentrationen konnen sie gesundheitliche Beschwerden wie Reizungen der
Schleimhéute, Kopfschmerzen oder Konzentrationsstdrungen hervorrufen. Einige Substanzen
aus dieser Gruppe sind zudem als krebserregend, mutagen oder reproduktionstoxisch einge-
stuft (Umweltbundesamt, 2025). Neben den direkten gesundheitlichen Wirkungen tragen VOC
mafgeblich zur Bildung bodennahen Ozons sowie von Sekundirfeinstaub bei. Beide Schad-
stoffe gelten als klimarelevant und beeintrichtigen die Luftqualitét insbesondere in urbanen
Ballungsrdumen (Bayerisches Landesamt fiir Umwelt, 2020). Angesichts dieser vielfiltigen
umwelt- und gesundheitsrelevanten Effekte unterliegen VOC verbindlichen Emissionsgrenz-
werten. In Deutschland sind diese in der Erste Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Bundes-
Immissionsschutzgesetz (Technische Anleitung zur Reinhaltung der Luft) (TA Luft) (2021) fest-
gelegt. Demnach gilt ein Summengrenzwert von 50 mg-C/m? (bezogen auf den Kohlenstoffge-
halt) sowie ein Massenstromgrenzwert von 0,5 kg-C/h. Fiir bestimmte Einzelsubstanzen, ins-
besondere solche mit krebserregenden, mutagenen oder reproduktionstoxischen Eigenschaften,
gelten strengere Anforderungen.

Die PCO iiber TiO, beruht auf der Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren unter UV-Bestrahlung
und der anschlieBenden Radikalbildung. Diese oxidieren organische Schadstoffe schrittweise
zu kleineren Zwischenprodukten und letztlich zu Kohlenstoffdioxid und Wasser (Benedix et al.,
2000). Die Bandbreite an abbaubaren Schadstoffen ist hoch: Abbildung 2.3 zeigt die theore-
tisch abbaubaren Stoffgruppen. Neben dem Abbau organischer Schadstoffe ermdglichen pho-
tokatalytische Prozesse auch die Reduktion von Stickoxiden zu molekularem Stickstoff (Schel-

ler, 2001). Laut Fraunhofer-Institut fiir Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung
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(Fraunhofer-IFAM) (2022) ist die PCO aullerdem in der Lage, Geriiche zu neutralisieren sowie

Mikroorganismen wie Viren und Keime abzutéten.

Abbildung 2.3: Darstellung abbaubarer Substanzen, dargestellt in Pavel et al. (2023)

Fiir die vollstandige Mineralisierung eines Kohlenstoffatoms sind theoretisch vier Elektro-
nen und vier Locher erforderlich. Bei groeren Molekiilen erhoht sich entsprechend der Bedarf
an (ROS), was die Abbaueffizienz einschrinken kann. In vielen Studien wird jedoch ausschlie3-
lich der Gesamtabbau betrachtet. Die Bildung von Zwischenprodukten und der tatsdchliche
Anteil an CO, als Endprodukt der Mineralisierung bleiben dabei hdufig unberticksichtigt. Ei-
nige dieser Abbauprodukte konnen jedoch dhnlich toxisch oder sogar bestdandiger sein als die
Ausgangssubstanzen (Pavel et al., 2023).

Die Effizienz der photokatalytischen Oxidation hingt grundlegend von der chemischen Struk-
tur der zu zersetzenden Substanzen ab. Funktionelle Gruppen, Molekiilgrofle und sterische
Hinderung beeinflussen mafgeblich die Reaktivitit gegeniiber ROS wie Hydroxylradikale und
Superoxid-Ionen. Einfache Molekiile mit nur einem Kohlenstoffatom kdnnen in der Regel effi-
zient mineralisiert werden, wihrend komplexere Strukturen aufgrund von Resonanzstabilisie-
rung oder sterischer Abschirmung langsame Abbauraten oder die Bildung stabiler Zwischen-
produkte begiinstigen. (Pavel et al., 2023).

Zudem kann in vielen Studien beobachtet werden, dass die prozentuale Minderung der
Ausgangs- gegeniiber der Eingangskonzentration bei hoheren Konzentrationen abnimmt. Es
zeigt sich, dass die Abbaurate stagniert oder bei manchen Stoffen bei hohen Eingangskonzen-
trationen sogar wieder absinkt, was auf die Verfiigbarkeit von Adsorptionsplédtzen zuriickzu-
fiihren ist (Hay et al., 2015; Yao und Kuo, 2015). Auf Abbildung 2.4 ist eine Auswahl ver-
schiedener Stoffe zu sehen, welche im Konzentrationsbereich von 0,1 ppm bis 100 ppm unter-
sucht worden sind. Die Angabe in ppm und ppmv (parts per million by volume) ist im Kontext

gasformiger Stoffe dquivalent, da sich beide auf das Volumenverhiltnis eines Gases zum Ge-
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samtvolumen des Gasgemischs beziehen. Wihrend manche Stoffe eine durchgehend steigende
Kurve aufweisen, stagnieren manche oder sinken sogar ab. Dies deutet darauf hin, dass es ein

Effizienzoptimum hinsichtlich der Eingangskonzentration gibt.

10 ] —&— Toluene

—O— n-Butane
—&— 1,3-Dichloroethane
—+—n-Hexane

—&— Formaldehyde
—/\— 1-Butene
—— MEK
~-QO-n-Decane

—w¥— Propanal
—/— 1-Butanol
——TCE

--@- Limonene

e
=

Oxidation rate (u-mol/cmz-h)

—— Ethylene
—X— Ammonia

0.01

0.1 1 10 100
Inlet Concentration (ppmv)

Abbildung 2.4: Vergleich der Oxidationsrate verschiedener Stoffe in Abhéngigkeit der Eingangskonzen-
trationen, dargestellt in Hay et al. (2015)

Die Adsorption der Schadstoffe auf der Oberfliche des Katalysators spielt eine zentrale
Rolle bei der photokatalytischen Oxidation. Nach Rengifo-Herrera und Pulgarin (2023) kon-
nen Schadstoffe nicht nur iiber ROS abgebaut werden, sondern auch direkt mit den photoin-
duzierten Elektronen und Lochern reagieren. Dafiir miissen sie an der Katalysatoroberfliche
adsorbieren. Dieser direkte Reaktionsweg hingt stark von den Adsorptionseigenschaften des je-
weiligen Schadstoffs ab. Nach Rengifo-Herrera und Pulgarin (2023) reagieren Stoffe mit hoher
Adsorptionsaffinitiit bevorzugt direkt mit den Ladungstrigern, wihrend schwach adsorbieren-
de Verbindungen eher durch die durch Photokatalyse gebildeten Radikalen umgesetzt werden.
Dieser Mechanismus spielt nicht nur fiir den Schadstoffabbau eine Rolle, sondern ist auch fiir
Syntheseanwendungen relevant, z.B. im Bereich der Spezial- und Pharmachemie (DECHEMA-
Forschungsinstitut, 2025).

Die Oberfliche von TiO, ist stark hydrophil, wodurch Wasser bevorzugt adsorbiert wird und
als Hauptkonkurrent fiir andere Molekiile um Adsorptionsplitze fungiert. Schadstoffe mit ho-
her Bindungsenergie konnen Wasser verdringen, was zu hoheren Reaktionsraten fiihrt. Schwi-
cher adsorbierende Stoffe wie Toluol erreichen hingegen geringere Oberflachenkonzentratio-
nen, was sich negativ auf den Umsatz auswirkt (Hay et al., 2015). Fiir Toluol, Formaldehyd und
1,3-Butadien konnte ein Reaktionsoptimum bei etwa 30% relativer Luftfeuchte nachgewiesen
werden. Steigt die Luftfeuchte weiter an, sinkt die Abbaurate infolge verstirkter Konkurrenz
durch Wasser. Obwohl steigende Temperaturen typischerweise eine geringere Adsorption zur

Folge haben, wurde fiir bestimmte schwach gebundene Verbindungen wie Ethylen dennoch ei-
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ne gesteigerte Reaktionsrate festgestellt. In komplexen Schadstoffgemischen erfolgt die Umset-
zung in Abhéngigkeit von der Adsorptionsstidrke. Schwicher gebundene Komponenten werden
erst oxidiert, wenn die stirker adsorbierten weitgehend umgesetzt sind. Wihrend dieser Effekt
bei geringen Konzentrationen wie in der Innenraumluft (<1 ppm) meist vernachlédssigbar ist,
stellt er in der industriellen Abluftbehandlung eine relevante Herausforderung dar (Hay et al.,
2015).

Die Abbauprozesse im Rahmen photokatalytischer Reaktionen kdnnen vielfiltig und kom-
plex sein. Im Folgenden wird exemplarisch auf Methanol und Isopropanol eingegangen, zwei
Alkohole aus der Gruppe der VOC. Sie dienen im experimentellen Teil der Arbeit als Testsub-
stanzen. Beide Substanzen zeichnen sich durch eine hohe Fliichtigkeit, gute Nachweisbarkeit
und eine unkomplizierte Handhabung im Labor aus. Ihre unterschiedlichen Molekiilgroen und
Oxidationspfade ermdglichen einen Vergleich einfacher und komplexerer Abbauprozesse unter
photokatalytischen Bedingungen.

Methanol stellt eine weltweit bedeutende Grundchemikalie dar und verzeichnete im Jahr
2023 eine globale Nachfrage von rund 126 Millionen Tonnen (NexantECA, 2024). Laut dem
United Nations Environment Programme (2019) gehort Methanol gemessen an der Produk-
tionskapazitit zu den drei meistverwendeten Basischemikalien, mit steigender Tendenz ins-
besondere durch Entwicklungen im Bereich der griinen Mobilitit. Auch Isopropanol ist ein
weiterer weit verbreiteter Alkohol, dessen weltweiter Verbrauch im Jahr 2024 bei etwa 3,3 Mil-
lionen Tonnen lag (ChemAnalyst, 2024). Nach dem Bericht zeichnet sich Isopropanol durch
seine hohe Fliichtigkeit, vergleichsweise geringe Toxizitit und gute Materialvertriglichkeit aus.
Demnach wird es vor allem im Gesundheits-, Pharma- und Elektroniksektor zur Reinigung und
Desinfektion genutzt.

Die PCO von Methanol auf TiO, verlduft iiber mehrere Zwischenstufen, wie durch El-Roz et
al. (2017) gezeigt wurde. Zunéchst bildet sich durch thermische oder photochemische Dissozia-
tion eine Methoxy-Spezies (CH;07), die als zentrales Zwischenprodukt fungiert. Im weiteren
Verlauf entstehen Formyl- (HCO) und Formiat-Spezies (HCOO™), deren vollstandige Oxida-
tion geschwindigkeitsbestimmend ist.

Die Gesamtreaktion zur vollstindigen Mineralisierung lautet:

CH,OH + % 0,— CO, + 2H,0 (2.13)

Wihrend bei 500 ppm vollstdndige Mineralisierung beobachtet werden konnte, kommt es bei
Konzentrationen von 1200 ppm zur Bildung von Methylformiat durch Reaktion von Methoxy-

mit Formylgruppen (El-Roz et al., 2017):
CH,0™ + HCO—— HCOOCH;, (2.14)

Die Selektivitit in Richtung dieses Nebenprodukts wird insbesondere durch die Oberflichen-

bedeckung mit Methoxygruppen sowie die Methanolkonzentration beeinflusst (El-Roz et al.,
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2017).

Die PCO von Isopropanol (2-Propanol) auf TiO, kann iiber zwei parallele Reaktionswege
verlaufen, wie durch Festkorper-NMR-Spektroskopie nachgewiesen wurde (Xu und Raftery,
2001). Dabei adsorbiert Isopropanol zunéchst in zwei unterschiedlichen Formen auf der Kataly-
satoroberfldche: als wasserstoffgebundene Spezies sowie als kovalent gebundenes 2-Propoxid.

Die wasserstoffgebundene Form wird zunédchst durch photogenerierte Locher zu Aceton
oxidiert:

(CH,),CHOH + % 0,—— (CH,),CO + H,0 (2.15)

Aceton kann anschlieBend iiber eine Aldolkondensation zu Mesityloxid umgesetzt werden:
2 (CH;),CO—— CH,;COCH=CHCOCH; + H,0O (2.16)

Fehlt Licht, bilden sich zudem Nebenprodukte wie Acetaldehyd und Isobuten, die mit Mesity-

loxid in einem thermodynamischen Gleichgewicht stehen.
CH;COCH=CHCOCH;———=CH;CHO + C,H; (2.17)

Im Gegensatz dazu kann das kovalent gebundene 2-Propoxid direkt und vollstédndig zu Koh-

lendioxid und Wasser oxidiert werden:
C;H;O+40,— 3CO, +4H,0 (2.18)

Dieser Mechanismus ist deutlich effizienter und fiihrt ohne stabile Zwischenprodukte zur voll-
standigen Mineralisierung von Isopropanol. Die Effektivitit dieses Mechanismus hidngt mafi3-
geblich von der Verfiigbarkeit von Adsorptionsstellen ab, da wasserstoffgebundene Isopropanol
erst nach Umwandlung in 2-Propoxid an freien Stellen vollstindig mineralisiert werden kann
(Xu und Raftery, 2001).

Diese Beispiele verdeutlichen, dass der photokatalytische Abbau stark vom jeweiligen Aus-
gangsstoff abhéngt, da jeder Schadstoff einen eigenen, teils mehrstufigen Reaktionsweg mit
spezifischen Zwischenprodukten und Nebenreaktionen aufweist. Diese Komplexitit erschwert

die Analyse und Optimierung photokatalytischer Prozesse.

2.4 Bisherige Anwendungsfelder

Die PCO auf Basis von TiO, wurde in den vergangenen Jahrzehnten intensiv erforscht und in
eine Vielzahl anwendungsnaher Konzepte iiberfiihrt. Eine erfolgreiche Anwendung photokata-
lytischer Prozesse erfordert eine sorgfiltige Auslegung der jeweiligen Systeme. Zentrale tech-
nische Parameter sind dabei die Verweilzeit der Schadstoffe in der Reaktionszone, der effizi-
ente Massentransfer zwischen Gas- oder Fliissigphase und der Katalysatoroberfliache sowie ei-

ne ausreichende und gleichméfige Bestrahlung mit UV-Licht. Insbesondere bei Gas-Feststoft-
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Systemen ist eine optimierte Stromungsfiihrung notwendig, um Totzonen zu vermeiden und

die Reaktionskinetik nicht durch Transportlimitationen zu behindern (Scheller, 2001).

Ein grundlegendes Unterscheidungsmerkmal besteht zwischen passiven Anwendungen im
AuBlenbereich, bei denen TiO, in Baustoffe integriert wird (z. B. Beton oder Fassadenmateria-
lien), und aktiven Reaktorsystemen, wie sie in Luft- und Wasserreinigungsanlagen zum Einsatz
kommen. Wihrend bei ersteren die photokatalytische Wirkung weitgehend von Umgebungsbe-
dingungen wie natiirlichem Sonnenlicht, Luftbewegung und Feuchte abhédngt und die Schad-
stoffreduktion eher diffus erfolgt, sollen technische Reaktorsysteme eine kontrollierte Prozess-
fiihrung unter definierten Bedingungen und die gezielte Behandlung spezifischer Luft- oder

Wasserstrome ermoglichen.

In Deutschland liegen etablierte Einsatzfelder insbesondere im Bausektor: So sind TiO,-
basierte Beschichtungen fiir verschiedenste Glasprodukte (z.B. Pilkington Deutschland AG
(2025)) oder Dachpfannen (z.B. ERLUS AG (2025)) kommerziell verfiigbar. Ebenso verbrei-
tet ist photokatalytisch aktiver Beton, welcher wie normaler Beton verarbeitet werden kann
und eine Vielzahl von Anwendungsgebieten (z.B. fiir Fassadenelemente, Bodenbelédge, Larm-
schutz, etc.) hat (Heidelberg Materials UK, 2018). Photokatalytisch aktive Bodenbelige von
Heidelberg Materials UK (2018) wurden in einer zweiwochigen Testreihe mit herkommlichem
Asphalt verglichen. Innerhalb eines achtstiindigen Messintervalls wurden in der Umgebung
Stickoxidminderungen zwischen 26 % und 56 % festgestellt. Die Applikation von Beschichtun-
gen erfolgt hdufig tiber Sol-Gel-Tauchbeschichtungsverfahren oder pyrolytische Verfahren bei
hohen Temperaturen. Die genannten Produkte sind primir fiir AuBenanwendungen konzipiert,
wo sie unter Sonnenlicht zur Selbstreinigung oder zur Reduktion atmosphérischer Schadstoffe
wie z.B. Stickoxiden beitragen sollen (Fraunhofer-IFAM, 2022).

Im Innenbereich liegt der Fokus photokatalytischer Materialien aufgrund der geringeren
UV-Strahlungsintensitit vorrangig auf der antibakteriellen und geruchsneutralisierenden Funk-
tion (Bachmann et al., 2007). Wihrend in Deutschland abseits des Bauwesens nur wenige kom-
merzielle Anwendungen verfiigbar sind, gilt Japan laut dem Fraunhofer-IFAM (2022) als Vor-
reiter bei der kommerziellen Nutzung der Photokatalyse. Die Vielfalt an Produkten reicht dort
von Bauprodukten iiber Mobel und Alltagsgegenstdnde bis hin zu hygienischen Artikeln aus
photokatalytisch beschichtetem Papier oder Textil (Bachmann et al., 2007). Bereits im Jahr
2005 wurde das dortige Marktvolumen auf rund 500 Millionen USD bis 600 Millionen USD
geschitzt, mit einem prognostizierten Wachstum auf mehrere zehn Milliarden USD bis 2025.
Laut weiteren Quellen lag das weltweite Marktvolumen fiir photokatalytische Anwendungen
bereits 2014 bei etwa 1,7 Milliarden USD, mit einer durchschnittlichen Wachstumsrate von 14
% pro Jahr (Fraunhofer-IFAM, 2022). Trotz teilweise fehlender wissenschaftlicher Wirkungs-
nachweise fiir einzelne Produkte unter Realbedingungen verdeutlichen die Verkaufszahlen das
wirtschaftliche Potenzial. Ein Beispiel fiir eine kommerziell erfolgreiche Umsetzung ist ein
Wohnraum-Luftreiniger der Fa. Daikin Europe N.V. (2024). Dieser ist mit einer UV-Lichtquelle

zur Aktivierung des eingesetzten TiO,-Katalysators ausgestattet und bereits iiber eine Million
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Mal verkauft (Bachmann et al., 2007).

Als aktive Anwendungen werden Wasser- und Luftreiniger mit integrierter UV-Lichtquelle
und TiO,-Katalysator entwickelt. Solche Systeme ermdglichen den Abbau von VOC in Innen-
rdumen, bei Abgasen und Abwasser. So wurde im Rahmen eines Kooperationsprojekts zwi-
schen Helsa Automotive GmbH und der Universitit Jena ein photokatalytisch aktives Luftrei-
nigungssystem fiir Fahrzeuginnenrdaume entwickelt, das eine signifikante Reduktion von VOC
wie Toluol, Acetaldehyd, n-Heptan und Oktan zeigte (Wolff, 2008). Auch im Bereich der
Wasseraufbereitung existieren Pilotanwendungen, etwa Anlagen zur Abwasserreinigung, bei
denen photokatalytische Materialien zur Elimination organischer Riickstinde genutzt werden
(Martens et al., 2010). Neben Beschichtungen auf mineralischen Substraten wurden in Japan
und zunehmend auch in Europa dekorative und funktionelle Anwendungen in Papier, Kunst-
stoff oder Filtermaterialien entwickelt, beispielsweise fiir Filtermasken, Tapeten oder Jalousien
(Fraunhofer-IFAM, 2022).

