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Samenvatting

Fotokatalytische oxidatie is een relatief nieuwe technologie, waarmee organische
stoffen restloos uit water kunnen worden verwijderd. De technologie maakt ge-
bruik van een halfgeleidermateriaal als fotokatalysator (gewoonlijk titaniumdioxi-
de), een lichtbron met kortgolvig licht (bij titaniumdioxide UV-licht korter dan
380 nm) en luchtzuurstof.

In het kader van het IOP-Milieutechnologie is via fundamenteel en toepassingsge-
richt onderzoek getracht onder meer efficiéntere fotokatalysatoren en nieuwe,
eveneens efficiéntere reactorsystemen te ontwikkelen.

TNO en de Rijksuniversiteit Groningen hebben samengewerkt om dit doel te be-
reiken. In dit rapport is verslag gedaan van de TNO-werkzaamheden, die vooral
betrekking hebben gehad op de synthese van efficiéntere fotokatalysatoren en het
vaststellen van de lange termijn betrouwbaarheid van fotokatalytische oxidatie.
De ontwikkeling en modellering van nieuwe reactorsystemen wordt door de Rijks-
universiteit separaat gerapporteerd

De fotokatalytische activiteit is in het onderzoek vastgesteld aan de hand van
enkele modelcomponenten, te weten een zure kleurstof (SBB, technische kwaliteit)
en oplossingen van 4-chloorfenol, chloorbenzeen, tetrachlooretheen en 1,1,1-
trichloorethaan.

De katalysatorontwikkeling is via twee hoofdlijnen ter hand genomen:

— verbetering van een commercieel verkrijgbare katalysator (Degussa P25) door
enerzijds modificatie van de oppervlakte-eigenschappen en anderzijds het aan-
brengen van kleine hoeveelheden co-katalysatoren die assisteren in de over-
dracht van electronen naar reductoren of oxidatoren.

— Dbereiding van zuivere kwaliteiten TiO, via vier sol-gel methoden, waarbij di-
verse precursors en verschillende nabehandelingen zijn ingezet.

Het eerste spoor heeft van de onderzochte modelsystemen geen verbetering van de

bestaande katalysator opgeleverd. Bij het tweede spoor is het gelukt steeds klein-

ere TiO, deeltjes in zeer open agglomeraten te bereiden. De beste kwaliteiten zijn
bereikt via gebruik van ‘matrijsmoleculen’ (i.e. barnsteenzuur) die een zeer open
en ruimtelijke structuur geven aan de precursor van TiO,. De fysische en fotokata-
lytische eigenschappen van dit materiaal zijn vergelijkbaar met Degussa P25, dat
via een thermische route is bereid.

Tevens zijn de belangrijkste parameters bekend geworden die een hoge activiteit
van TiO, fotokatalysatoren mogelijk maken. Degussa P25 zit qua eigenschappen
vrij dicht bij de ideale katalysator. Verder onderzoek en ontwikkelingswerk is
echter nodig om nog efficiéntere fotokatalysatoren te ontwikkelen dan die nu reeds
beschikbaar zijn. Daarbij moet onder andere meer aandacht worden gegeven aan
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de oppervlakte-eigenschappen van TiO, en de mogelijke inzet van co-katalysato-
ren.

In de duurexperimenten met een suspensie van Degussa P25 in een doorstroomde
reactor is gevonden dat het fotokatalytische proces zonder grote problemen over
een periode van enkele honderden uren kan worden bedreven. De activiteit van de
katalysator neemt daarbij zeer geleidelijk af. In geval van chloorfenol is dit een
relatief grote daling, hetgeen waarschijnlijk het gevolg is van quinonen die zich als
relatief stabiel tussenproduct ophopen aan het katalysatoroppervlak. Enkele re-
generatiemethoden zijn oriénterend onderzocht.

De structuur van de via filtratie teruggewonnen TiO,-vlokjes blijkt over de periode
van de duurproeven te veranderen. De bezinksnelheid van de agglomeraten neemt
geleidelijk toe. Bij de ontwikkeling en dimensionering van praktijksystemen dient
hiermee rekening te worden gehouden.

De gevonden resultaten zijn op tevredenstellende wijze gefit op een semi-empi-
risch model van het reactorsysteem.