Ein weiteres, bisher primér forschungsorientiertes Anwendungsfeld stellt die chemische
Synthese dar. In diesem Kontext wird TiO, zur selektiven Anregung chemischer Reaktionen
genutzt, etwa bei der Oxidation organischer Molekiile unter milden Reaktionsbedingungen. Die
hohe Selektivitiat und die Moglichkeit, Reaktionen ohne zusétzliche Reagenzien durchzufiihren,
machen die Photokatalyse fiir Ansitze der ,,griinen Chemie* besonders attraktiv (DECHEMA -
Forschungsinstitut, 2025).

2.5 Technische Umsetzung in der Abluftbehandlung

Trotz intensiver Forschung und der Verfiigbarkeit erster kommerzieller Produkte bleibt die An-
wendung der PCO in der industriellen Abluftbehandlung bislang auf Anwendungen im Labor-
maBstab beschrinkt (Rengifo-Herrera und Pulgarin, 2023). Im Vergleich zu etablierten Techno-
logien wie der Aktivkohleadsorption oder der thermischen Nachverbrennung bietet die PCO ein
umweltfreundlicheres Konzept, da sie bei Umgebungstemperatur und -druck betrieben werden
kann. Die Aktivkohleadsorption arbeitet zwar unter Umgebungsbedingungen, entfernt Schad-
stoffe jedoch nur temporir durch physikalische Bindung an der Oberfliche des Adsorbens
(VDI, 2013). Angesichts des hohen Energie- und Ressourcenaufwands konventioneller Ver-
fahren riickt die Entwicklung alternativer, energieeffizienter Technologien zunehmend in den
Fokus.

Die Grundlage der photokatalytischen Luftreinigung bildet der Halbleiter TiO,, dessen kris-
talline Modifikation Anatas die hochste photokatalytische Aktivitét aufweist. In vielen Studien
kommt das kommerziell verfiigbare P25-Pulver zum Einsatz, eine Mischung aus Anatas- und
Rutil (Bundesinstitut fiir Risikobewertung, 2024). Auflerdem sind Nanopartikel verfiigbar, die
eine hohere spezifische Oberflache besitzen, da das Verhiltnis von Volumen zu Oberflache
steigt (A ~ %, V ~r®). Die Verwendung dieser kann die Adsorptionskapazitit und somit die

Reaktionsrate positiv beeinflussen (Lin et al., 2013). Fiir den Einsatz in gasférmigen Syste-
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men muss der Katalysator jedoch auf einem geeigneten Triagermaterial immobilisiert werden,
da pulverformiges TiO, im Luftstrom nicht praktikabel ist. Als Trdgermaterialien kommen
beispielsweise Edelstahlgewebe, Glasfaserfilter, keramische Waben oder metallische Mono-
lithstrukturen zum Einsatz. Diese werden in der Regel durch Tauchbeschichtung, Spriihauf-
trag oder Sol-Gel-Verfahren mit einer diinnen TiO,-Schicht versehen (Escobedo und De Lasa,
2020). Zur Fixierung des Katalysators auf dem Trigermaterial werden meist thermische Ver-
fahren genutzt, deren genaue Parameter jedoch je nach Materialkombination variieren. Die Art
der Beschichtung beeinflusst maf3geblich sowohl die Haftfestigkeit als auch die Reaktivitit,
da photokatalytische Reaktionen ausschlie3lich an der Oberflache stattfinden. Entsprechend ist
eine moglichst diinne, gleichmifig verteilte Schicht mit hoher Oberflichendichte anzustreben
(Escobedo und De Lasa, 2020).

Zentraler Bestandteil jedes PCO-Systems ist der Reaktionsraum. Dieser muss so gestaltet
sein, dass eine moglichst intensive Wechselwirkung zwischen dem Luftstrom und der aktiven
Oberflache stattfindet. Hierbei sind insbesondere die Stromungsfiihrung und die geometrische
Auslegung des Reaktors von Bedeutung. Ziel ist es, Totzonen und Bypass-Stromungen zu ver-
meiden und den Massentransport zur Katalysatoroberfliche zu optimieren. In der Reaktorent-
wicklung werden zunehmend computergestiitzte Stromungssimulationen eingesetzt, um den
Kontakt zwischen Schadstoffen und Katalysator zu maximieren und gleichzeitig skalierbare
Designs fiir die industrielle Anwendung zu entwickeln (Escobedo und De Lasa, 2020). In der
Praxis kommen unterschiedliche Reaktorgeometrien zur Anwendung. Dazu zéhlen beispiels-
weise flache Plattenreaktoren mit beschichteten Glas- oder Metallplatten, Rohrreaktoren mit
zentral platzierter UV-Lichtquelle und beschichteter Innenwand sowie Waben- und Monoli-
threaktoren. Letztere bestehen aus keramischen oder metallischen Strukturen mit hoher inne-
rer Oberfliche, vergleichbar mit Automobilkatalysatoren. Die Kanile konnen von auflen oder
durch dazwischen platzierte UV-Lichtquellen beleuchtet werden. Ein zentraler Vorteil solcher
Wabenreaktoren liegt im geringen Druckverlust, der insbesondere bei industriellen Luftvolu-
menstromen von Bedeutung ist, da eine hohere Druckdifferenz auch einen erhchten Energie-
bedarf fiir den Lufttransport mit sich bringt (Hay et al., 2015).

Zur Anregung des Katalysators kann sowohl natiirliches als auch kiinstliches UV-Licht ein-
gesetzt werden. Sonnenlicht ist dabei aus energetischer Sicht attraktiv, da es kostenlos verfiigbar
ist. Die Nutzung wird jedoch durch den geringen Anteil an UV-Strahlung (ca. 5%) sowie durch
die tageszeit- und wetterabhingige Intensitit eingeschrinkt (Escobedo und De Lasa, 2020).
Dariiber hinaus gestaltet sich die gezielte Einkopplung von Sonnenlicht in technische Reak-
toren schwierig. In der Praxis kommen daher meist kiinstliche Lichtquellen zum Einsatz. Die
am weitesten verbreiteten UV-Lichtquellen sind Quecksilberdampf-Leuchtstoffrohren mit ei-
ner Emissionspitze bei 254nm. Sie gelten als kostengiinstig, langlebig und gut verfiigbar (Hay
et al., 2015). UV-LEDs wiren aufgrund der weniger problematischen Materialien dkologisch
vorteilhaft, sind derzeit jedoch deutlich teurer und weisen noch geringere Wirkungsgrade auf
(Rauch et al., 2024).
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Die Bewertung der Leistungsfihigkeit photokatalytischer Reaktoren erfolgt in der Literatur
tiber verschiedene Kenngroflen. Nach Scheller (2001) ist die Abbaueffizienz, also die Minde-
rung der Ausgangsfracht gegeniiber der Eingangsfracht, ein gingiges Maf}. Da diese jedoch
stark von Rahmenbedingungen wie Eingangskonzentration, Luftfeuchte, Temperatur und Re-
aktorgeometrie abhéngt, ist sie nur eingeschrénkt vergleichbar. Zur besseren Vergleichbarkeit
werden hdufig Groen wie der Umsatz pro Gramm Katalysator oder pro Quadratmeter be-
schichteter Flidche angegeben (Hay et al., 2015). Eine weitere Kenngrofle ist die Apparent
Quantum Yield, welche das Verhiltnis zwischen der Anzahl der photokatalytisch umgesetz-
ten Molekiile und der eingestrahlten Photonenmenge beschreibt. Sie erlaubt Riickschliisse auf
die Effizienz des photokatalytischen Prozesses. Auch hier ist die Vergleichbarkeit zwischen
verschiedenen Studien nur eingeschrinkt gegeben, da sie zum Beispiel vom Emissionsspek-
trum der verwendeten Lichtquelle oder der Reaktorgeometrie beeinflusst wird (Kubacka et al.,
2021).

Trotz intensiver Forschungsbemiihungen bleibt die technische Umsetzung der Photokata-
lyse im industriellen MaBstab eine Herausforderung. Viele der entwickelten Reaktorsysteme
erreichen unter Laborbedingungen gute Wirkungsgrade, lassen sich aber nur schwer auf groB3-
technische Mafstébe iibertragen. Dies betrifft insbesondere die Skalierung von Lichtquellen,
die homogene Bestrahlung groBer Fliachen und die Integration in bestehende Prozessketten.
Hier besteht weiterhin erheblicher Entwicklungsbedarf, insbesondere im Bereich normierter
Testverfahren, modularer Reaktorkonzepte und robuster, langzeitstabiler Katalysatormateriali-

en (Rengifo-Herrera und Pulgarin, 2023).

2.6 Vor- und Nachteile gegeniiber herkommlichen Methoden

Nach der Europdischen Kommission (2016) werden zur Reinigung VOC-belasteter Abluftstro-
me ab- und adsorptive, thermische, katalytische und biologische Verfahren oder die Konden-

sation genutzt. Jedes Verfahren hat seine spezifischen Vor- und Nachteile.

Thermische Verfahren basieren auf der Oxidation der Schadstoffe zu weniger kritischen
Verbindungen wie CO, und H,O durch Verbrennung. Dieses Verfahren ist insbesondere bei
hoheren Konzentrationen geeignet, da die Verbrennung durch den Heizwert der schadstoff-
beladenen Abluft aufrechterhalten werden kann. Bei niedrig belasteten Stromen ist hingegen
eine zusitzliche Gaszugabe erforderlich, um die notwendige Temperatur zu erreichen, was den
Energiebedarf erhoht. Hierbei sind Temperaturen zwischen 800 °C bis 1200 °C notwendig, um
eine vollstindige Oxidation der Schadstoffe ohne Verbleib von Sekundirschadstoffen wie z.B.
CO zu ermoglichen. Abhéngig von Art und Konzentration der Schadstoffe ist die Nutzung von
Katalysatoren moglich, womit sich die Betriebstemperaturen auf 300 °C bis 600 °C reduzieren
lassen. Weitere Moglichkeiten zur Effizienzsteigerung bestehen durch Warmeriickgewinnung

und das Vorwirmen der einstromenden Abluft. Abhingig von der eingehenden Abluftzusam-
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mensetzung konnen aber auch bei vollstdndiger Verbrennung Schadstoffe wie SO,, HCL und
NOy entstehen, welche nachgeschaltete Reinigungsstufen erfordern (VDI, 2014a).

Die Adsorption an Aktivkohle ist ein weiteres hdufig eingesetztes Verfahren. Je nach An-
wendung sind verschiedene Adsorbermaterialien denkbar, am haufigsten und giinstigsten ist
die Adsorption an Aktivkohle (Europidischen Kommission, 2016). Es eignet sich insbesonde-
re fiir hohere Konzentrationen, da die Adsorptionstriebkraft proportional zur Konzentrations-
differenz zwischen Gasphase und Adsorberoberfldache ist (He et al., 2021). Dabei werden die
Schadstoffe nicht zerstort, sondern lediglich von der Gasphase auf den Feststoff libertragen
(He et al., 2021). Die Beladungskapazitit der Aktivkohle ist begrenzt, weshalb diese in regel-
miBigen Abstinden ausgetauscht werden muss. Die Kohle wird dann unter Einsatz von Hitze
regeneriert; die desorbierenden Stoffe werden verbrannt oder konnen potentiell iiber andere
Verfahren zuriickgewonnen werden (VDI, 2013).

Bei den absorptiven Verfahren ist beispielhaft die Gaswische zu nennen. Hierbei erfolgt
die Ubertragung der Schadstoffe aus der Luft in eine Waschfliissigkeit. Dieses Verfahren fiihrt
jedoch lediglich zu einer Verschiebung; das Schadstoffproblem wird nicht gelost, sondern auf
die Fliissigphase verlagert. Die Abluft kann abhéngig der Eigenschaften von Adsorbat und Ad-
sorbens effektiv gereinigt werden, die entstehende Waschlosung muss aber ebenfalls gereinigt
werden (VDI, 2014b).

Biologische Reinigungsverfahren wie Biofilter oder Biowéscher werden ebenfalls genutzt,
sind jedoch weniger verbreitet. Sie setzen die biologische Abbaubarkeit der Substanzen vor-
aus und sind stark von Umweltparametern wie Temperatur und Feuchte abhingig (He et al.,
2021). Ihr Betrieb erfordert zudem relativ groe Fliachen. Vor dem Einsatz sind in vielen Fil-
len Modellversuche erforderlich, um die Eignung des Verfahrens zu bewerten. Zudem kénnen
bestimmten Substanzen toxisch sein oder toxische Abbauprodukte liefern, welche die mikro-
bielle Aktivitdt im System beeintrichtigen. (VDI, 2016)

Dariiber hinaus existieren weitere Technologien wie UV-Strahlung, lIonisation oder nicht-
thermisches Plasma. Diese Verfahren konnen grundsitzlich wirksam sein, erzeugen jedoch
hiufig unerwiinschte Nebenprodukte wie Ozon (He et al., 2021).

Die beschriebenen Einschrinkungen etablierter Verfahren verdeutlichen den Bedarf an al-
ternativen, umweltfreundlicheren Technologien zur Behandlung VOC-haltiger Abluft. Die PCO
stellt eine solche Alternative dar. Das Verfahren nutzt Lichtenergie zur Aktivierung eines Halb-
leiterkatalysators, meist Titandioxid. Dabei werden keine weiteren Chemikalien bendtigt (Lin
et al., 2013). Die PCO kann bei Umgebungstemperatur und Umgebungsdruck betrieben wer-
den, was sie in Bezug auf Energieeffizienz besonders attraktiv macht. Dariiber hinaus handelt
es sich bei Titandioxid um ein kostengiinstiges und stabiles Material. Bei geeigneten Bedingun-
gen ist eine vollstindige Mineralisierung organischer Verbindungen zu CO, und H,O moglich
(He et al., 2021).

Nach He et al. (2021) ist die Photokatalyse besonders fiir niedrig belastete Luftstrome im Be-

reich weniger ppm geeignet. Bei hoheren Konzentrationen kann es hingegen zu unvollstandiger
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Oxidation kommen, wodurch Reaktionszwischenprodukte im Abluftstrom verbleiben konnen.
Eine pauschale Aussage, bis zu welchen Konzentrationen die PCO geeignet ist, ldsst sich nicht

treffen, da es stark von den Eigenschaften der abzubauenden VOC abhingt.

Zudem besteht das Risiko der Katalysatordeaktivierung im Langzeitbetrieb, z.B. durch Par-
tikel oder schwer abbaubare Riickstinde (He et al., 2021). Fragen zur Wartungsintensitéit im
realen Finsatz, zum regelméfigen Austausch des Katalysators oder zur vorgeschalteten Be-
handlung der Abluft zur Schonung des Katalysators sind noch offen. Die Ubertragung vom
LabormaBstab auf industrielle Anlagen ist technisch anspruchsvoll und bisher nicht vollstén-
dig gelungen (He et al., 2021).

Insgesamt stellt die Photokatalyse eine vielversprechende Ergénzung im Vergleich luftreini-
gender Technologien dar. Sie bietet insbesondere in Bereichen mit geringen Konzentrationen,
z.B. im Raumluftbereich, oder bei Kombination mit anderen Verfahren ein hohes 6kologisches
Potenzial. Fiir eine breite technische Anwendung sind jedoch weitere Fortschritte in den Be-

reichen Reaktordesign, Materialentwicklung und Normierung erforderlich.

2.7 Griinde fiir die geringe Verbreitung in der Praxis

Obwohl die PCO im Labormafstab teils liberzeugende Resultate liefert und ihr Potenzial zur
Luftreinigung in zahlreichen Studien betont wird, ist ihre praktische Umsetzung bislang ein-
geschrinkt. Dies liegt nach Rengifo-Herrera und Pulgarin (2023) nicht nur an wirtschaftlichen
und regulatorischen Rahmenbedingungen, sondern vor allem an technischen und materialspe-

zifischen Limitierungen, die eine breite Anwendung derzeit noch erschweren.

Ein wesentlicher Grund fiir die bislang geringe Marktdurchdringung ist die im Vergleich zu
anderen Verfahren verhiltnismifBig geringe Abbaugeschwindigkeit organischer Luftschadstof-
fe (He et al., 2021). Verantwortlich hierfiir ist unter anderem die begrenzte Lichtausnutzung
durch den Katalysator. Die Rekombinationsprozesse von Elektron-Loch-Paaren verlaufen um
ein Vielfaches schneller als die fiir die Redoxreaktionen entscheidenden Ladungstransferpro-
zesse. Studien zeigen, dass bis zu 90% der photoinduzierten Ladungstriger rekombinieren, be-
vor sie fiir chemische Reaktionen an der Katalysatoroberfliche zur Verfiigung stehen (Rengifo-
Herrera und Pulgarin, 2023). Diese Verluste limitieren die theoretisch erreichbare Quantenaus-

beute erheblich und hemmen damit die kinetische Effizienz der gesamten Reaktion.

Ein weiterer zentraler Faktor fiir die industrielle Anwendung ist die Langzeitstabilitit der
Katalysatoren. In der Praxis zeigen sich nach He et al. (2021) Deaktivierungseffekte durch die
Anlagerung schwer abbaubarer Zwischenprodukte, Staub- oder Aerosolpartikel. Diese lagern
sich auf der Oberflache ab und blockieren Adsorptionsplitze. Vor allem bei aromatischen oder
heteroatomhaltigen VOC entstehen hédufig inhibierende Riickstdnde (He et al., 2021). In solchen
Fillen ist der Einsatz vorgeschalteter Abluftbehandlungen erforderlich, um die Lebensdauer des

Katalysators zu erhohen. Dies erhoht die Systemkomplexitiat und Wartungsintensitit.
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Hinzu kommen materialspezifische Herausforderungen, die die technische Umsetzung er-
schweren. Die meisten TiO,-basierten Katalysatoren sind nur im UV-Bereich aktiv, welcher
laut Escobedo und De Lasa (2020) lediglich 5 % der Sonneneinstrahlung ausmacht. Eine geziel-
te Integration in technische Systeme erfordert daher meist den Einsatz von UV-Leuchtmitteln.
UV-LEDs bieten langfristig Vorteile hinsichtlich Energieeffizienz und Kompaktheit, sind im
benotigten Wellenldngenbereich jedoch noch nicht wirtschaftlich konkurrenzfihig gegeniiber
Niederdruck-Leuchtstoffrohren (Rauch et al., 2024). Parallel dazu wird an sichtlichtaktiven
Photokatalysatoren geforscht, etwa durch Dotierung oder Nanopartikelintegration, um mehr
Sonnenlicht nutzbar zu machen. Alternative Materialien bringen allerdings neue Herausforde-
rungen hinsichtlich Recycling, Photostabilitit und Redoxpotenzial mit sich (He et al., 2021).
Trotz bestehender Einschrinkungen bietet die PCO insbesondere unter 6kologischen Aspekten
Vorteile, da Sonnenlicht als potenziell nachhaltige Energiequelle genutzt werden kann (Pavel
et al., 2023).

Ein weiteres Hemmnis fiir die breite Etablierung photokatalytischer Systeme ist der Man-
gel an standardisierten Priifmethoden. Derzeit existieren nur wenige international anerkannte
ISO-Normen, beispielsweise zur Oxidation von Acetaldehyd, Toluol oder Formaldehyd. Viele
experimentelle Studien verwenden jedoch eigene Testbedingungen hinsichtlich Reaktorgeome-
trie, Lichtquelle, Luftfeuchte und Konzentration, wodurch die Vergleichbarkeit der Ergebnisse
stark eingeschrinkt ist. Ein dringender Bedarf besteht daher in der Entwicklung einheitlicher,
praxisnaher Testprotokolle fiir die Bewertung photokatalytischer Luftreinigungsverfahren (He
et al., 2021).

Obwohl viele der genannten Herausforderungen Gegenstand aktueller Forschung sind, bleibt
der Beitrag Deutschlands zur Weiterentwicklung der Technologie vergleichsweise gering. Nach
einer Auswertung der Fraunhofer-IFAM (2022) entfallen lediglich rund 5 % der weltweiten wis-
senschaftlichen Publikationen und nur etwa 1% der Patentanmeldungen in diesem Bereich auf
deutsche Institutionen. Es fehlen wirtschaftliche Anreize, politische Férderma3nahmen sowie
tragfihige Industriepartner, die das Verfahren ausprobieren. Wie ein erfolgreicher Umgang mit
dieser Technologie aussehen kann, zeigt das Beispiel Japan: Bereits im Jahr 2006 waren dort
iiber 2000 Unternehmen im Bereich Photokatalyse aktiv, und die Technik wird in zahlreichen
Alltagsanwendungen wie Luftreinigern, Tapeten, Textilien oder Baumaterialien genutzt. Der
hohe gesellschaftliche Stellenwert und die breite Akzeptanz der Technologie in der japanischen
Bevolkerung verdeutlichen, welches Innovations- und Marktpotenzial die Photokatalyse prin-
zipiell hat (Fraunhofer-IFAM, 2022).



20 Material und Methoden

3 Material und Methoden

Zur experimentellen Uberpriifung der photokatalytischen Oxidation unter praxisnahen Bedin-
gungen wurde ein Versuchssystem konzipiert und im Labormafstab realisiert. Dieses Kapitel
beschreibt die eingesetzten Materialien, den Aufbau und die Funktionsweise des Photoreaktors
sowie die zugehorige Messtechnik. Ziel war die systematische Untersuchung des Abbaus aus-
gewihlter VOC unter definierten Bedingungen. Die Auslegung des Systems orientierte sich an
Literaturwerten hinsichtlich Stromungsfiihrung, Reaktorgeometrie und Lichtintensitéit. Neben
der Beschreibung des Reaktors werden auch die Probenvorbereitung, die verwendeten UV-
Lichtquellen sowie die eingesetzten Messgerite zur Erfassung der Konzentrationen und Be-

triebsparameter dargestellt.

3.1 Versuchsaufbau

Der in dieser Arbeit entwickelte Reaktor orientiert sich an bestehenden Plattenreaktorkonzep-
ten, wie sie unter anderem von Scheller (2001) beschrieben wurden. In dieser Arbeit wurden fiir
das Versuchsgas Propen Umsatzraten von bis zu 99,7 % bei ca. 300 ppm Eingangskonzentration
erzielt. Auch die dort gewihlte Verweilzeit von 0,6 s bis 1,2 s diente als Referenzwert fiir die
Auslegung des eigenen Systems. Der dort verwendete Aufbau und die meisten Versuchsauf-
bauten im LabormaBstab arbeiten mit verhiltnisméBig geringen Volumenstromen(bei Scheller
(2001) beispielsweise 0,006 m*/h bis 0,06 m3/h). In Anbetracht der messtechnischen Heraus-
forderungen in diesem Bereich sowie der begrenzten personellen und finanziellen Ressourcen
wurde das System bewusst auf hohere Volumenstrome ausgelegt. Dariiber hinaus sind noch
hohere Volumenstrome vorstellbar, wenn mehrere Module parallel betrieben werden. Dies soll
eine praxisnahe Bewertung und einen Vergleich zu herkommlichen Abluftbehandlungsverfah-

ren ermoOglichen.

Abbildung 3.1: Schema Versuchsaufbau, KI-generiert (chatgpt.com)

Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 3.1 zu sehen. Bilder des Versuchsaufbaus sind dem
folgenden Kapitel zu entnehmen (vgl. Abbildung 4.2). Zentraler Bestandteil des Versuchsauf-

baus ist der Photoreaktor, welcher in Verbindung mit den sich dariiber befindlichen UV-Lampen
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die Reaktion ermoglicht. Um Volumenstrome verlisslich einstellen und messen zu konnen,
wurde ein Durchflussmesser und ein Gaszédhler verwendet. Am Ende des Aufbaus befindet
sich eine saugende Vakuumpumpe des Typs VT 4.4 der Fa. Gebr. Becker GmbH (2023). Diese
befordert die Luft durch den Versuchsaufbau. Zwischen Gaszihler und Vakuumpumpe sitzt ein
Drei-Wege-Ventil. Da die Vakuumpumpe nicht regelbar ist, wird mit dem Ventil die Einstel-
lung des Volumenstroms durch gezielte Einfuhr von AuBlenluft ermoglicht. Am Eingang zum
Versuchsaufbau ist ein offenes Vierkantrohr, an dessen Offnung eine Petrischale mit der zu un-
tersuchenden Substanz platziert ist. Die Substanz verdampft und die sich im Versuchsaufbau
ergebende Konzentration kann durch Variation des Volumenstroms und der Grée der verwen-
deten Petrischale variiert werden. Als Modellsubstanzen fiir die Versuche wurden Methanol
und Isopropanol gewihlt, da sie unter Umgebungsbedingungen leicht fliichtig sind (Institut fiir
Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA), 2025a; IFA, 2025b). Zu-
dem bieten ihre unterschiedlichen Molekiilgroen und Oxidationswege eine ideale Vergleichs-
basis, um sowohl einfache als auch komplexere Abbaumechanismen unter photokatalytischen
Bedingungen zu untersuchen. Am Ausgang des Photoreaktors befindet sich ein Rundrohr. In
beiden Rohren sowie direkt vor und nach dem Reaktor sind Messbohrungen installiert, um
Roh- und Reingaskonzentration sowie begleitende Parameter wie Temperatur und Luftfeuchte
messen zu konnen. Der Aufbau wird mit einer Hiille aus Aluminiumfolie abgedeckt. Dies dient
zum einen dem Schutz der Beteiligten vor der UV-Strahlung. Auflerdem soll es weiteres Licht

auf die Katalysatorplatte lenken.

Details zur Reaktorgeometrie, den Messstellen und zur Auslegung der Katalysatorfliche

werden im Folgenden néher erldutert.

3.2 Der Photoreaktor

Ein technisches System zur Oxidation von VOC muss eine Reihe Kriterien erfiillen. Ein ent-
scheidender Faktor ist der Massentransport zwischen Gas- und Feststoffphase, welcher vor al-
lem durch die Reaktorgeometrie bestimmt wird. Hierfiir ist ein flacher, grofflichiger Reakti-
onsraum vorteilhaft, da so moglichst viel Kontakt zwischen der photokatalytisch aktiven Fli-
che und dem Gasstrom hergestellt wird. Das Konzept eines Plattenreaktors ist bereits erprobt

(Scheller, 2001) und ermoglicht eine verhdltnismifBig einfache Fertigung.

Der Reaktoraufbau besteht aus mehreren miteinander verbundenen Vierkantrohren aus Edel-
stahl, durch die Umgebungsluft in das System eingeleitet wird. Ausgehend von der Richtung der
Luftstromung befindet sich vor dem Reaktor ein Vierkantrohr (12-12mm, 1mm stark, 100mm
lang), welches die mit der Testsubstanz beladene Abluft aufnimmt und in den Reaktor fiihrt.
Ein weiteres Vierkantrohr (40-40mm, 2mm stark, 275mm lang) verbindet das Eingangsrohr mit
dem Reaktor. Uber Schlitze im Vierkantrohr in Richtung Reaktor wird der Gasstrom homogen

im Reaktor verteilt.
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Im eigentlichen Reaktor (Reaktorvolumen= 353-273-1,5 mm) stromt die Luft iiber eine
austauschbare Titandioxid-beschichtete Platte (350-250-1 mm), wodurch ein intensiver Kon-
takt zwischen Luftstrom und aktiver Oberflache gewihrleistet werden soll. Der Reaktionsraum
wird von einer Borosilikatglasplatte abgeschlossen, die gleichzeitig als UV-durchlédssige Ab-
deckung dient. Um Einfliisse durch Adsorption am Reaktor selbst zu minimieren, wurde fiir
alle abluftfithrenden Teile zwischen den Messpunkten Edelstahl bzw. Borosilikatglas genutzt.
Uber dem Reaktor befindet sich ein Lampengestell, das UV-Licht gezielt auf die Reaktionsfli-
che richtet. Dariiber befindet sich die Hiille aus Aluminiumfolie. Nach dem Durchstromen des
Reaktors wird die Luft erneut durch ein Vierkantrohr (40-40 mm, 2 mm stark, 275 mm lang)
sowie anschlielend iiber ein Rundrohr (12:12 mm, 1,5 mm stark, 100 mm lang) abgeleitet.

Dahinter befinden sich die in Abschnitt 3.1 beschriebenen weiteren Komponenten.

3.3 Durchstromung und Luftfithrung

Der gesamte Versuchsaufbau wurde gasdicht ausgefiihrt, um zu verhindern, dass liber Spalten
eingezogene Falschluft die Messergebnisse verfilscht. Hierfiir wird der Photoreaktor nach Ein-
setzen der beschichteten Katalysatorplatte mit einer Borosilikatglasplatte abgeschlossen und
Spalten mit Aluminiumklebeband verschlossen. Der eigentliche Photoreaktor ist gasdicht ver-
schweifit. Die Luftstromung innerhalb des Reaktors wird durch die nachgeschaltete Vakuum-
pumpe erzeugt.

Zur Optimierung der Stromungsfiihrung wurde vor der Fertigung des Reaktors eine nu-
merische Stromungssimulation durchgefiihrt. Die Berechnungen erfolgten extern auf Basis der
Finite-Elemente-Methode mit dem Programm ANSYS Fluent 2024R?2 und beriicksichtigen den
Aufbau des spiiter realisierten Reaktors sowie einen geplanten Volumenstrom von 0,25 m?/h.
Dabei zeigte sich, dass im zentralen Reaktorbereich eine weitgehend laminare, gleichmifige
Stromung herrscht, wihrend an den Ein- und Austrittszonen lokale Wirbel und Riickstromun-
gen auftreten. Der berechnete Druckverlust lag je nach Auflosung des verwendeten Rechen-
netzes bei etwa 4,8 Pa bis 5,8 Pa. Die Details zur Simulation sind dem Anhang (Anhang A zu
entnehmen.

Im Rahmen der Versuche wurden die Ergebnisse mittels Differenzdruckmessung iiberpriift
(vgl. Anhang C). Der gemessene Druckverlust betrug dabei 4 + 9 Pa, wobei die hohe vom
Hersteller angegebene Messunsicherheit die Bewertung erschwert. Der Messwert ist stabil und
passt zur Simulation, dennoch ist die Aussagekraft der Messung aufgrund der hohen Unsicher-
heit nur eingeschrénkt.

Zudem wurde die Geschwindigkeit am Eingang gemessen, um Riickschliisse auf die Dicht-
heit des Aufbaus zu erhalten (vgl. Anhang C). Hierbei wurde eine Geschwindigkeit von 0,62 +
0,21 m/s bestimmt, was einen Volumenstrom von 0,223 + 0,076 m?/h entspricht. Dieser liegt
geringfiigig unter dem mit dem Gaszihler bestimmten Volumenstrom von 0,250 + 0,002 m?/h,

stimmt jedoch in der GréBenordnung iiberein. Es ist unklar, ob die Abweichungen auf mess-
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technisch bedingte Unsicherheiten oder auf geringe Undichtigkeiten im Aufbau zuriickzufiihren

sind.

3.4 UV-Lichtquelle

Aufgrund des Mangels an einfach integrierbaren Lichtquellen im gewiinschten Wellenlédngen-
bereich (<330 nm), beispielsweise in Form von Plug-and-Play-Lampen oder LED-Modulen,
sowie der Notwendigkeit, simtliche elektrische Komponenten (Leuchtmittel, Sockel, Vorschalt-
gerit, Netzanschluss) fiir den Betrieb im Labor der HAW Hamburg von einer Elektrofachkraft
iiberpriifen zu lassen, wurde auf eine handelsiibliche Komplettlosung zuriickgegriffen. Zum
Einsatz kommen vier UVC-Teichklirgerite des Typs CUV 136 der Fa. AquaOne, die jeweils
mit einem 36 W-Leuchtmittel der Fa. Philips ausgestattet sind. Die UV-Lichtleistung wird nach
Signify Holding (2025) mit 12,2 W pro Lampe angegeben. Daraus ergibt sich eine Gesamtleis-
tung von 144 W mit einer UV-Lichtleistung von 48,8 W. Die Emission der Lampen liegt bei

einer Wellenldnge von 254 nm und damit im unteren Bereich des UVC-Spektrums.

Abbildung 3.2: Spektrum der verwendeten UV-Lampen, Bildquelle: Signify Holding, 2025

Das Spektrum in Abbildung 3.2 zeigt, dass die Lampe fast ausschlielich in den gewiinsch-
ten Bereich unter 330 nm Licht emittiert. Hauptsdchlich wird die Wellenlidnge 254 nm emittiert,

welche ein Stiick unter der gewiinschten Wellenlinge liegt.

3.5 Probenvorbereitung

Fiir die Beschichtung wurden Edelstahlplatten (350 mm - 270 mm) mit TiO, versehen. Ziel war
die Herstellung einer homogenen Katalysatorschicht mit ausreichender Beschichtungsmenge.
Die verwendete TiO,-Suspension wurde auf Basis einer 0,5%igen Essigsdurelosung und eines
Ti0O,-Produkts (Primérpartikelgrof3e 4-8 nm, Fa. Carl Roth) im Ultraschallbad homogenisiert.
Der Auftrag erfolgte in mehreren Sprithzyklen mittels Druckspriihgerit auf zuvor gereinigten
Edelstahlplatten. Die beschichteten Platten wurden abschlieBend bei 200 °C thermisch behan-
delt, um die Haftfestigkeit zu erhohen. Danach kiihlte der Ofen langsam auf Raumtemperatur

ab und die Platten wurden dort bis zum Versuchstag ca. 72 Stunden gelagert.
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Die aufgebrachte TiO,-Masse wurde mittels Differenzwégung bestimmt. Die resultierende

Beschichtungsmasse betrug:

- Platte 1: 3,20 + 0,03 g, entsprechend 33,86+ 0,10 g/m2

- Platte 2: 1,90+ 0,03 g, entsprechend 20,11+ 0,10 g/m?

Bei Scheller (2001) wurden steigende Abbauraten bis zu einem Beschichtungsmaximum
von 30 g/m? beobachtet. Diese Beschichtungsmenge wurde fiir Platte 1 erreicht, weshalb men-
genmdBig nicht mit Einschrinkungen der Abbauleistung zu rechnen ist. Die optische Qualitét
der Beschichtung weist jedoch Mingel auf, beispielsweise durch Leerstellen oder unterschied-

liche Schichtdicken. Die Details zur Durchfiihrung sind Anhang B zu entnehmen.

3.6 Messgeriite

Die im Rahmen der Versuche zur Erfassung der Betriebsparameter verwendeten Messgerite
sind in Tabelle 3.1 zu finden.

Zur schnellen Anpassung des Volumenstroms iiber das Drei-Wege-Ventil wurde ein Schwebekorper-
Durchflussmesser verwendet. Ein Gaszéhler erfasst das tatsidchlich geforderte Gasvolumen iiber
die gesamte Versuchsdauer und dient damit der Bilanzierung des durchgesetzten Luftvolu-
mens. Die Temperatur und relative Luftfeuchte im Abgasstrom wurden mithilfe eines Thermo-
Hygrometers iiberwacht, um den Einfluss dieser Randbedingungen zu dokumentieren. Zur Be-
stimmung der Stromungsgeschwindigkeit am Reaktoreinlass wurde ein Fliigelrad-Anemometer
eingesetzt. Der Druckverlust iiber den Reaktor wurde mittels eines Differenzdruckmessgeriits
gemessen. Ein CO,-Messgerit diente der Erfassung der Temperatur, relativen Luftfeuchte und
CO,-Konzentration der Zuluft. Am Reaktorausgang wurde die CO,-Konzentration erneut ge-
messen, um auf den Grad der Mineralisierung der VOC schlie3en zu konnen.

Zur Erfassung der Ein- und Ausgangskonzentrationen der Testsubstanzen wird ein tragbares
Photoionisationsdetektor (PID)-Messgerit verwendet. Das Messverfahren basiert auf der Ioni-
sation organischer Molekiile mittels energiereicher Photonen, die von einer Lampe (hier 11,7
eV) emittiert werden. Molekiile, welche eine lonisierungsenergie unterhalb dieser Photonener-
gie besitzen, werden ionisiert, wobei freie Elektronen entstehen. Die resultierenden lonenstro-
me konnen dann vom Detektor als elektrisches Signal gemessen werden. Das elektrische Signal
ist proportional zur Konzentration. (N6voa et al., 2021)

Die Signalstirke ist stoffabhiingig und wird vor allem durch die Molekiilstruktur und funk-
tionelle Gruppen der Substanzen bestimmt. Das genutzte Messgerit wird mit Isobuten (99,0
pm, 20,9% O, in N,, Charge: 3328581, Fa. Air Products GmbH) kalibriert und gibt die Konzen-
tration in Isobuten-Aquivalent ¢, ., an. Fiir quantitative Aussagen zur Konzentration anderer
VOC sind geritspezifische Response Factor (Ansprechfaktor) (RF) erforderlich, welche die un-

terschiedliche Signalstdrke der verschiedenen Verbindungen mittels RF beriicksichtigen. Mit
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Tabelle 3.1: Verwendete Messgerite mit zugehoriger Messunsicherheit, Daten aus Herstellerangaben
und Datenblittern (Testo SE & Co. KGaA, o.D.; ION Science Ltd., 2025; Hancaner, 2025;
Honeywell GmbH, 2025)

Messgeriit Beschreibung Unsicherheit
Schwebekorper- Visueller Durchflussmesser | Keine Angabe verfiligbar
Durchflussmesser, S/N: | zur Uberpriifung des Volu-

D1L800472, Fa. ROTA | menstroms (0,2-2,4 m?/h)

Yokogawa

Gaszihler, Typ BK-G4, Fa.
Honeywell, generaliiberholt
durch Fa. elster

Gaszidhler zur quantitativen
Erfassung des Betriebsvolu-
menstroms

ca. 1-3 % (20-25 °C)

Thermo-Hygrometer,
6051, Fa. Testo

Typ

Messgerit zur Erfassung von
Temperatur und Luftfeuchte

+2,0 %rF (35-65 %rF,
25°C); £0,5 °C (0-60 °C)

Fliigelrad-Anemometer, Typ
4101, Fa. Testo

Kompaktes Anemometer zur
punktuellen Messung von
Luftgeschwindigkeiten

+(0,2m/s + 2 % vom Mess-
wert) (bei 0,4-20 m/s)

Differenzdruck-Messgeriit,

Messgerit zur Erfassung von

+0,06 hPa (0-1 hPa)

Typ 5101, Fa. Testo Differenzdriicken
VOC PID-Messgerit, Typ | Tragbarer PID-Gasdetektor | +12 % vom Anzeigewert
Tiger XT ,Fa. ION Science | zur Messung fliichtiger

organischer  Verbindungen

(VOO)

CO,-Messgerit, Fa. Hanca-
ner

Messgerit zur Erfassung von
CO,-Konzentrationen (350-
2000ppm)

Keine Angabe verfiigbar

Hilfe des RF und der gemessenen Konzentration ldsst sich nach Gleichung (3.1) die tatséch-

liche Konzentration berechnen, sofern die Abgaszusammensetzung bekannt ist. (ION Science

Ltd., 2020)

CZiel = Cisobuten RF Zielsubstanz

3.1

Liegen mehrere Stoffe im Messgas vor und ist die Zusammensetzung bekannt, kann ein

angepasster RF wie in Gleichung (3.2) zu sehen berechnet werden.