Een ander, zelf geprepareerd katalysatormonster (TiO, op SiO,) bleek in een duur-
experiment met de kleurstof SBB niet te voldoen.
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L Inleiding

Achtergronden en motivatie

Het gebruik van water in vele industri€le processen is terug te voeren op de veel-
zijdige en gunstige eigenschappen van water en het feit dat water vaak in grote
hoeveelheden en tegen beperkte kosten voorhanden is. Door het toenemende ge-
bruik van water in Nederland en de grote aandacht voor het behoud van milieu-
waarden is echter in recente jaren het gebruik van water een kostenpost geworden
die een steeds effect heeft op het resultaat van een bedrijf. Bovendien stelt een
stringentere milieuregelgeving randvoorwaarden aan het gebruik en de lozing van
water. Ondanks het feit dat sinds 1970 reeds veel gedaan is, staan bedrijven voor
de taak het watergebruik verder te reduceren en emissies van milieubelastende
stoffen tot een minimum te beperken. Eén van de opties die tot deze situatie leidt is
het (verdergaand) sluiten van watercircuits in bedrijven. Het sluiten van proces-
waterstromen binnen industri€le bedrijven is slechts mogelijk indien aan de te
allen tijde aan de gestelde waterkwaliteitseisen wordt voldaan en bij voorkeur geen
verschuiving van problemen geeft naar andere milieucompartimenten, met name
lucht en afval. Deze waterkwaliteitseisen kunnen onder meer betrekking hebben op
biologische factoren (bijvoorbeeld ziektekiemen of algen) en op het gehalte
(opgeloste) organische stoffen. In dit project is een techniek onderzocht die in staat
is deze en andere stoffen restloos uit water te verwijderen en daarmee een belang-
rijke bijdrage kan geven aan het sluiten van proceswaterkringlopen. Het betreft
heterogene fotokatalytische oxidatie.

TNO en de Rijksuniversiteit Groningen (RUG) hebben gemeenschappelijk onder-
zoek uitgevoerd dat gericht is op de toepassing van deze en andere krachtige oxi-
datiemethoden die gebruik maken van UV-straling. Het onderzoek is uitgevoerd in
het kader van het IOP-Milieutechnologie, onderdeel Preventie.

De RUG richtte zich in dit onderzoek op de ontwikkeling van enkele nieuwe reac-
torconcepten en op modellering van het proces. Dit onderzoek wordt separaat ge-
rapporteerd. TNO richtte zich onder meer op de ontwikkeling van betere fotokata-
lysatormaterialen en op het beproeven van fotokatalysatormaterialen, onder meer
in duurtesten. De resultaten van het TNO onderzoek zijn in dit rapport weergege-
ven.

Fotokatalyse

Fotokatalytische oxidatie (FKO) is een relatief nieuwe technologie, waarmee om-
zettingen via radicaalreacties in de water- of gasfase worden gerealiseerd. De tech-
nologie maakt gebruik van een katalysator (meestal titaniumdioxide) en een licht-
bron met kortgolvig licht (gewoonlijk UV-licht < 380 nm).

Net als andere UV-gebaseerde oxidatietechnieken, zoals ozon/UV en H,0,/UV,
biedt fotokatalytische waterzuivering de volgende voordelen:
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— desinfectie (lokaal);

— organische stoffen kunnen volledig worden geélimineerd c.q. gemineraliseerd;
— (organo)metaalverbindingen breken;

— diverse anorganische stoffen worden omgezet, zoals cyaniden en sulfiden.

Daarenboven bezit fotokatalytische waterzuivering de volgende kenmerken:

— er komen weinig tussenproducten vrij als gevolg van de sterke binding van
(partieel geoxideerde) stoffen aan het katalysatoroppervlak;

— geen additieven nodig, dus ook geen opslag en handling van gevaarlijke stof-
fen; luchtzuurstof en UV-licht volstaat;

— onder anaérobe omstandigheden kunnen ook metalen worden verwijderd, bij-
voorbeeld lood en koper.

De principes van fotokatalytische oxidatie zijn nader beschreven in hoofdstuk 3.
Deze techniek kan vanwege zijn bijzondere eigenschappen van belang zijn voor
uiteenlopende bedrijfstakken. Genoemd kunnen worden:

— chemische basisindustrie;

— fijn-chemicali€nindustrie (waaronder farmaceutica, agrochemicalién);
— de kastuinbouw en substraatteelt;

— levensmiddelenindustrie;

— galvanische bedrijven.

Doelstellingen van het onderzoek bij TNO en RUG

Met fotokatalytische oxidatie is vooral veel laboratoriumervaring opgedaan. We-
reldwijd richt het onderzoek zich voor een belangrijk deel op kinetische aspecten:
worden stoffen omgezet en zo ja, op welke wijze. Specifieke informatie die van
belang is voor praktijk-toepassingen ontbreekt nog grotendeels. Het betreft onder
meer de kinetiek in praktijkstromen (mengsels van stoffen, inclusief zouten), ge-
schikte reactortypen, duurzaamheidstesten en de mogelijkheid de omzetting van
bepaalde stoffen selectief te sturen.