RFnisent = < + + + ...

X, X, X3

RF, RF, RF,

(3.2)

5

Besondere Aufmerksamkeit erfordern mogliche Zwischenprodukte der photokatalytischen

Prozesse, da nicht jedes Molekiil vollstindig zu CO, und H,O mineralisiert werden kann. Die-
se Zwischenprodukte konnen auch durch das PID detektierbar sein und theoretisch sogar ein

stiarkeres Signal erzeugen als das Ausgangsmolekiil. Eine Minderung der Eduktkonzentration
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bedeutet also nicht direkt eine Abnahme des PID-Signals, sondern ist von den RF der Ab-
bauprodukte abhingig. Da die sich ergebende Abgaszusammensetzung unklar ist, kann kein
angepasster RF berechnet werden. Diese Umstdnde miissen in der Bewertung der Messdaten
beriicksichtigt werden. Die notigen Daten zu den Substanzen, Zwischen- und Abbauprodukten
sind in Tabelle 3.3 zu finden.

Tabelle 3.3: PID-RF (11,7eV) und Ionisierungsenergien IE ausgewidhlter Substanzen

Substanz Summenformel | IE [eV] | RF (11,7 eV)
Methanol CH,O 10,85 2,9

- Methylformiat C,H,0, 10,82 3,5
Isopropanol C;H;O 10,20 1,6

- Aceton C;H,O 9,69 1,7

- Mesityloxid CsH,,0 9,10 1,1

- Acetaldehyd C,H,0 10,23 2,2

- Isobuten C,Hg 9,24 1,0
Wasser H,0 12,61 kein Signal
Sauerstoff o, 12,07 | keine Angabe
Kohlendioxid Co, 13,77 kein Signal

Die Daten in Tabelle Tabelle 3.3 zeigen, dass Methanol zuverldssig mit der eingesetzten 11,7
eV-Lampe detektiert werden kann, da seine Ionisierungsenergie (10,85 eV) unterhalb der Pho-
tonenenergie liegt. Als relevantes Abbauprodukt ist nur Methylformiat bekannt. Es hat einen
RF von 3,5 und wiirde entsprechend bei gleicher volumenbezogener Konzentration ein gerin-
geres Signal als Methanol zeigen. Hinzu kommt, dass zur Entstehung von Methylformiat zwei
Molekiile notwendig sind. Dementsprechend wiirde der Abbau von Methanol eine Signalmin-
derung bedeuten, auch wenn Zwischenprodukte verbleiben.

Auch Isopropanol wird mit der 11,7 eV-Lampe sicher erfasst. Die RF der Abbauprodukte
liegen teilweise unter und iiber dem RF von Isopropanol. Abhingig von den dominierenden
Zwischenprodukten kann das PID-Signal im Verlauf des Abbaus daher sowohl steigen als auch
fallen. Ein ausgeprigter Signalriickgang ist jedoch ein deutlicher Hinweis auf den Abbau fliich-
tiger organischer Verbindungen.

Der PID erfasst einen Sammelparameter bzw. unterschiedliche Substanzen mit variierender
Empfindlichkeit. Ohne Trennverfahren ist es nicht moglich, zwischen Edukten und Reaktions-
produkten zu unterscheiden. Daher miissen die Abbaupfade der Substanz zur Bewertung der
Messwerte hinzugezogen werden. Um Aussagen zum Grad der Mineralisierung treffen zu kon-

nen, soll der CO,-Gehalt mittels eines Messgerites der Fa. Hancaner gemessen werden.
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4 Durchfiihrung der Versuche und Ergebnisse

Zur Untersuchung der photokatalytischen Aktivitdt des aufgebauten Reaktorsystems wurden
insgesamt 13 Einzelversuche unter Laborbedingungen durchgefiihrt. Die Versuche fanden im
Labor fiir Verfahrenstechnik der HAW Hamburg statt. Ziel der Versuchsreihe war es, das grund-
sétzliche Funktionsprinzip der photokatalytischen Oxidation anhand von Methanol und Isopro-
panol unter verschiedenen Betriebsparametern zu demonstrieren. Variiert wurden dabei insbe-
sondere der Volumenstrom, die freie Verdunstungsoberflache der Substanz sowie der Betrieb
der UV-Lichtquelle.

4.1 Versuchsdurchfiihrung

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurde eine der zuvor im Spriihverfahren hergestellten
TiO,-beschichteten Edelstahlplatten verwendet. Die Platten wurden wihrend des Trocknungs-
prozesses in einem Laborofen bei Raumtemperatur gelagert. Um die aufgebrachte Beschich-
tungsmenge zu bestimmen, wurde die jeweilige Platte sowohl vor als auch nach der Beschich-
tung gewogen. Die optische und mengenméifige Qualitédt der Platten war unterschiedlich. Fiir
die Versuche wurde Platte 1 mit der optischen und mengenmifig besseren Beschichtung ge-

wihlt. Details sind dem Protokoll im Anhang zu entnehmen (vgl. Anhang B).

Abbildung 4.1: Foto des Photoreaktors mit beschichteter Platte und Glasabdeckung

Die beschichtete Platte wurde anschlieend wie in Abbildung 4.1 mittig in den Photoreaktor
eingelegt. Zur lichtdichten und gasdichten Abschirmung wurde der Reaktor von oben mit einer
Borosilikatglasplatte abgedeckt. Die umlaufenden Spalten wurden mit gasdichtem Aluminium-
klebeband versiegelt, um Leckagen zu verhindern. Die vier UV-Lampen wurden in einem mit

dem Reaktor verbundenen Holzgestell positioniert. Die Lampen befanden sich direkt oberhalb
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der Glasplatte, wodurch eine gleichméBige Bestrahlung der Katalysatoroberfliche gewihrleis-
tet war.

Anschlielend wurden alle Komponenten iiber Schlauchverbindungen zu einem geschlosse-
nen System verbunden. Zur Uberpriifung der Dichtheit wurde die Stromungsgeschwindigkeit
am Reaktorausgang mithilfe eines Fliigelrad-Anemometers gemessen, in einen Volumenstrom
umgerechnet und mit dem am Gaszéhler erfassten Volumenstrom verglichen. Eine ausreichen-
de Ubereinstimmung der Werte wurde als Indikator fiir ein weitgehend gasdichtes System ge-

wertet (vgl. Anhang C). Der vollstindige Versuchsaufbau ist in Abbildung 4.2 dargestellt.

Abbildung 4.2: Foto des gesamten Versuchsaufbaus im Betrieb

Die Schadstoffe wurden in Petrischalen vor dem Reaktoreinlass verdampft. Die freie Ver-
dunstungsflaiche wurde tiber Deckelstellungen (kein Deckel oder weitestgehend abgedeckt)
oder Abkleben mit Aluminiumklebeband variiert (sieche Abbildung D). Der Volumenstrom
wurde mithilfe eines Schwebekorper-Durchflussmessers eingestellt. Auerdem wurde das ge-
forderte Volumen durch regelmifige Ablesung des Gaszihlers alle fiinf Minuten iiberpriift.
Die Luft durchlief den Reaktor mit den zuvor beschichteten Edelstahlplatten, wobei die vier
UV-Lampen entweder vollstindig aktiviert oder deaktiviert waren. Temperatur und relative
Luftfeuchtigkeit wurden wihrend der gesamten Versuchszeit begleitend liberwacht und alle 5
Minuten notiert.

Da zur Erfassung der Konzentration nur ein Messgerit zur Verfiigung stand, wurden die
Roh- und Reingaskonzentrationen abwechselnd aufgenommen. Dies geschah unter der Annah-
me, dass die Eingangskonzentration konstant ist. Aus der Differenz der Eingangskonzentration
zur jeweiligen Ausgangskonzentration lie3 sich der photokatalytische Umsatz abschitzen (sie-

he Anhang Abschnitt E.2). Zusétzlich wurde im Rahmen einzelner Versuche die Stromungs-
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geschwindigkeit und der Druckverlust gemessen, um die numerischen Simulationen validieren
und die Dichtigkeit des Systems bewerten zu konnen(sieche Anhang C).

Tabelle 4.1 zeigt die wichtigsten Parameter aller 13 Versuche. Die relevanten Versuchser-
gebnisse werden im folgenden Kapitel dargestellt. Die vollstindigen Ergebnisse sind im An-

hang zu finden (vgl. Anhang D).

Tabelle 4.1: Versuchsiibersicht mit Testparametern

Nr. Testsubstanz GroBe Petrischale V [m?/h] Vergleichsmessung zu  Licht an
1.1 ohne — 0,354+0,004 - ja

1.2 Methanol 30 mm 0,280+0,003 - ja

1.3 Methanol 30 mm (2/3 abg.) 0,27940,002 - ja

1.4 Methanol 30 mm (Deckel)  0,280+0,003 - ja

1.5 Methanol 30 mm (Deckel) 0,564+0,003 — ja

2.1 Methanol 30 mm (Deckel) 0,248+0,004 - ja/nein
2.2 Methanol 30 mm (2/3 abg.) 0,242+0,003 - ja

2.3 Methanol 30 mm 0,252+0,003 1.2 ja

2.4 Methanol 30 mm 0,243+0,006 — ja

2.5 Methanol 30 mm 0,168+0,009 - ja

2.6 Methanol 50 mm 0,174+0,004 - ja

2.7 Methanol 30 mm 0,171+0,002 2.5 ja

2.8 Isopropanol 30 mm 0,168+0,004 - ja

2.9 TIsopropanol 50 mm 0,172+0,006 - ja

4.2 Versuchsergebnisse

Im Rahmen von 13 Einzelversuchen wurden unterschiedliche Betriebsbedingungen eingestellt.
Ziel war es, deren Auswirkungen auf Konzentrationsverldufe sowie die resultierenden Reingas-
werte zu erfassen. Die aufgezeichneten Konzentrationsverldufe wurden fiir jede Versuchskonfi-
guration ausgewertet. Die Mittelwerte und Unsicherheiten wurden geméal Evaluation of measu-
rement data — Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement (GUM) (2008) berech-
net. Die Abbaueffizienzen 7 wurden mit Hilfe der Mittelwerte bestimmt. Die Messergebnisse
umfassen sowohl die Rohgaskonzentrationen Cp,.,, vor dem Reaktor als auch die Reingas-
konzentrationen Cy;,.,, Nach der photokatalytischen Behandlung. Die Berechnungen sind im
Detail im Anhang (siehe E.4.5) dargestellt. Eine Ubersicht iiber alle durchgefiihrten Szenarien
ist vorab in Tabelle 4.1 dargestellt. Tabelle 4.2 zeigt die Ergebnisse der Versuche. Die Mes-
sergebnisse zeigen eine Reduktion der VOC-Konzentration zwischen Roh- und Reingas un-
ter verschiedenen Versuchsbedingungen. Bei niedrigeren Volumenstrémen wurden tendenziell

hohere Abbaueffizienzen beobachtet. Die Reproduzierbarkeit der Versuche konnte durch Mehr-
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fachmessungen zum Teil bestitigt werden. Weitere Einflussgroflen wie UV-Bestrahlungsstirke,

Temperatur und Luftfeuchtigkeit werden in den folgenden Abschnitten detailliert betrachtet.

Tabelle 4.2: Versuchsiibersicht mit Testergebnissen

Nr. V [m’/h] CRohgas [PPM] | Creingas [PPM] 1 [%]
1.1 0,354+0,004 1,2+0,2 1,2+0,2 0

1.2 0,280+0,003 516,7+£124,6 486,0£116,8 5,9+32,0
1.3 0,279+0,002 392,5+94.,8 237,3+66,6 39,5+22.4
1.4 0,280+0,003 69,7+17,3 49,3+11,8 29,3+24.4
1.5 0,564+0,003 75,3+19,0 61,0+14,7 19,0+£28,3
2.1 0,248+0,004 — — —

2.2 0,242+0,003 65,8+16,4 20,2+4.,8 69,4+10,6
2.3 0,252+0,003 180,6+45,9 87,6+21,0 51,5+17,0
2.4 0,243+0,006 78,1+20,3 18,2+4.,4 76,6+8,3
2.5 0,168+0,009 54,8+13,8 1,8+0,4 96,8+1,1
2.6 0,174+0,004 135,0+33,4 10,4+2,5 92,3+2,7
2.7 0,171+0,002 53,6+13,5 59+14 89,1+3,8
2.8 0,168+0,004 31,6+8,1 2,2+0,5 93,2424
2.9 0,172+0,006 116,5+28.,5 9,1+2,2 92,2+2.7

Auf der folgenden Abbildung 4.3 ist exemplarisch der Konzentrationsverlauf von Messung
2.9 dargestellt. Auffillig sind die stark schwankenden Konzentrationswerte im Rohgas. Nach
dem Wechsel aufs Reingas stellt sich hingegen eine stabile Konzentration ein. In diesem Ver-
such scheint die Verdunstung des Schadstoffs iiber den betrachteten Zeitraum weitgehend kon-
stant verlaufen zu sein. Dies zeigt sich daran, dass die mittlere Eingangskonzentration vor und

nach der Ausgangsmessung vergleichbare Werte aufweist.

Insbesondere das Verdunstungsverhalten zeigt sich im Verlauf der Versuche als stark schwan-
kend. Dies zeigt sich an den stark schwankenden Konzentrationen im Rohgas. Wihrend sich
beispielsweise bei Messung 2.9 liber den gesamten Zeitraum hinweg eine weitgehend konstan-
te Konzentration einstellt, sind in anderen Versuchen sowohl abnehmende als auch ansteigende
Konzentrationsverldufe zu beobachten. Letztere konnten durch externe Einfliisse wie Luftstro-
mungen im Raum oder den Offnungsgrad des Abzugs verursacht worden sein und erschweren
eine eindeutige Interpretation. Abnehmende Konzentrationen lassen sich hingegen plausibel
mit dem Verhalten der Verdunstung erklidren: Nach dem Befiillen der Petrischalen treten héu-
fig zunichst erhohte Konzentrationen auf, insbesondere wenn sich durch unsauberes Einfiillen
fliichtige Substanzreste an der GefidBauenwand befinden. Mit abnehmendem Fiillstand redu-

ziert sich die Verdunstungsrate kontinuierlich. Dieser Effekt ist besonders ausgeprigt, wenn
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Abbildung 4.3: Konzentrationsverlauf von Messung 2.9 mit stabiler Verdunstung

die Petrischale nicht vollstindig offen liegt. Ein derartiger, in mehreren Versuchen beobachte-

ter Verlauf ist exemplarisch in Abbildung 4.4 dargestellt.

Abbildung 4.4: Zeitlich abnehmende Konzentration bei Versuch 2.6

Diese Rahmenbedingungen erschweren eine gezielte Einstellung definierter Eingangskon-
zentrationen. Zusitzlich stellt die limitierte Steuerbarkeit des Volumenstroms eine Heraus-
forderung dar - der niedrigste technisch realisierbare Wert im Aufbau betrug ca. 0,17 m?/h.
Trotz dieser Einschrinkungen wurde die Reproduzierbarkeit einzelner Versuche gepriift. Hier-
zu wurde Versuch 1.2 am Folgetag unter vergleichbaren Bedingungen erneut als Versuch 2.3
durchgefiihrt. Der Volumenstrom lag am Folgetag rund 0,03 m?/h niedriger. Die erhaltenen
Konzentrationen unterscheiden sich signifikant: In Versuch 1.2 war die Rohgaskonzentration
im Durchschnitt etwa dreimal hoher als bei Versuch 2.3. Au8erdem wurde bei 1.2 beobachtet,
dass die Ausgangskonzentration bei nahezu konstanter Ausgangskonzentration iiber die Zeit

ansteigt. Die jeweiligen Verldufe sind in Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.5: Vergleich der Messungen 1.2 (links) und 2.3 (rechts) - Unterschiede in der Reproduzier-
barkeit

Im Gegensatz dazu zeigen die Versuche 2.5 und 2.7 eine deutlich bessere Vergleichbarkeit.
In Versuch 2.7 lag die Rohgaskonzentration iiber zwei Messzeitrdume hinweg bei relativ kon-
stanten ca. 53 ppm. Bei 2.5 variierte die Rohgaskonzentration zwischen ca. 28 ppm bis 77 ppm,
wobei sich iiber drei Messzeitrdume hinweg ein dhnlicher Mittelwert ergab. Die Abbaueffizi-

enzen sind bei beiden Versuchen dhnlich. Die Verldufe sind in Abbildung 4.6 zu sehen.

Abbildung 4.6: Konzentrationsverldufe der Versuche 2.5 (links) und 2.7 (rechts)

Eine weitere Beobachtung betrifft das Adsorptions- bzw. Desorptionsverhalten des Gesamt-
systems. Schon in Versuch 1.2 war ein allméhlicher Anstieg der Ausgangskonzentration iiber
die Zeit zu beobachten, wihrend die Eingangskonzentration weitestgehend konstant blieb. In
Versuch 1.5 wurde gegen Ende die Petrischale entfernt, wihrend der Konzentrationsverlauf
weiter aufgezeichnet wurde. Die Eingangskonzentration fiel schnell auf einen Wert nahe 0 ppm
ab, was durch eine kurze Messung im Eingang gepriift wurde. Die Ausgangskonzentration hin-

gegen sank nur verzogert und allmdhlich ab, wie Abbildung 4.7 zeigt. Dies ldsst darauf schlie-
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Ben, dass zuvor adsorbierte Substanzen nur langsam aus dem System freigesetzt wurden. Da
das Reaktorsystem nahezu ausschlieBlich aus Edelstahl und Borosilikatglas besteht, konnten

beobachtete Desorptionseffekte auch mit der Katalysatoroberflache zusammenhéngen.

Abbildung 4.7: Langsame Desorption nach Entfernung der VOC-Quelle in Versuch 1.5

In Versuch 2.1 blieb die UV-Lichtquelle zunédchst deaktiviert und wurde nach einer gewissen
Zeit eingeschaltet. Ziel war es, den Beginn der photokatalytischen Aktivitat explizit sichtbar
zu machen. Obwohl der Effekt schwicher als erwartet ausfiel, zeigt sich dennoch ein deutli-
cher Knick in den Konzentrationsverldufen beim Ein- und Ausschalten der UV-Lampe (siehe
Abbildung 4.8).

Abbildung 4.8: Einfluss der UV-Aktivierung in Versuch 2.1

Neben dem Volumenstrom konnen auch weitere Umgebungsparameter wie Temperatur,
Luftfeuchte und Luftbewegungen im Labor die Umstromung der Petrischale beeinflussen. Zwar
wurden Eingangstemperatur und Luftfeuchte wihrend der Versuche dokumentiert, jedoch lief3
sich im Rahmen der Messungen kein signifikanter Einfluss dieser GroBen auf den photokataly-
tischen Abbau feststellen. Eine exemplarische Aufzeichnung der Umgebungsbedingungen vom

zweiten Messtag ist in Abbildung 4.9 dargestellt. Es zeigt sich, dass sich der Reaktor im Laufe
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des Betriebs aufheizt und zwischen Ein- und Austritt eine Differenz in der absoluten Feuchte
besteht. Vereinzelt fehlen Messwerte, da das Messgerit temporédr die Verbindung verlor und

keine Daten aufzeichnen konnte.

Abbildung 4.9: 2. Tag: Rohgastemperaturen und absolute Feuchte gegeniiber dem Reingas

Zudem wurde im Ein- und Ausgang der CO,-Gehalt in ppm gemessen. Raumluftmessungen
zeigten stabile Werte im Bereich 400 ppm bis 420 ppm. Bei der Messung am Reaktor konn-
ten keine stabilen Werte erreicht werden. Bei Versuch 2.3 (siehe Abbildung 4.5 oder Abbil-
dung D.6) wurden beispielsweise im Eingang zwischen 450 ppm bis 550 ppm gemessen, wih-
rend im Ausgang 600 ppm bis 800 ppm gemessen wurde. So ldsst sich zwar ein Anstieg ver-
muten, die Schwankungen mindern aber die Aussagekraft der Messwerte. AuB3erdem zeigten
sich bei Offnen der Methanolflasche Anstiege bis 1200 ppm.

Diese Beobachtungen bilden die Grundlage fiir die im Folgenden vertiefte Diskussion der

Versuchsergebnisse.
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5 Diskussion

Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse werden im Folgenden hinsichtlich ihrer
Aussagekraft, Reproduzierbarkeit und praktischen Relevanz eingeordnet. Die folgenden Aus-
fiihrungen behandeln die Interpretation der Versuchsergebnisse, den Vergleich mit Literatur-
werten, die Bewertung der Praxistauglichkeit sowie die kritische Reflexion der bestehenden

Limitationen.

5.1 Interpretation der Versuchsergebnisse

Eine zentrale Erkenntnis der durchgefiihrten Versuche ist, dass der photokatalytische Abbau
unter den gegebenen Bedingungen grundsitzlich moglich und mit den eingesetzten Mitteln
nachweisbar ist. Die Abbaueffizienz hingt jedoch stark von den Betriebsparametern ab, insbe-
sondere vom Volumenstrom und der daraus resultierenden Verweilzeit im Reaktor. Bei gerin-
geren Volumenstromen, die eine verldngerte Kontaktzeit zwischen den Schadstoffmolekiilen
und der katalytisch aktiven Oberflache ermoglichen, konnte eine signifikant hohere Abbauef-
fizienz beobachtet werden. Die Auswertung der Versuchsergebnisse wurde dadurch erschwert,
dass die Eingangskonzentrationen teils erheblichen Schwankungen unterlagen. Diese sind auf
die ungleichmifige Verdampfung und den kurzen Weg zwischen VOC-Quelle und Messpunkt
zuriickzufiihren.

Wihrend bei Scheller (2001) Verweilzeiten zwischen 0,6 s bis 1,2 s realisiert wurden, wa-
ren hier hohere Verweilzeiten notig. Ausgehend vom ungefihren Reaktorvolumen(=53-273-1,5
mm) und Volumenstromen bei 0,17 m3 /h bis 0,33 m3 /h ergibt sich eine Verweilzeit des Gases
im Reaktor von ca. 1,6 s bis 3,1 s. Eine mogliche Ursache hierfiir ist die Qualitit der Kataly-
satorbeschichtung. Das in dieser Arbeit angewandte Sprithverfahren fiihrte zu einer ungleich-
méiBigen Verteilung des TiO,, teils mit Trocknungsrissen und Leerstellen, wodurch die fiir die
Reaktion zur Verfiigung stehende Katalysatoroberflache reduziert wurde. Ein weiterer rele-
vanter Aspekt betrifft die MaBhaltigkeit des Photoreaktors. Die Fertigung erfolgte durch einen
Metallbaubetrieb, der typischerweise im Bereich von Geldnder- und Tiiranlagen titig ist. Die
dort nach International Organization for Standardization (1991) geltenden Fertigungstoleran-
zen sind fiir einen ersten Versuchsaufbau ausreichend, aber verbesserungswiirdig. Die prizi-
se Herstellung des Reaktors, vor allem der 1 mm hohen Reaktionskammer und der schmalen
Schlitze im Vierkantrohr, war eine Herausforderung. Eine exakte Vermessung der Innengeo-
metrie war aufgrund der schwer zuginglichen Strukturen nur eingeschriankt moglich.

Die photokatalytische Wirkung des eingesetzten Systems konnte unter anderem durch Ver-
such 2.1 bestitigt werden, in dem die UV-Lampe im Versuch ein- und ausgeschaltet wurde.
Dabei zeigte sich, dass der Abbau der Schadstoffe unmittelbar nach Aktivierung der Bestrah-
lung einsetzte. Der beobachtete Effekt fiel jedoch geringer aus als erwartet. Eine mogliche
Ursache hierfiir liegt unter anderem in einem zu hohen Volumenstrom, der die Adsorption der

Schadstoffe auf der Katalysatoroberfliche limitieren konnte. Es ist auBerdem vorstellbar, dass
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Methylformiat entsteht und die Adsorptionsplitze blockiert, weshalb nur wenig umgesetzt wer-
den kann. Ein anderer Grund konnte sein, dass die Lampen eine gewisse Zeit brauchen, um ihre
volle Leistung zu erreichen. Dariiber hinaus wurde in diesem Versuch ausschlieBlich die Aus-
gangskonzentration gemessen, sodass keine vollstindige Aussage zur Abbaueffizienz getroffen
werden kann. Um den Einfluss der UV-Bestrahlung differenzierter bewerten zu kénnen, sollte

der Versuch unter optimierten Randbedingungen wiederholt werden.

Die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse war im Rahmen der Versuchsreihe nur einge-
schriankt gegeben. Zwei am zweiten Versuchstag durchgefiihrte Versuche (2.5 und 2.7) zeigten
sehr dhnliche Konzentrationsverldaufe sowie vergleichbare Abbaueffizienzen. Dies deutet dar-
auf hin, dass unter stabilen Umgebungsbedingungen und bei konstantem Versuchsaufbau eine
gewisse Reproduzierbarkeit erzielt werden kann. Demgegeniiber lieferte die Wiederholung ei-
nes Versuchs vom ersten Tag (1.2) in Versuch 2.3 keine vergleichbaren Ergebnisse. Obwohl
der Volumenstrom am zweiten Tag geringfiigig niedriger war, lag die gemessene Rohgaskon-
zentration bei Versuch 1.2 etwa um den Faktor drei hoher. Diese starke Abweichung lisst sich
durch die schwankende Verdunstung der VOC-Quelle allein nicht erkldren. Weitere mogliche
Einflussfaktoren sind unter anderem der Offnungsgrad der Abzugscheibe, Luftstromungen im
Raum, die Anzahl und Aktivitit von Personen im Labor sowie Anderungen in Temperatur und
Luftfeuchte. Die Rohgastemperaturen und -luftfeuchte wurden iiber die gesamten Versuche
aufgenommen. Diese lassen aber aufgrund der begrenzten Steuerbarkeit beider Parameter und

fehlenden Vergleichsmessungen keine Aussage zu ihrem Einfluss zu.

Zusitzlich erschwert die eingesetzte Messtechnik die Interpretation der Daten: Die Ver-
wendung eines einzelnen PID-Gerits im Wechsel zwischen Ein- und Ausgang verhindert eine
zeitgleiche Erfassung beider MessgroBBen. Am Ausgang zeigt sich hiufig ein geglitteter Ver-
lauf, was auf eine gute Durchmischung sowie eine gewisse Pufferwirkung im Reaktor schlie-
Ben lidsst. Um auch am Eingang ein stabiles und reproduzierbares Signal zu gewihrleisten,
wiren MaBBnahmen wie eine lingere Gaswegstrecke, gezielte Umlenkungen oder der Einsatz
von Lochgittern zur homogenen Durchmischung sinnvoll. Insgesamt stellen die stark schwan-
kenden Eingangskonzentrationen eine wesentliche Einschriankung fiir die Vergleichbarkeit der

Messungen dar, was sich auch in den teils hohen Unsicherheiten der Messwerte widerspiegelt.

Zur besseren Bewertung der Reaktionsvorginge wurden ergiinzend die Konzentrationen der
Hauptabbauprodukte CO, und H,O erfasst, da diese bei vollstandiger Mineralisierung von Me-
thanol entstehen. Gemal} der stochiometrischen Reaktionsgleichung entstehen bei der vollstén-
digen Oxidation von einem Mol Methanol ein Mol CO, und zwei Mol H,O. Bei Versuch 2.3
(12:25-12:40Uhr) sank die Eingangskonzentration von 287,6 ppm auf 180,6 ppm, was einem
Umsatz von 107,0 ppm Methanol entspricht. Im Idealfall der vollstindigen Oxidation wiir-
den daraus 107,0 ppm CO, sowie 214 ppm H,O entstehen, was einer Wassermenge von rund
0,16 g/m? entspricht. Die gemessenen CO,-Konzentrationen zeigten am Ausgang zwar einen
Anstieg (ca. 600 ppm bis 800 ppm gegeniiber 450 ppm bis 550 ppm am Eingang), dieser unter-

lag jedoch starken Schwankungen. Dies deutet zwar auf einen Oxidationsprozess hin, erlaubt
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jedoch keine quantitative Bewertung des Abbaus. Zudem wurde beim Offnen der Methanolfla-
sche ein kurzzeitiger CO,-Anstieg auf tiber 1200 ppm beobachtet, was auf eine Kreuzsensiti-
vitdt des CO,-Sensors gegeniiber organischen Verbindungen hinweisen konnte.

Ein dhnliches Bild zeigte sich bei der Auswertung der absoluten Luftfeuchte: Im Allgemei-
nen war die Feuchte am Reaktorausgang hoher als am Eingang, was auf die Bildung von Was-
ser als Abbauprodukt schlieen lédsst. Fiir Versuch 2.3 wurde ein Anstieg der absoluten Feuchte
von ca. 1,0 g/m? gemessen - deutlich hoher als die theoretisch zu erwartenden 0,16 g/m?. Die-
se Diskrepanz konnte auf eine Kreuzsensitivitit des eingesetzten Feuchtesensors gegeniiber
Methanol oder anderen fliichtigen Komponenten zuriickzufiihren sein. Hinzu kommt, dass zur
Feuchtemessung zwei unterschiedliche Gerite verwendet wurden, die sich in Kalibrierung und
Messunsicherheit unterscheiden. Die Qualitit der Analytik erscheint insgesamt verbesserungs-
wiirdig.

Im Verlauf der Versuche traten auBerdem mehrfach Hinweise auf Adsorptionseffekte auf,
die den Konzentrationsverlauf ma3geblich beeinflussten. In einzelnen Messungen (z.B. bei 1.2
oder 1.5) wurde ein Anstieg der Ausgangskonzentration beobachtet, obwohl die Eingangskon-
zentration iliber den Zeitraum hinweg konstant blieb. Umgekehrt zeigte sich in anderen Fillen,
dass die Ausgangskonzentration nach Entfernung der VOC-Quelle nur verzogert abfiel, ob-
wohl am Eingang bereits kein Schadstoff mehr detektiert wurde. Beide Phinomene lassen sich
durch Adsorption an der Katalysatoroberfldche erkldren: Schadstoffmolekiile oder stabile Zwi-
schenprodukte wie Methylformiat konnen zunichst an der Oberfliche zuriickgehalten und erst
mit zeitlicher Verzogerung wieder freigesetzt werden. Dies fiihrt zu einer Pufferwirkung, die
sowohl den Abbau als auch die Interpretation der Messergebnisse erschwert.

Ein weiterer Einflussfaktor, der potenziell die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse beeinflusst
hat, betrifft die Entwicklung von Temperatur und relativer Luftfeuchtigkeit im Reaktorsystem.
Da keine aktive Kiihlung vorhanden war, heizte sich das System im Verlauf der Versuche kon-
tinuierlich auf, wodurch die relative Luftfeuchte im Reingas messbar abnahm. Beide Parameter
wurden wihrend der Messungen dokumentiert, konnten im Versuchsaufbau jedoch nicht gezielt
gesteuert oder konstant gehalten werden. Ein Einfluss auf die Reaktionskinetik erscheint insbe-
sondere im Hinblick auf die Bildung von Hydroxylradikalen plausibel, da diese stark von der
Verfiigbarkeit adsorbierter Wassermolekiile abhiingig ist (vgl. Kapitel 2.3(Vijayan und Sand-
hyarani, 2021)). Aufgrund fehlender Vergleichsmessungen unter kontrollierten Bedingungen

lasst sich jedoch keine abschlieBende Bewertung des Temperatureinflusses vornehmen.

5.2 Vergleich mit Literaturwerten

Studien zu weiteren VOC wie Propen oder Propan bestitigen die grundsitzliche Wirksamkeit
photokatalytischer Systeme. So wurde beispielsweise in Scheller (2001) fiir Propen ein Umsatz
von bis zu 99,7% erreicht. Dennoch sind direkte Vergleiche zwischen verschiedenen Untersu-

chungen nur bedingt moglich, da das Reaktionsverhalten stark von der Molekiilstruktur, den
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Adsorptionseigenschaften sowie dem spezifischen Versuchsaufbau abhéngt. Auch die in dieser
Arbeit erzielten Abbaueffizienzen lassen sich grundsitzlich gut mit Literaturwerten verglei-
chen, auch wenn Unterschiede in Reaktorgeometrie, Messmethodik und eingesetzten Substan-
zen die Vergleichbarkeit einschrinken. Fiir die eingesetzten Modellsubstanzen Methanol und
Isopropanol konnte in mehreren Versuchen ein effektiver Abbau nachgewiesen werden. Dies
war vor allem bei reduziertem Volumenstrom und dadurch verldngerter Verweilzeit zu beob-

achten.

Der in Kapitel 2.3 beschriebene Reaktionsmechanismus nach ElI-Roz et al. (2017) zeigt, dass
die photokatalytische Oxidation von Methanol iiber Methoxy- und Formyl-Zwischenstufen bis
zur vollstdndigen Mineralisierung zu CO, und H, O verlaufen kann. Gleichzeitig besteht bei ho-
heren Konzentrationen die Moglichkeit der Bildung von Nebenprodukten wie Methylformiat,
welches durch die Reaktion von Methoxy- mit Formylgruppen entsteht und Adsorptionsplitze
blockieren kann. Die eigenen Versuche mit Methanol bei Konzentrationen zwischen 50 und
500 ppm zeigen eine deutliche Abnahme der Ausgangskonzentration unter UV-Bestrahlung.
Insbesondere bei geringen Volumenstromen (und damit hoher Verweilzeit) sowie bei erhoh-
ten Ausgangskonzentrationen konnten hohe Abbaueffizienzen von bis zu 96,8 % (Versuch 2.5)
erreicht werden. In den Versuchen 1.2 und 1.5 hingegen ist iiber die Zeit ein Anstieg der Aus-
gangskonzentration zu beobachten. Hier scheint die Verweilzeit fiir einen vollstindigen Abbau
nicht ausreichend gewesen zu sein. Gleichzeitig konnte eine Konkurrenz um Adsorptionsplit-
ze vorgelegen haben, was bei hoheren Konzentrationen zu erwarten ist. Auch die von El-Roz
et al. (2017) beschriebene Bildung von Methylformiat ist als moglicher Faktor zu betrachten,

der durch Oberflichenblockierung die Abbaueffizienz zusitzlich mindert.

In Kapitel 2.3 wurde gezeigt, dass die Oxidation von Isopropanol iiber zwei Wege verlaufen
kann. Es kann zum einen iiber 2-Propoxid vollstdndig mineralisiert werden. AuB3erdem exis-
tiert ein langsamerer Weg iiber Aceton und Mesityloxid. Die eigenen Versuchsdaten zeigen,
dass Isopropanol zu einem groflen Teil abgebaut werden kann. Trotz der hoheren Anzahl an
C-Atomen pro Molekiil, welche mehr Photonen bzw. Elektron-Loch-Paare zur vollstindigen
Mineralisierung benotigen, wurde es bei mittleren Eingangskonzentrationen zwischen 30 und
120 ppm &hnlich effizient abgebaut wie Methanol. Dies spricht fiir ein giinstiges Adsorpti-
onsverhalten und legt nahe, dass der schnellere Reaktionspfad (iiber 2-Propoxid) zumindest
teilweise aktiv war. In welchem Malle welcher Reaktionspfad aktiv war und welche Zwischen-

produkte entstanden sind, lassen sich mit der eingesetzten PID-Messtechnik nicht nachweisen.

Die in Abbildung 5.1 dargestellten Versuchsdaten zeigen die ermittelten Oxidationsraten in
Abhingigkeit von der mittleren Einlasskonzentration. Die Berechnung der Oxidationsraten er-
folgte gemil der im Anhang (Abschnitt E.3) beschriebenen Methodik. Wéhrend bei vergleich-
baren Daten fiir andere Stoffe in Abbildung 2.4 nur Daten bis 100 ppm vorliegen, zeigen sich
hier auch oberhalb von 100 ppm noch steigende Oxidationsraten. Ein abrupter Riickgang bei
einer der Methanolmessungen kinnte auf eine Uberschreitung eines Effizienzoptimums hin-

deuten, gegebenenfalls in Zusammenhang mit Methylformiat. Dieses konnte durch langsame
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Abbildung 5.1: Oxidationsraten aus den Versuchen gegeniiber der Eingangskonzentration in ppm

Reaktionskinetik oder Blockierung katalytisch aktiver Adsorptionsplitze eine temporére Ab-
nahme der Abbaurate erklidren. Die Ergebnisse fiir Isopropanol lassen sich nur eingeschréankt
bewerten, da aufgrund der wenigen Messwerte keine verlidsslichen Aussagen iiber den Einfluss
der Konzentration moglich sind.

Da das eingesetzte PID-Messgerit lediglich die VOC-Gesamtkonzentration erfasst und nicht
zwischen einzelnen Reaktionsprodukten unterscheiden kann, ist eine direkte Aussage zur Men-
ge und Verbleib von Abbauprodukten nicht moglich. Um dennoch Riickschliisse auf die Mi-
neralisierung ziehen zu konnen, wurden ergénzend die typischen Endprodukte CO, und H,O
messtechnisch untersucht. Der Nachweis von CO, als zentrales Oxidationsprodukt sollte dabei
Hinweise auf den Grad der vollstindigen Oxidation liefern. Die Umsetzung scheiterte jedoch
an der mangelnden Verlasslichkeit der CO,-Messwerte: Diese wiesen starke Schwankungen
auf und zeigten Anzeichen einer Kreuzsensitivitit gegeniiber den eingesetzten Substanzen Me-
thanol bzw. Isopropanol. Das Messgerit war somit fiir eine quantitative Erfassung der Mine-
ralisierung ungeeignet. Parallel erfolgte eine Analyse des Wassergehalts, um die Bildung von
H, O als weiteres typisches Reaktionsprodukt zu tiberpriifen. Zwar lie3 sich am Reaktoreingang
ein deutlicher Anstieg der absoluten Feuchte erkennen, dieser iiberstieg jedoch den theoretisch
erwartbaren Wert signifikant. Auch hier ist von einer Kreuzsensitivitit gegeniiber organischen
Losemitteln auszugehen. Insgesamt erwiesen sich die verwendeten Detektionssysteme fiir CO,
und H,O im vorliegenden Versuchsaufbau als nicht geeignet, um die Mineralisierung belastbar

nachzuweisen.
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5.3 Bewertung der Praxistauglichkeit

Ein zentrales Kriterium fiir die Bewertung der Messergebnisse sowie der praktischen Rele-
vanz des entwickelten Versuchsaufbaus ist die Einordnung im Hinblick auf gesetzlich geregelte
Emissionsgrenzwerte. Die TA Luft (2021) definiert solche Grenzwerte auf Basis des trockenen
Abgasvolumenstroms unter Normbedingungen (T = 273,15,K, py = 101,3,kPa), um eine
einheitliche und ortsunabhéngige Vergleichbarkeit sicherzustellen. Da im vorliegenden Ver-
suchsaufbau jedoch unter realen Umgebungsbedingungen gemessen wurde, ist zur normge-
rechten Bewertung eine Korrektur des gemessenen Betriebsvolumenstroms erforderlich. Diese
beriicksichtigt neben Temperatur und Druck auch den Wasserdampfgehalt der Luft und er-
folgt gemill dem idealen Gasgesetz. Der zugrunde liegende Rechenweg ist im Anhang (Ab-
schnitt E.2) dokumentiert.

Dariiber hinaus sind die in der TA Luft festgelegten VOC-Grenzwerte auf den Kohlen-
stoffanteil (mg-C/m3) bezogen. So gilt fiir die Emissionen von VOC ein Summengrenzwert von
50 mg-C/m?. Zusitzlich wird ein Grenzwert fiir den Massenstrom iz von 0,5kg/h festgelegt,
oberhalb dessen Anforderungen zur Emissionsminderung gelten. In der Praxis ist mindestens
einer der beiden Grenzwerte einzuhalten. Die im Versuch eingesetzte Substanz Methanol ist
gemdl TA Luft (2021) der Klasse I zugeordnet, fiir die strengere Grenzwerte gelten. Diese be-
tragen 20,mg/m? fiir die Konzentration sowie 0,1 kg /h fiir den Massenstrom. Zur Einordnung
der im Rahmen der Versuche gemessenen Konzentrationen in ppm ist daher zusétzlich eine Um-
rechnung in mg-C/m3 notwendig. Auch hierfiir ist die Berechnung im Anhang (Abschnitt E.2)
ausfiihrlich dargestellt.

Tabelle 5.1: Berechnung der ppm-Grenzwerte zur Einhaltung von Kohlenstoffkonzentrations- und Mas-
senstromgrenzwerten gemill TA Luft

Substanz Grenzwert ¢

me-c/md | Grenzwertc | Grenzwert m [kg/h]
Methanol (CH,OH) 20 ~ 40,8 ppm 0,1
Isopropanol (C;H3O) 50 ~ 33,9 ppm 0,5

Tabelle 5.1 gibt einen Uberblick iiber die geltenden Emissionsgrenzwerte der untersuch-
ten Substanzen. Zur Einhaltung dieser Grenzwerte sind in der Regel technische Maflnahmen
zur Abluftreinigung erforderlich. Die im Rahmen dieser Arbeit erzeugten Eingangskonzentra-
tionen iiberschritten die genannten Schwellenwerte zum Teil deutlich, wodurch die Relevanz
geeigneter Reinigungsverfahren unterstrichen wird. Bei geeigneten Bedingungen lésst sich die
Eingangskonzentration auf gesetzeskonforme Ausgangskonzentration reduzieren. Eine allge-
meingiiltige Aussage iiber die notwendige Eingangskonzentration, ab der eine PCO wirtschaft-
lich oder technisch sinnvoll einsetzbar ist, ldsst sich jedoch nicht treffen. Dies liegt an der hohen
Variabilitiit physikalisch-chemischer Stoffeigenschaften sowie an der Zusammensetzung rea-

ler Abgasstrome. Wie in Kapitel 2.3 erldutert, variiert die Abbauleistung photokatalytischer
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Systeme signifikant in Abhédngigkeit von Struktur, Adsorptionsverhalten und Reaktivitit der
einzelnen Komponenten. Um belastbare Aussagen zur Eignung der PCO fiir industrielle An-
wendungen zu ermoglichen, sind daher weiterfithrende Untersuchungen unter praxisnahen Be-

dingungen erforderlich, insbesondere im Hinblick auf komplexe Stoffgemische.

Tabelle 5.3: Ausgangskonzentrationen und berechnete Massenstrome fiir ausgewihlte Versuche

Versuch | Ausgangskonz. [mg-C/m?] | Normvolumenstrom [m?/h] | Massenstrom [kg-C/h]
1.2 468,0 + 58,4 0,280 0,067
1.3 237,3 + 66,6 0,279 0,032
2.6 59+14 0,15 0,001
2.8 2,2+0,5 0,15 0,000

In Tabelle 5.3 sind die fiir eine Bewertung nach TA Luft (2021) relevanten Emissionspa-
rameter ausgewihlter Versuche dargestellt. Dabei sind sowohl Versuche enthalten, bei denen
die Konzentrationsgrenzwerte eingehalten werden, als auch solche, bei denen dies nicht der
Fall ist. Auffillig ist, dass der resultierende Massenstrom der Testsubstanzen im Versuchsmal-
stab deutlich unterhalb des in der TA Luft festgelegten Schwellenwerts liegt. Fiir Anlagen mit
einer GroBe dhnlich des hier eingesetzten Versuchsaufbaus erscheint eine Uberschreitung des
Grenzwerts daher als unwahrscheinlich.

In industriellen Anwendungen hingegen, bei denen in der Regel deutlich hohere Abluft-
volumenstrome auftreten, konnen grenzwertrelevante Massenstrome auch bei vergleichbaren
Konzentrationen schnell erreicht werden. Dies wird anhand der folgenden Beispielrechnung zu
Versuch 1.2 deutlich. Hier wurde eine Ausgangskonzentration von 238,7 mg-C/m? bei einem

Normvolumenstrom von 0,28 Nm?/h gemessen. Daraus ergibt sich:
fy, , = 238,7 - 0,28 = 66,8 mg/h. S.D)

Wird diese Konzentration auf ein industrielles Abluftvolumen von ¥ = 1000 Nm?3/h hochge-

rechnet, ergibt sich ein Massenstrom von:
g = 238,7 - 1000 = 238700 mg/h = 0,2387 kg/h. (5.2)

Damit wird der in der TA Luft (2021) festgelegte Massenstromgrenzwert fiir Methanol von
0,2 kg/h iiberschritten. Dies unterstreicht die Relevanz emissionsmindernder MaB3nahmen bei
grof3technischen Anlagen, selbst wenn die Konzentrationen einzelner Komponenten im Ver-
gleich zu den Grenzwerten moderat erscheinen. Unter der Annahme technischer Skalierbarkeit
lassen sich die experimentellen Ergebnisse ndherungsweise auf reale Anlagen iibertragen. Ei-
ne Skalierung ist beispielsweise durch Parallelschaltung mehrerer Reaktormodule oder durch

Anpassung ihrer Geometrie moglich. Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Reaktor besitzt
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ein dueres Gehidusevolumen von
Vitoqus = 0,132m - 0,520m - 0,210 m = 0,0144 m* (5.3)
und ermdoglicht eine Luftbehandlung von ca.
Vitoaus = 0,17 m? /h. (5.4)
Mit Kosten fiir den Photoreaktor von ca. 700€ ergeben sich die Kosten in € pro 1000 Nm?*/h

wie folgt:
Kosten ;4.

V /1000

Die Betriebskosten werden vor allem durch die Leistung der Lampen und die Wartungsin-

Kosten = ~ 4,12 Mio. €/1000 Nm® /h (5.5)

tensitit bestimmt. Dazu kommen die Kosten fiir die Luftbewegung durch den Ventilator. Auf
diese wird nicht weiter eingegangen, da alle Abluftbehandlungsmethoden einen Ventilator zur
Beforderung der Luft brauchen. Der in dieser Arbeit verwendete Reaktor bendtigt bei einem
Volumenstrom von 0,17 m? /h eine elektrische Leistung von 144 W. Hochgerechnet auf einen
industriellen Durchsatz von 1000 m?/h ergiibe sich bei linearer Skalierung eine elektrische

Leistungsaufnahme von etwa

144 W

— .1000m’/h ~ 847 kW, 5.6
0,17m3/h m/ (5.6

was einer spezifischen Energieaufnahme von rund 847 kWh/1000 Nm? entspricht. Wird ein
solcher Reaktor im Dauerbetrieb (24/7) betrieben, ergibt sich ein jahrlicher Stromverbrauch
von rund 7,42 GWh. Bei einem geschitzten industriellen Strompreis von 0,15 /kWh entspricht

dies jdhrlichen Betriebskosten von etwa

7,42 - 10°kWh - 0,15 €/kWh ~ 1,13 Mio. €. (5.7)

Diese Kostenschitzungen sind mit Vorsicht und als oberste Grenze zu interpretieren. Der im
Versuch verwendete Reaktor wurde als Einzelstiick gefertigt und ist nicht fiir eine serientaug-
liche Fertigung oder modulare Integration ausgelegt. Entsprechend hoch sind die Stiickkosten,
sowohl fiir das Gehiuse als auch fiir die eingesetzten Komponenten. Die verwendeten UV-
Lampen stellen eine vergleichsweise teure Losung dar. In einer industriellen Serienproduktion
wiren durch Standardisierung, optimierte Fertigungsprozesse und eine effizientere Fldchennut-

zung deutliche Einsparungen zu erwarten.

Dariiber hinaus weist das eingesetzte System auch hinsichtlich der Energieeffizienz hohes
Optimierungspotenzial auf. Der vorliegende Aufbau wurde primir fiir den experimentellen
Nachweis konzipiert und nicht auf Energieeffizienz hin entwickelt. So liegt der hochgerechnete

Energiebedarf deutlich iiber den Betriebskosten etablierter Verfahren. Zum Vergleich: Die ther-



Diskussion 43

mische Nachverbrennung verursacht laut Europdischen Kommission (2016) typische Betriebs-
kosten von bis zu 48.100€/1000Nm? / h-a. Diese und weitere Informationen zu Investitions- und
Betriebskosten herkdmmlicher Methoden sind in Tabelle 5.5 zu finden. Die Daten stammen aus
dem Best Available Techniques Reference Document (BREF) der Europdischen Kommission.

Die in dieser Arbeit abgeschitzten Betriebskosten fiir das PCO-System liegen deutlich dar-
tiber und umfassen nur den Stromverbrauch der UV-Lampen, nicht die regelméfige Wartung
und den Austausch. Die verwendeten Lampen des Herstellers Philips besitzen eine angegebe-
ne Lebensdauer von rund 9.000 Stunden (Signify Holding, 2025), was im Dauerbetrieb etwa

einem Jahr entspricht.

Tabelle 5.5: Vergleich von Investitions- und Betriebskosten ausgewihlter Abluftbehandlungsverfahren
(Europiischen Kommission, 2016)

Investitionskosten Typische Betriebskosten
Verfahren
(€/1000Nm>/h) (€/1000Nm>/h-a)
. * Kem"e et-abherten Markip reise « Stromverbrauch und Wartung/Tausch
Photokatalytische » Abhiéngig von Reaktorausfiih- der UV-Lampen
Oxidation (PCO) rung, UV-Lichtquelle, Katalysator | ] gegebenenfalls Katalysator-Erneuerung

« Skalierung noch in Entwicklung

* 2.560-48.100€
« abhiingig von Brennwert und

Wirmeriickgewinnung

Thermische Nachver- | « 10.000-50.000€

brennung « Je nach Systemgrofe

« 10.000-50.000€ » RegelmiBiger Kohlewechsel abhiingig

Aktivkohleadsorption | « Je nach SystemgrBe von Betriebsparametern
« Aktivkohle: 0,8-6€/kg

« 8.000-14.000€ « 740-1480€
Biofiltration * Abhiingig von Substrat, System- | « Liifter, Wasser und Substraterneuerung
groBe und Vorbehandlung « Keine Verbrauchsmittel

* 770-44.900€

» 2.500-35.000€ « Strom fiir Pumpen
Gaswiischer * Abhingig von Ausfiihrung, e Verbrauchschemikalien (z. B.
Material und Betriebsmitteln Laugen/Siuren)

» Abwasseraufbereitung nicht inbegriffen

Es ist zu betonen, dass etablierte Verfahren wie die Aktivkohleadsorption oder die ther-
mische Nachverbrennung iiber Jahre hinweg erprobt und in ihrer Anwendung stark optimiert
sind. Dies betrifft sowohl die technischen Abldufe als auch die wirtschaftlichen Rahmenbe-
dingungen. Trotz dieser Optimierungen sind bei diesen Verfahren kontinuierliche Betriebskos-
ten nicht zu vermeiden. Beispielsweise durch regelmiBigen Materialaustausch, hohen Energie-
einsatz oder zusitzliche Reinigungsschritte zur Entfernung von Nebenprodukten. Die PCO ist
hiervon nicht ausgenommen. Insbesondere der Strombedarf fiir die UV-Lampen sowie deren
begrenzte Lebensdauer fiihren zu laufenden Kosten. Dennoch zeigt sich, dass durch gezielte

Weiterentwicklungen im Reaktordesign, durch den Einsatz effizienterer Lichtquellen und eine
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verbesserte Nutzung der Bestrahlungsfliche der spezifische Energiebedarf der PCO deutlich
gesenkt werden kann.

Insgesamt zeigen die in dieser Arbeit erzielten Resultate, dass die photokatalytische Oxi-
dation unter Laborbedingungen eine effektive Methode zur Reduktion fliichtiger organischer
Verbindungen darstellen kann. Die Abbauleistung der gewihlten Modellsubstanzen bestétigt
die prinzipielle Wirksamkeit des Verfahrens. Gleichzeitig verdeutlichen die Ergebnisse, dass
die praktische Umsetzung aktuell noch durch technische, wirtschaftliche und materialspezifi-
sche Limitationen eingeschrinkt ist. Insbesondere die Reaktorskalierung, die Energieeffizienz
der Lichtquellen und die Langzeitstabilitdt der Katalysatoren stellen zentrale Herausforderun-
gen fiir eine industrielle Etablierung dar.

Mit Blick auf zukiinftige Entwicklungen liegt groes Potenzial in der Weiterentwicklung
lichtaktiver Materialien, etwa durch Dotierung oder den Einsatz alternativer Halbleiter mit
sichtlichtaktiver Bandliicke. Ebenso wichtig sind Fortschritte in der Reaktorgeometrie und
Lichtfiihrung, um die Ausnutzung der Photonen und die Massentransportprozesse weiter zu
optimieren. Neben technischen Innovationen sind auch standardisierte Priifmethoden erforder-
lich, um die Leistungsfahigkeit unterschiedlicher PCO-Systeme vergleichbar und praxisnah
bewerten zu konnen. AbschlieBend ist festzuhalten, dass die PCO als emissionsfreies und res-
sourcenschonendes Verfahren ein grofles 0kologisches Potenzial besitzt. Fiir eine breite An-
wendung bedarf es jedoch weiterer Forschung, normierter Testprotokolle und wirtschaftlicher
Produktionsansitze. Nur so lisst sich der Ubergang von einer laborbasierten Forschungstech-

nologie hin zu einem industriell anwendbaren Verfahren erfolgreich gestalten.

5.4 Grenzen bzw. Limitationen

In der Literatur wird das Optimum fiir die Beschichtungsmenge mit ca. 30 g/m? nach Scheller
(2001) angegeben. Dariiber findet keine Verbesserung der Abbauleistung statt. Wéahrend dieser
Wert mit 33,86 g/m? iiberschritten wurde, weist die optische Qualitiit der Beschichtung Mén-
gel auf. Die Beschichtung ist nicht gleichméBig, weist teils Leerstellen oder unterschiedliche
Schichtdicken auf. Aus Zeitgriinden wurde lediglich die Platte mit der homogeneren Oberfla-
che ndher untersucht, womit eine quantitative Bewertung des Einflusses der Schichtqualitét
auf die Reaktionsrate nicht erfolgen konnte. Wie bereits zuvor erldutert, finden photokataly-
tische Reaktionen ausschlieBlich an der Oberflache des Katalysators statt. Eine gleichméBige,
haftfeste und diinne Schicht ist daher entscheidend fiir die Reaktorleistung (Escobedo und De
Lasa, 2020). Verbesserungen konnten durch optimierte Beschichtungstechniken erreicht wer-
den. Z.B. durch das Nutzen von Druckluft, um eine feinere Verteilung auf der Oberfldche zu
fordern. Andere Verfahren wie Sol-Gel-Verfahren sind ebenfalls geeignet, aber aufwendiger
(Fraunhofer-IFAM, 2022).

Ein weiterer limitierender Faktor lag in der Ausgestaltung der UV-Bestrahlungseinheit. Die

eingesetzte zylindrische Lichtquelle erzeugte ein Bestrahlungsfeld, bei dem ein erheblicher An-
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teil der emittierten Strahlung nicht direkt auf die Katalysatorplatten, sondern auf reflektierende
Oberflichen der Reaktorhiille gerichtet war. Trotz reflektierender Innenauskleidung ging so-
mit ein Teil der Photonen ungenutzt verloren bzw. in Wirme iiber. Wie bereits erldutert, ist
eine gleichméBige und intensive Bestrahlung der aktiven Oberflache entscheidend, um mog-
lichst viele Elektron-Loch-Paare in der Katalysatoroberfliche zu generieren. Da die Effizienz
photokatalytischer Reaktionen mal3geblich von der verfiigbaren Photonendichte abhingt (He
et al., 2021), wirkt sich eine ungleichméfige Lichtverteilung ebenso negativ auf die Abbaurate
aus wie eine insgesamt zu geringe Bestrahlungsstiirke. Letztere wurde im Rahmen der Ver-
suche nicht systematisch variiert, wodurch mogliche Optimierungspotenziale unberiicksichtigt
blieben. Andere Lichtquellen, welche nur in eine Richtung strahlen, konnten sowohl eine ho-
mogenere Ausleuchtung als auch eine kompaktere Reaktorbauweise ermoglichen. Aufgrund
eingeschrinkter Verfiigbarkeit und der hohen Kosten im kurzwelligen UV-Bereich (vgl. 2.5)
kamen diese im vorliegenden Aufbau jedoch nicht zum Einsatz.

Die Erfassung der VOC-Konzentration erfolgte mit einem PID-Messgerit. Mit diesem wur-
de im Betrieb abwechselnd im Ein- und Auslass des Reaktors gemessen. Diese Konfigurati-
on erlaubt zwar eine Erfassung beider Konzentrationen, jedoch keine gleichzeitige Messung.
Kurzzeitige Schwankungen im Gasstrom oder Verzogerungseffekte konnen so nicht erfasst
werden und beschrinken die Qualitidt der Daten. Das verwendete Messgerit erfasst auBerdem
VOC als Summenparameter auf Basis eines Kalibriergases, in diesem Fall Isobuten. Da unter-
schiedliche VOC ein variierendes Ansprechverhalten zeigen, ist eine quantitative Bewertung
einzelner Substanzen ohne vorgeschaltete Trennverfahren wie der Gaschromatographie nicht
moglich. Eine Differenzierung zwischen Edukten, Zwischen- und Reaktionsprodukten kann
daher mit dieser Methode nicht erfolgen. Zur ergiinzenden Beurteilung des Mineralisierungs-
grads wurde ein CO,-Messgerit eingesetzt. Dieses erwies sich jedoch als kreuzsensitiv, unter
anderem gegeniiber Methanol, und lieferte keine verldsslichen Messwerte. In der Literatur wird
vielfach auf ergiinzende Methoden wie Infrarotspektroskopie oder Gaschromatographie mit
Massenspektrometrie-Kopplung zuriickgegriffen, um die Reaktionspfade exakt zu verifizieren

(Pavel et al., 2023). Solche Analysen waren im Rahmen dieser Arbeit nicht durchfiihrbar.

Ein moglicher Einflussfaktor auf die Messergebnisse ergibt sich aus der kontinuierlichen
Probenahme durch das PID-Messgeriit, welches mit einer Absaugrate von 0,22 1/min (0,0132 m? /h)
arbeitet. Im Verhiltnis zum zuletzt eingestellten Gesamtvolumenstrom von 0,17 m? /h entspricht
dies etwa 7,7 % des Gesamtstroms. Diese Entnahme kann sich insbesondere auf die Eingangs-
messung auswirken, da der Probengasstrom dort vor dem Eintritt in den Reaktor entnommen
wird. In der Folge kann es sein, dass wihrend der Messung ein geringfiigig reduzierter Vo-
lumenstrom durch den Reaktor flieBt. Beim Wechsel der Messposition auf den Ausgang er-
hoht sich der Volumenstrom durch den Reaktor entsprechend wieder. Dies konnte Einfluss auf
die Messergebnisse haben. Dennoch ist der Einfluss der PID-Absaugrate insgesamt als gering
einzustufen und konnte im Rahmen der Versuchsdurchfiihrung nicht beobachtet werden. Ei-

ne potenzielle Losung zur Vermeidung dieser systematischen Abweichung bestiinde darin, das
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entnommene Messgas wieder in den Versuchsaufbau zuriickzufiihren.

Der experimentelle Untersuchungsumfang beschrinkte sich auf zwei Modellsubstanzen,
deren Reaktionsverhalten unter idealisierten Bedingungen analysiert wurde. Auch wenn die
Substanzen aufgrund ihrer gut charakterisierten Oxidationspfade und analytischen Zuging-
lichkeit sinnvoll gewihlt wurden, lisst sich die Ubertragbarkeit auf reale Abluftstrdme nur ein-
geschrinkt beurteilen. In der industriellen Praxis treten hdufig komplexe VOC-Gemische auf,
deren Komponenten sich hinsichtlich Adsorptionsverhalten, Reaktivitit und Reaktionswegen
deutlich unterscheiden (vgl. Abschnitt 2.3). Die simultane Prisenz verschiedener VOC kann zu
Konkurrenz um Adsorptionsplitze und zu Wechselwirkungen fiihren, die den Umsatz einzelner
Substanzen hemmen (Hay et al., 2015).

Eine gezielte Steuerung der Betriebsparameter war im Versuchsaufbau nur eingeschrinkt
moglich. Lediglich der Volumenstrom konnte aktiv eingestellt werden, wihrend sich die Kon-
zentrationen der zugefiihrten Substanzen daraus ergaben und nicht unabhingig variiert werden
konnten. Temperatur und Luftfeuchtigkeit wurden zwar im Ein- und Ausgang des Photore-
aktors erfasst, konnten experimentell jedoch nicht beeinflusst werden. Wie in Kapitel 2.3 er-
lautert, stellen beide Parameter wichtige EinflussgroB3en fiir Adsorption und Reaktionskinetik
dar. Wihrend hohere Temperaturen typischerweise die Adsorption reduzieren, kbnnen sie bei
schwach gebundenen Verbindungen wie Ethylen gleichzeitig zu einer Steigerung der Reak-
tionsrate fiihren (Hay et al., 2015). Ohne die Moglichkeit einer aktiven Temperaturregelung
konnten solche Effekte lediglich beobachtet werden.

Ein zusitzlicher Unsicherheitsfaktor lag in den teils stark schwankenden Eingangskonzen-
trationen, die unter anderem durch Verdunstungseffekte und zu kurze Wege zwischen Ver-
dunstung und Messpunkt bedingt waren. Dies erschwerte insbesondere die Vergleichbarkeit
einzelner Versuche sowie die quantitative Bewertung der Abbaueffizienz. Stabilere Konzentra-
tionsmesswerte konnten durch den Einsatz definierter Dosiersysteme, lingere Stromungswege,
Umlenkstrukturen oder Lochgitter zur besseren Durchmischung erreicht werden.

Im Rahmen der Versuche wurde ausschlieBlich TiO, in Form von nanoskaligem Anatas
genutzt. In vielen wissenschaftlichen Studien kommt hingegen das kommerziell verbreitete
P25-Pulver zum Einsatz, eine Mischung aus Anatas und Rutil (Bundesinstitut fiir Risikobe-
wertung, 2024). Theoretisch sind kleinere Partikel auf Grund des giinstigeren Verhiltnisses
von Oberflache zu Partikelmasse verhéltnismiBig stirker photokatalytisch aktiv. Eine Unter-
suchung alternativer Katalysatormaterialien oder Materialmodifikationen erfolgte im Rahmen
dieser Arbeit nicht, wire jedoch insbesondere im Hinblick auf industrielle Anwendungen von

Interesse.
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6 Fazit und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Leistungsfihigkeit der PCO zur Behandlung von VOC-
haltiger Abluft anhand von Methanol und Isopropanol untersucht. Der Fokus lag auf der An-
wendung von TiO, unter UV-C-Bestrahlung zum Abbau der Modellsubstanzen. Neben einer
ausfiihrlichen Auseinandersetzung mit den zugrunde liegenden Wirkmechanismen und Pro-
zessparametern wurde ein Versuchsaufbau konzipiert, umgesetzt und im Rahmen mehrerer
Laborversuche untersucht.

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass unter bestimmten Bedingungen ein signifikanter Ab-
bau von den Testsubstanzen erzielt werden kann. Die erzielten Abbauraten variieren in Abhiin-
gigkeit von den Eingangsfrachten. Besonders hervorzuheben ist, dass die photokatalytische
Aktivitat stark durch die Katalysatorbeschichtung und die gleichméfige UV-Ausleuchtung be-
einflusst wird. Die Aufnahme zusétzlicher Prozessparameter, etwa zur Druckverlustmessung
oder Stromungsoptimierung, ermoglichte eine ganzheitliche Bewertung des Reaktors. Kritisch
zu sehen sind jedoch einzelne Aspekte des Versuchsaufbaus, insbesondere hinsichtlich der Re-
produzierbarkeit der Messmethoden, der kontrollierten Verdampfung der Testsubstanzen sowie
der Stabilitdt der Umgebungsbedingungen. Diese Faktoren fiihrten teils zu Schwankungen in
den Messergebnissen und begrenzen die Vergleichbarkeit einzelner Versuche. Trotz der aufge-
zeigten Limitationen in Messmethodik und Versuchsaufbau konnte gezeigt werden, dass sich
mit relativ einfachen Mitteln ein funktionsfihiger Versuchsaufbau realisieren lésst.

Im Vergleich zu etablierten Verfahren wie der Aktivkohleadsorption oder der thermischen
Nachverbrennung zeigt sich die PCO unter Vorbehalt von Optimierungen als potenziell ener-
gieeffizientere und wartungsdrmere Technologie. Gleichzeitig wurde deutlich, dass die PCO
aktuell noch durch begrenzte Skalierbarkeit, variable Wirkungsgrade und das Risiko von Ne-
benprodukten limitiert ist. Um eine belastbare Einschitzung der industriellen Anwendbarkeit
zu ermdglichen, bedarf es weiterfiihrender Untersuchungen unter realitdtsnahen Betriebsbe-
dingungen und im Kontext branchenspezifischer Anforderungen.

Insgesamt unterstreichen die Ergebnisse dieser Arbeit das Potenzial der photokatalytischen
Oxidation als erginzende Technologie im Bereich der industriellen Abluftbehandlung. Zukiinf-
tige Arbeiten konnten sich mit der Optimierung der Lichtquelle, alternativen Katalysatoren so-
wie der Langzeitstabilitét des Systems befassen. Dariiber hinaus wire eine Erweiterung der Un-
tersuchung auf realitdtsnidhere Schadstoffgemische und praxisnahe Betriebsbedingungen von
besonderem Interesse, um die Ubertragbarkeit auf industrielle Anwendungen weiter zu iiber-

priifen.
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A Protokoll - Stromungssimulation

Zur Optimierung der Stromungsfiihrung wurde vor der Fertigung eine numerische Stromungs-
simulation auf Basis der Finite-Elemente-Methode durchgefiihrt. Die Berechnungen erfolgten
mit dem Stromungssimulationsprogramm ANSYS Fluent 2024R2 der Fa. ANSYS Inc. und
wurden nicht selbst im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt, sondern extern bereitgestellt. Die
Simulation basiert auf den instationdren Navier-Stokes-Gleichungen, welche die Erhaltung von
Impuls und Masse fiir inkompressible Fluide beschreiben. Um die Gleichungen numerisch 16-
sen zu konnen, wurde der Reaktorraum in eine Vielzahl von Volumenelementen (Mesh) unter-
teilt. In jedem dieser Elemente werden die Stromungsgroflen durch lokal approximierte Funk-
tionen fiir Geschwindigkeit und Druck beschrieben. Die Finite-Elemente-Methode erlaubt es,
diese lokalen Losungen zu einem globalen Gleichungssystem zu verkniipfen, welches die ge-
samte Geometrie des Reaktors abbildet.

Die Qualitit der Simulationsergebnisse wurde durch einen Vergleich unterschiedlicher Netz-
feinheiten iiberpriift. Dabei zeigte sich, dass sich die berechneten Druckverluste bei weiterer
Verfeinerung nur noch geringfiigig verinderten (-4,8Pa bei groben Netz, ggii. -5,8Pa). Im Rah-
men der Versuche werden die Ergebnisse der Simulation mittels Differenzdruckmessung iiber-
priift (vgl. Anhang C).
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Abbildung A.1: Visualisierung der Stromungsvektoren, Bildquelle: R. Mohle

Abbildung A.1 zeigt die Verteilung der Stromungsgeschwindigkeiten anhand von farbko-
dierten Vektoren. Im Reaktorbereich verlaufen die Geschwindigkeiten iiberwiegend gleichmaé-
Big. An den Ein- und Austrittsbereichen treten lokale Beschleunigungen sowie Wirbelbildun-
gen auf.

Die Stromlinienverlidufe in Abbildung A.2 verdeutlichen diese Stromungsphénomene noch-
mals: Wihrend im zentralen Bereich des Reaktors laminare, nahezu parallele Bahnen domi-

nieren, treten nahe den Eintrittszonen gekriimmte Linien auf, die auf Riickstromungen, Ver-
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Abbildung A.2: Visualisierung der Stromungslinien, Bildquelle: R. Mohle

wirbelungen und lokale Fluktuationen hinweisen. Insgesamt ergibt sich dennoch ein homogen

durchstromter Reaktionsraum.

Abbildung A.3: Visualisierung des Netzes, Bildquelle: R. Mohle

Abbildung A.3 zeigt das zugrunde liegende Rechennetz, welches aus einer gleichmifBigen
Unterteilung des Volumens in mehrere tausend Zellen besteht. In jedem dieser Volumenele-
mente werden die Navier-Stokes-Gleichungen gelost. Der Vergleich eines groben und eines
feineren Netzes zeigte einen nur geringen Unterschied im berechneten Druckverlust von ca. 1

Pa. Das Ergebnis verdndert sich mit der Verfeinerung des Netzes also nur geringfiigig.
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Die Aussagekraft der Stromungssimulation hidngt maf3geblich von der Qualitiit des Rechen-
netzes ab. Ein vollstindig feines und gleichmiBiges Netz wire zwar numerisch ideal, ist aber
mit erheblichem Rechenaufwand verbunden. Die Simulation beriicksichtigt bereits Verfeine-
rungen an Grenzbereichen, wie z.B. der Wand oder der Einstromzone in den Reaktor. Auch
wenn eine laminare Grenzschicht modelliert wurde, basiert das zugrundeliegende Geome-
triemodell lediglich auf einer glatten Edelstahlplatte. Die real vorhandene TiO,-Beschichtung
weist jedoch eine unregelmiBige Oberflichenstruktur auf, was theoretisch zu einem hoheren
lokalen Druckverlust fiihren konnte. Um die Abhéngigkeit der Ergebnisse von der Netzquali-
tit genauer zu priifen, konnten weitere Simulationen mit noch feineren Netzen durchgefiihrt
werden. Fiir eine erste Abschitzung der Stromungsverhéltnisse ist die vorliegende Simulation

jedoch als ausreichend zu bewerten.

B Laborprotokoll - TiO,-Beschichtung von Edelstahlplatten

Allgemeine Informationen

- Datum: 22.05.2025
- Versuchsort: Labor fiir Verfahrenstechnik, HAW Hamburg, Campus Bergedorf

- Durchgefiihrt von: Levin Pliimper

Ziel des Versuchs

Ziel des Versuchs ist die Beschichtung von Edelstahlplatten mit einer homogenen Titandioxid-
Schicht mittels Druckspriihen. Die Platten werden anschlieBend bei 200 °C thermisch behan-
delt, um die Haftfestigkeit und Stabilitit zu verbessern. Danach werden sie bei Raumtempera-
tur °C im Ofen bis zum eigentlichen Versuch gelagert. Die Qualitidt und Menge der Beschich-

tung wird iiber Differenzwigung bestimmt.

Materialien und Gerite

- 2 Edelstahlplatten (langenmafige Unsicherheit 0,1 mm)
jeweils ((350%270%1)+0,02 g) mm?
Fliche = 9450+44 mm?

- 10 g Titan(IV)-oxid ROTI® nanoMETIC
Reinheit: > 99,9 %, PartikelgroBe: 4-8 nm (Fa. Carl Roth)

- 3,33 ml Reiner Essig-Entkalker
5-10 % Essigséure (Fa. Brauns-Heitmann GmbH & Co. KG)
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- Isopropanol

Reinheit: 99 9 %, zur Reinigung (Fa. Maxxiclean)
- 46,67 ml Destilliertes Wasser
- Messkolben 50 mL (+0,06 mL bei 20 °C)

- Druckspriiher
Clean Master CMOS5, pH 2-12, Diise einstellbar (Fa. GLORIA Haus- und Gartengerite
GmbH)

- Prézisionswaage
LA 5200P, +0,01 g bei Essigsdure, +0,02 g bei Platten (Fa. Satorius)

- Ultraschall-Reinigungsgerit
SONOREX SUPER RKS510H, mit Timer und Temperatureinstellung (Fa. BANDELIN)

- Magnetriihrplatte mit Heizung
VARIOMAG Electronicrithrer Monotherm
MH 15 (Fa. Carl Roth)

- Ofen
OVEN 125 control-dry, max. 200 °C (Fa. IKA-Werke GmbH & CO. KQG)

- Personliche Schutzausriistung (PSA): Schutzbrille, Handschuhe, Atemschutz, Laborkit-
tel

Durchfiihrung

1. Edelstahlplatten mit Isopropanol reinigen und wiegen:

- Gewicht Platte 1: 2201,92+0,02 g
- Gewicht Platte 2: 2198,94+-0,02 g

2. Mit 3,33 ml (=3,3740,02 g) Essigreiniger (Annahme: 7,5 % Essigsdurelosung) in einem
Messkolben einwiegen. danach mit 46,67 ml destilliertem Wasser zu einer 0,5 % Losung

verdiinnen.
3. 10 g TiO, in den Messkolben einfiillen.
4. Suspension mittels Ultraschall im Abzug homogenisieren (mind. 20-30 Min bei ca. 50 °C).
5. Suspension in den Druckspriiher fiillen.

6. Platten schrittweise im Abzug beschichten: diinn aufspriihen, antrocknen lassen und wie-

derholen.
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7. Platten im Abzug ca. 1 Stunde vortrocknen.

8. Platten werden im Ofen langsam auf 200 °C aufgeheizt und bleiben dann fiir 12 Stunden
auf dieser Temperatur. Danach kiihlen sie langsam ab und lagern bei Raumtemperatur

im Ofen bis zum Versuch.
9. Vor dem eigentlichen Versuch werden die Platten erneut gewogen:

- Gewicht Platte 1: 2205,12+0,02 g
- Gewicht Platte 2: 2200,84+0,02 g

Beobachtungen und Notizen

Die Herstellung einer gleichméBigen Beschichtung gestaltete sich als herausfordernd. Nach
dem Auftragen der ersten Schicht bildete sich ein fleckiges, inhomogenes Muster auf der Ober-
flache. Die Trocknung erfolgte zuniichst bei Raumtemperatur iiber einen Zeitraum von etwa 30
Minuten. Anschlieend wurden die Platten auf etwa 60°C erwiarmt, um die Trocknung zu be-
schleunigen. Aufgrund der begrenzten und ungleichméfigen Auflagefliche erfolgte die Behei-
zung jedoch nicht gleichméBig. Dennoch konnte durch die moderate Erwidrmung eine schnel-
lere Trocknung erreicht werden. Insgesamt wurden drei Schichten aufgetragen. Zwischen den
beiden Platten zeigten sich Unterschiede hinsichtlich der aufgetragenen Schichtmenge und der
optischen Qualitét. Teilweise l0ste sich die Beschichtung nach dem Trocknungsvorgang wieder
ab, was auf eine unzureichende Haftung an der Oberfliche hindeutet. Zudem traten vereinzelt
braunliche Verfirbungen auf, die moglicherweise auf organische Riickstinde in der Suspension
zuriickzufiihren sind, welche nicht vollstdndig verdampften und sich durch die Hitze im Ofen

verfirbten.

Ergebnisse

Platte 1: Aufgetragene TiO,-Menge: 3,20g+0,03 g

Platte 2: Aufgetragene TiO,-Menge: 1,90g+0,03 g

Platte 1: Beschichtungsmenge pro Fldche: 33,86+0,10g/m?

Platte 1: Beschichtungsmenge pro Fliche: 20,1140,10g/m?
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Abbildung B.1: Beschichtete Platte Nr.1 vor  Abbildung B.2: Beschichtete Platte Nr.2 vor
dem Ofen dem Ofen

Abbildung B.3: Beschichtete Platte Nr.1 nach  Abbildung B.4: Beschichtete Platte Nr.2 nach
dem Ofen dem Ofen
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C Versuchsprotokoll: lufttechnische Messungen am Photo-

reaktor

Ziel des Versuchs:

Ermittlung des Druckverlusts iiber den Photoreaktor unter definierten Betriebsbedingungen zur
Validierung der durch die Stromungssimulation prognostizierten Ergebnisse. AuBBerdem Mes-
sung der Stromungsgeschwindigkeit zum Abgleich mit den theoretisch eingestellten Werten.
Die Messdaten sollen auBerdem Anhaltspunkte zur Skalierbarkeit des Systems fiir den Einsatz

in technischen Anwendungen liefern.

Messprinzip:
Der Relativdruck ggii. Umgebungsbedingungen wird mithilfe eines Differenzdrucksensors ge-
messen, der vor und nach dem Reaktor positioniert wird. Aus der Differenz ldsst sich der Druck-
verlust tiber den Reaktor bestimmen. Die Stromungsgeschwindigkeit am Eingang wird mit Hil-
fe eines Fliigelrad-Anemometers gemessen. Uber den Querschnitt des Einlasses lisst sich so der
Volumenstrom berechnen. Der Volumenstrom wird mit Hilfe des Gaszéhlers iiber eine halbe

Stunde gemessen.

Aufbau:

- Photoreaktor

- Vakuumpumpe

- Durchflussmesser

- Differenzdrucksensor 510i Fa. testo (Messbereich: -150 bis +150hPa, Auflosung: 0,01hPa,
Genauigkeit: +0,05 hPa (0 bis +1hPa))

- Fliigelradanemometer 410i Fa. testo (Messbereich: 0,4 bis 20m/s, Auflésung: 0,1m/s,
Genauigkeit: +(0,2 m/s + 2 % v. Messwert) (0,4 bis 20 m/s))

- Anschliisse vor und nach dem Reaktor zur Druckabnahme

Versuchsparameter und Auswertung:

Die Messung der Stromungsgeschwindigkeit am Reaktoreingang ergab v = (0,62+0,21) m/s.
Bei quadratischem Rohrquerschnitt mit Innenmafen von (10,0 + 0,1) mm und Fehlerfortpflan-

zung nach Gauss ergibt sich daraus ein Volumenstrom von:

V = (0,223 +0,076) m* /h

Die GroBenordnung passt, aber wegen der Unsicherheit des Messgerites keine sehr verliss-
liche Aussage. Die Ergebnisse in Tabelle C.1 zeigen, dass der reale Druckverlust ebenfalls zu
den simulierten Werten (4,8-5,8Pa bei 0,25 m3/h) passt.
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Tabelle C.1: Uberpriifung des Volumenstroms am Ausgang und zugehériger Druckverlust

Volumenstrom 0,50 0,33 0,22 stark m>/h
Schwebekorper- schwankend
Durchflussmesser
Volumenstrom | (0,564+0,003) | (0,330+0,002) | (0,250+0,002) | (0,170+0,002) | m*/h
Gaszihler
Druckverlust (14+9) (6+9) 4+9) (3+9) Pa

D Messdaten und Versuchsergebnisse

Abbildung D.1: Versuch 1.2 Methanol 0,28m>/h

Abbildung D.2: Versuch 1.3 Methanol 0,28m?3/h
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Messdaten und Versuchsergebnisse

Abbildung D.3: Versuch 1.4 Methanol 0,28m3/h

Abbildung D.4: Versuch 1.5 Methanol 0,55m3/h

Abbildung D.5: Versuch 2.2 Methanol 0,25m3/h
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Abbildung D.6: Versuch 2.3 Methanol 0,25m3/h

Abbildung D.7: Versuch 2.4 Methanol 0,25m3/h

Abbildung D.8: Versuch 2.5 Methanol 0,17m3/h
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Abbildung D.9: Versuch 2.7 Methanol 0,17m3/h

Abbildung D.10: Versuch 2.8 Isopropanol 0,17m3/h

Abbildung D.11: Versuch 2.9 Isopropanol 0,17m3/h
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Abbildung D.12: 1.Tag: Rohgastemperaturen und absolute Feuchte gegeniiber dem Reingas

Abbildung D.13: 2.Tag: Rohgastemperaturen und absolute Feuchte gegeniiber dem Reingas
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Abbildung D.14: Petrischale Abdeckung 2/3

Abbildung D.15: Petrischale Abdeckung De-
ckel
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E Berechnungen

E.1 Umrechnung der PID-Messwerte
Da das PID-Gerit auf Isobuten kalibriert ist, miissen Messwerte bei anderen Substanzen mittels
spezifischem RF angepasst werden:

(E.1)

Cziel = cIsobuten : RFZielsubstanz

Bei Stoffgemischen bekannter Zusammensetzung kann ein gemittelter RF berechnet wer-

den:

RF —<X1 L 22, >_l (E.2)
gemischt RFI RF2 ce :

Dabei ist X, der Anteil der jeweiligen Komponente.

E.2 Berechnungen zur Bewertung der Emissionen nach TA Luft

Umrechnung von ppm in mg/m3

Die Umrechnung einer volumenbezogenen Konzentration in ppm in eine massenbezogene Kon-
zentration in mg/m? erfolgt geméiB:
Cmg/m3 =cC (E3)

PP 04,45
Dabei bezeichnet M die molare Masse des betrachteten Stoffes in g/mol, 24,45 L/mol ist das
Molvolumen idealer Gase bei Normbedingungen (T = 298,15 K, p = 1013 hPa).

Beispiel: Fiir 100ppm Methanol mit einer Molaren Masse M von 32,04 g/mol ergibt sich:

Cong/me = 100 - % = 131,0mg/m’ (E4)

Umrechnung von ppm in mg-C/m?3

Da sich die TA Luft (2021) auf den Kohlenstoffanteil bezieht, ist eine Umrechnung von mg/m3
in mg-C/m3 erforderlich. Dies erfolgt tiber:

12,01 - e

Coom * —————— (E.5)

Cmg-C/m? = Copm * 54745

Dabei ist n die Anzahl an Kohlenstoffatomen pro Molekiil, 12,01 g/mol die molare Masse
von Kohlenstoff und 24,45 mol/l das Molvolumen bei Normbedingungen (25°C, 1 bar).

Beispiel (Methanol, ein Kohlenstoffatom):
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100 - 12,01 -1

— — 3
mg-C/m? = 2445 49.1mg-C/m

c

Berechnung der ppm-Grenzkonzentration fiir TA Luft-Vorgabe

Die TA Luft (2021) legt einen allgemeinen Grenzwert von 50 mg-C/m? fiir die Emission von
VOC fest. Daraus ergibt sich die maximal zuldssige Konzentration in ppm wie folgt:
50 - 24,45

= E.6
Cppm, Grenzwert 12,01 - R ( )

Beispiel (Methanol): Hier liegt ein Grenzwert von 20 mg-C/m? vor.

20 - 24,45
=" =407 E.7

Umrechnung auf trockenen Normvolumenstrom

Die Messung des Betriebsvolumenstroms Vy,., erfolgt unter realen Bedingungen, d.h. bei
Tgeichs Prewic, SOWIE der gegebenen Luftfeuchte f, .. Fiir die Bewertung nach TA Luft ist je-
doch der Volumenstrom unter trockenen Normbedingungen (T = 273,15 K, py = 101,3kPa)
maBgeblich. Die Umrechnung erfolgt wie folgt:

(E.8)

fabs ) . PBetrieb . TN

v —v. (1=
N, trocken Betrieb < fabs + PLuft 106

PN TBetrieb

Dabei bezeichnet:
- Vieuiep den gemessenen Betriebsvolumenstrom [m3/h]
- fabs die absolute Feuchte [g/m3]
- Prus. die Dichte trockener Luft bei 0°C, typischerweise 1,293 kg/m?
- DPgetrieb> I Betrier PTUCK und Temperatur bei der Messung

- pn» Iy Normdruck und Normtemperatur

Berechnung des Massenstroms

Zur Bewertung von Emissionen nach TA Luft (2021) kann zusitzlich der Massenstrom 1 be-

rechnet werden:

7

N, trocken

= Cong (E.9)
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Dabei bezeichnet ¢,,_c s die Kohlenstoftkonzentration in Milligramm pro Kubikmeter und
W

N, trocken

Produkt ergibt den Massenstrom i der Substanz in mg/h.

den Volumenstrom des trockenen Rohgases unter Normbedingungen in Nm?/h. Das

Berechnung der Abbaueffizienz und des Emissionsminderungsgrades

Die Abbaueffizienz 7, beschreibt die relative Minderung der Konzentration im Reaktor und

wird anhand der Volumenanteile (z. B. in ppm) wie folgt berechnet:

Moom = <L> 100 % (E.10)

Croh
Fiir die Beurteilung gemafl TA Luft ist hingegen der Emissionsminderungsgrad 7, ¢
mafgeblich. Dieser wird analog zur Abbaueffizienz berechnet, basiert jedoch auf den Massen-

stromen statt auf Konzentrationen:

mroh — Meein
Moavure = —— ) 100 % (E.11)
roh

Dabei sind ri,, und m1,;,, die jeweiligen Massenstrome vor und nach der Behandlung. Dieses

rein

Vorgehen entspricht den Anforderungen an emissionsbezogene Bewertungen gemill TA Luft
(2021).

E.3 Berechnung der Oxidationsrate in ymol/cm?-h

Zur quantitativen Bewertung der photokatalytischen Aktivitit wurde die Oxidationsrate be-
rechnet, also die umgesetzte Stoffmenge pro Reaktorflache und Stunde. Die Berechnung basiert
auf den gemessenen Konzentrationsdifferenzen (Ein-/Ausgang), dem Volumenstrom V' sowie

dem idealen Gasgesetz.

1. Umrechnung der Konzentrationsdifferenz in mol/m?

(CRohgas - cReingas) - M

A = E.12
Emol/m? 2445 - 1000 (E.12)
CRohgas> CReingas  1cONZEN(ration in ppm
. M Molare Masse Methanol = 32,04 g/mol
Variablen: ) )
24,45 Molvolumen bei Normbedingungen [L/mol]
1000 Umrechnung mg — g
2. Stoffumsatz pro Stunde in mol/h
Pol/n = Acmol/m3 -V (E.13)
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3. Umrechnung in umol/h

Pt = ol 10° (E.14)

4. Normierung auf die Reaktorfliiche in cm?

nmol/h
= E.15
T Ao (E15)
mit: A = 0,0945 m? = 945 cm?
Beispielrechnung fiir Versuch 2.3:
Tabelle E.1: Versuchsparameter fiir Versuch 2.3
cRohgas[ppm] cReingas[ppm] Ac [ppm] V [1’1’13/}1] A Ain sz
180.6 87.6 93.0 0,25 0,0945 | 945
93.0-32.04 3
Cmg/m3 = W = 1218mg/m (E16)
121.8 3
3 = ——————— = 0.00380mol E.17

Emol/m® = 7000 - 32.04 mol /m E-17)
Riorn = 0.00380 - 0.25 = 0.00095mol / h (E.18)
Pymotsn = 0.00095 - 10° = 950.1umol / h (E.19)
- % = 1.01mol fem® - h (E.20)

Die berechnete Oxidationsrate fiir Versuch 2.3 betriigt rund 1,01 gmol/(cm?-h).

E.4 Unsicherheitsbetrachtung

Ziel ist die Abschitzung der Messunsicherheiten aller relevanten Messgro3en nach Evaluation

of measurement data — GUM (2008) sowie die Bewertung ihres Einflusses auf die Ergeb-

nisse der photokatalytischen Abbauversuche. Dabei werden sowohl zufillige Unsicherheiten,

basierend auf der Standardabweichung und Standardunsicherheit des Mittelwerts aus Mehr-

fachmessungen (Typ A), als auch systematische Unsicherheiten aus Herstellerangaben (Typ B)

beriicksichtigt. Die kombinierte Unsicherheit wird gemidl den Empfehlungen des Evaluation

of measurement data — GUM (2008) durch Anwendung der GauBschen Fehlerfortpflanzung

fiir die zentralen Berechnungen ermittelt.
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E.4.1 Unsicherheitsbetrachtung der Massenbestimmung

Die Wigung der Edelstahlplatten erfolgte mit einer Prazisionswaage (Sartorius LA 5200P) mit
einer angegebenen Ableseunsicherheit von +0,02 g. Damit ergibt sich fiir jede Wigung eine

Unsicherheit von:
Ampy. = 0,02 g (E.21)

E.4.2 Unsicherheitsbetrachtung der Flichenbestimmung

Die rechteckigen Platten wurden mit einer Fertigungstoleranz von +0,1 mm in beiden Léings-

richtungen geliefert. Die Flidche berechnet sich zu:
a=350,0mm (+0,1mm), b=270,0mm (+0,1 mm)

A =a-b=94500 mm> (E.22)

Die Unsicherheit der Flidche ergibt sich durch Fehlerfortpflanzung zu:

AA =/(b-Aa)? + (a- AbR2 = 1/(270,0 - 0,1)2 + (350,0 - 0,1)2 = 1/7290 + 12250 ~ 139,7 mm>
(E.23)
= AA = +139,7mm? (E.24)

E.4.3 Unsicherheitsbetrachtung der Beschichtungsmenge (Differenzwigung)

Zur Bestimmung der aufgetragenen TiO,-Masse wurde jede Platte vor und nach der Beschich-
tung gewogen. Die Wigung erfolgte jeweils mit einer Unsicherheit von Am = +0,02 g. Die

Unsicherheit der Differenzwégung ergibt sich zu:

A”nBeschichtung = \/(Am)z + (Am)Z = \/2 : 07022 = i()a028 g (E25)

E.4.4 Unsicherheitsbetrachtung der flichenbezogenen Beschichtungsmenge

Die flachenbezogene Masse der Beschichtung berechnet sich aus der Beschichtungsmasse m
und der beschichteten Fliache A nach:

m
== E.26
° A ( )

Die Unsicherheit ergibt sich durch Anwendung der Gau3schen Fehlerfortpflanzung:

s = -om)

g (Aﬂ : AA>2 (E.27)
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Beispielrechnung fiir Platte 1:
Gegeben:

m=7320g, Am = 0,028 ¢g
A = 0,09450 m?, AA = 0,0001397 m?

2 2
I 3,20
Ao = 0,028) + (=222 .0,0001397) ~+0,10g/m> (28

g \/<0,09450 > <(0,09450)2 ) £0.10g/m™ - (E.28)

E.4.5 Unsicherheitsbetrachtung der PID-Konzentrationsmessung

Die Konzentrationsmessung erfolgte mittels PID-Messgerits. Die vom Hersteller angegebene
systematische Unsicherheit betrigt +12 % des Anzeigewertes (Typ B). Zur Quantifizierung der
zufilligen Streuung wurde zusétzlich bei jeder Messreihe eine Typ-A-Auswertung durchge-
fiihrt.

Mittelwert und Typ-A-Unsicherheit

Aus n Einzelmesswerten x; wird zunichst der Mittelwert X berechnet:

n

c= L
X = ani (E.29)

i=1

Die Standardabweichung der Einzelwerte ergibt sich zu:

s = J n%l ,Zf(x’ — %) (E.30)

Die daraus resultierende Standardunsicherheit des Mittelwerts lautet:

Uy = —— (E31)
\n
Herstellerangabe
Die relative Unsicherheit fiir das PID-Messgerét betragt:
ug =0,12 - x (E.32)

Kombinierte und erweiterte Unsicherheit

Die kombinierte Standardunsicherheit ergibt sich iiber:
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u, = ui + ué (E.33)
Fiir ein Vertrauensniveau von ca. 95 % (Erweiterungsfaktor k = 2) gilt
U=2-u, (E.34)
Ergebnisdarstellung
Die gemessene Konzentration wird in folgender Form angegeben:
c=X+U (inppm,bei k =2) (E.35)
E.4.6 Unsicherheitsbetrachtung der Abbaueffizienz
Die Abbaueffizienz # beschreibt die relative Reduktion der Konzentration im Reaktor:
n= Cein — Caus (E.36)
c

Die kombinierte Unsicherheit Az ergibt sich durch Anwendung der GauB3schen Fehlerfort-

pflanzung:
2 2
Caus 1
An = < 2 'SC-> +<_'Sc > (E.37)
cein em cein aus
Beispielrechnung V 2.9
Cein = 116,5 ppm, U, =285ppm
Caus = 9.1 ppm, U, =2.2ppm
=> An~ +0,027 = +27%
Abbaueffizienz:

n=922%+27%

E.4.7 Unsicherheitsbetrachtung der Zeitmessung

Die Erfassung der Versuchsdauer erfolgte manuell per Digitaluhr. Als Unsicherheit wird hier

eine Zeit von 5s angenommen:

At = 455 (E.38)
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E.4.8 Unsicherheitsbetrachtung des Gasvolumens

Das geflossene Volumen wurde iiber einen analogen Gaszéhler bestimmt. Die kleinste ables-

bare Einheit ist 0,001 m? und wird als Unsicherheit angenommen:
AV = 40,001 m® (E.39)

E.4.9 Unsicherheitsbetrachtung der Temperaturmessung

Die Temperaturmessung wurde mit dem testo 6051 durchgefiihrt. Laut Herstellerangabe betrigt

die Genauigkeit:
+0,5°C im Bereich 0-60°C

E.4.10 Unsicherheitsbetrachtung der Luftfeuchte

Die relative Luftfeuchte wurde ebenfalls mit dem testo 605i gemessen. Die Herstellerspezifi-
kation im Bereich 35-65%rF bei 25°C lautet:

A¢p =+2,0%1F

Ap=+2,0% (relativ) (E.40)

E.4.11 Unsicherheitsbetrachtung der Stromungsgeschwindigkeit

Die Erfassung der Luftgeschwindigkeit erfolgte mit dem testo 4101 (Fliigelradanemometer).

Die Herstellerangabe lautet:

Av ==+(0,2m/s + 2 % vom Messwert) im Bereich 0,4-20m/s

Fiir eine gemessene Geschwindigkeit von z. B. v = 2,5 m/s ergibt sich:
Av=+(0,2+0,02-2,5) =+0,25m/s (E41)

E.4.12 Unsicherheitsbetrachtung des Druckverlustes

Die Erfassung des Druckverlustes iiber dem Reaktor erfolgte mit einem Differenzdrucksensor
(testo 5101). Laut Hersteller betridgt die Messunsicherheit im Bereich 0-1 hPa:

Ap = +(0,05hPa + 1 Digit)

Damit entspricht die Messunsicherheit:
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Ap = +0,06 hPa = 6 Pa (E.42)

Da der Druckverlust als Differenz zweier Einzelmessungen ermittelt wurde, ergibt sich die

kombinierte Messunsicherheit gemall der GauB3schen Fehlerfortpflanzung zu:

APvertust = \/ (Apy)? + (Ap? = V2 - Ap= /2 6Pa ~ 9Pa (E.43)

E.4.13 Unsicherheitsbetrachtung des Betriebsvolumenstroms

Der Betriebsvolumenstrom Vy,;., wurde durch Differenz der abgelesenen Volumenstinde am

Gaszihler und Division durch die Messzeit bestimmt:

; V-V
VBetrieb = t (E44)

Dabei sind:

V..V, = abgelesene Gaszihlerstinde[m’], AV =0,001 m*

t = Messzeit[s] At=5s

Die Unsicherheiten der beiden Volumenablesungen werden zu einer Gesamtunsicherheit der

Volumendifferenz kombiniert:

AWV, =V = VAV? + AV)? = V2- AV (E45)

Mit AV = +0,001 m? ergibt sich somit:

AV, — V) = £0,00141 m’ (E.46)

Die kombinierte Standardunsicherheit des Volumenstroms ergibt sich gemill Gaullscher

Fehlerfortpflanzung zu:

. . AV, =V /A2
AI/Betrieb = VBetrieb : \/<ﬁ> + <T> (E47)
2 1

E.4.14 Unsicherheitsbetrachtung der Oxidationsrate

Die Oxidationsrate r beschreibt die photokatalytisch umgesetzte Stoffmenge pro Reaktorflache

und Stunde und wird wie folgt berechnet:

r_Ac-M-V-lOZ
T 2445-1000- A

(E.48)

Dabei ist:
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Ac: Konzentrationsdifferenz in ppm

M : molare Masse des Stoffs in g/mol

V': Volumenstrom in m? /h

A: aktive Reaktorfliche in m?

Unsicherheitsberechnung

Die kombinierte Standardunsicherheit Ar wird iiber die GauB3sche Fehlerfortpflanzung berech-
net. Einflussgrofen sind die Unsicherheiten der Konzentrationsdifferenz, des Volumenstroms
und der Fldche:

B A\ AV A4
Ar—r-\/< @ ) +<7> +(24) (E49)

Die Unsicherheit der Konzentrationsdifferenz Ac = c,;, —c,,, wird ebenfalls nach der Gau3-
schen Fehlerfortpflanzung berechnet:

A(Ae) = \Ju2 +u? (E.50)

Die Einzelunsicherheiten u, und u, setzen sich jeweils aus der statistischen Standardun-
emn aus

sicherheit (Typ A) und einer Geréteunsicherheit (Typ B) zusammen.

Beispielrechnung (Versuch 2.3)

Gegeben:

Ac = 93,0 + 23,0 ppm V =0,25+ 0,001 m*/h
A = 0,0945 + 0,00014 m? r = 1,01 umol/(cm?-h)

Einsetzen in Gleichung (E.49) ergibt:

2 2 2
42 0,01 0,00014
A — 1 1 . b 9 9
r=10 \/<93,o> * (o,zs) * ( 0,0945 )

~ 1,01 - 1/0,00204 + 0,0016 + 0,0000022 ~ 1,01 - 0,0604 ~ +0,061 umol /(cm?-h)

Endergebnis:
r=1,01+0,12pmol/(cm?*-h) bei k =2
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