Daarnaast is uit eerder onderzoek van TNO [1] en bij derden gebleken dat de licht-
benuttingsgraad (i.e. quantum yield) van de gebruikelijke katalysatoren klein is.
Meestal is de lichtbenuttingsgraad minder dan 5% of zelfs minder dan 1%. Dit
impliceert dat de economische haalbaarheid van de technologie sterk zal verbete-
ren als meer efficiénte fotokatalysatoren kunnen worden ontwikkeld. Het onder-
zoek van TNO en de RUG richt zich dan ook op bovengenoemde aspecten.

Het onderzoek heeft tot doel antwoord te geven op een aantal kernvragen ten aan-
zien van UV-gebaseerde technieken voor de recirculatie van proceswaterstromen,
en meer in het bijzonder fotokatalytische oxidatie. Deze vragen zijn:
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la Welke verbetering van effectiviteit van het fotokatalytisch oxidatieproces is
mogelijk door de bereiding van halfgeleidermaterialen met optimale eigen-
schappen.

b Wat zijn de mogelijkheden om, door het aanbrengen van additionele oxida-
tie/reductiekatalysatoren op het oppervlak van het halfgeleidermateriaal, de
effectiviteit van het fotokatalytisch proces te verhogen en de selectiviteit te
beinvloeden?

2 In hoeverre is verdere verbetering van de fotokatalytische zuivering van de
processtromen mogelijk door combinatie van heterogene fotokatalyse met
verwante (UV-gebaseerde) methode als directe fotolyse, O3/UV, H,O,/UV?

3 Volgens welke kinetische modellen kan de oxidatie van diverse verbindingen
worden beschreven en hoe kunnen op grond van die modellen de effectiviteit
en selectiviteit worden verbeterd?

4a Op welke wijze kan de te reinigen proceswaterstroom het meest efficiént
in contact worden gebracht met de fotokatalysator, UV-straling, en even-
tueel gas (O,, O3)?
b Bezitten de katalysatoren en systemen voor fotokatalytische oxidatie vol-
doende flexibiliteit en voldoende duurzaamheid om in praktische bedrijf-
situaties te kunnen worden toegepast?

Het TNO-onderzoek richt zich met name op de aspecten 1, 3 en 4b. Bij de RUG
zijn dit de aspecten 2, 3 en 4a.

Uitvoering onderzoek bij TNO

In de beginfase van het onderzoek is een selectie gemaakt van de modelproceswa-
terstromen aan de hand waarvan de mogelijkheden van fotokatalytische oxidatie is
onderzocht. De afdeling Anorganische Materiaalchemie van TNO-TPD
(Eindhoven) heeft vervolgens de onderdelen katalysatorontwikkeling en kinetiek
van het fotokatalytische proces onderzocht. In batchexperimenten zijn suspensies
van de aangemaakte TiO,-poeders onderzocht op hun fotokatalytische activiteit
met betrekking tot de gekozen (model)verontreinigingen.

Aansluitend heeft de divisie Milieu en Procestechnologie van TNO-MEP
(Apeldoorn) onderzoek verricht om de duurzaamheid van de katalysatormaterialen
over een periode van enkele honderden uren te testen. Oorspronkelijk was het
daarbij de bedoeling de bij TNO-TPD ontwikkelde materialen te gebruiken. Uit-
eindelijk is besloten om slechts één zelf bereide katalysator te beproeven en verder
gebruik te maken van commercieel beschikbaar materiaal, met name Degussa
P-25. De resultaten uit deze experimenten zijn gebruikt voor parameterfitting in
een fysisch model van het proces. Tevens is als voorbereiding op het duuronder-
zoek een methode voor de terugwinning van gesuspendeerde katalysatoren ont-
wikkeld en is door TNO-MEP onderzocht in hoeverre titaandioxide kan worden
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geimmobiliseerd op verschillende substraten.
De bovengenoemde onderwerpen komen in de navolgende hoofdstukken aan de
orde.

Naast de financi€le bijdrage van Senter, hebben Philips Lighting, AKZO-Nobel
Chemie en de Centrale Organisatie TNO in financi€le en/of materi€le zin bijgedra-
gen aan de totstandkoming van dit project.

Tijdens het project zijn er regelmatig voortgangsbesprekingen geweest met een
begeleidingscommissie. De leden van deze commissie zijn vermeld in bijlage 1.
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2. Modelstoffen en kinetiek

2.1 Selectie modelstoffen

In het onderhavige IOP-project ligt een belangrijk deel van de inspanning op het
gebied van de ontwikkeling van efficiénte en selectief werkende katalysatoren
voor fotokatalytische omzettingen.

Het thema van het IOP-Milieutechnologie is het recyclen van processtromen bin-
nen de procesgrenzen. Om de kansen op implementatie van de te ontwikkelen
technologie te vergroten is het wenselijk modelvloeistoffen te selecteren die con-
creet aansluiten bij de praktijk en behoeften in het bedrijfsleven op dit terrein.
Echter, het algemene belang in dit onderzoek is het best gediend met informatie
die nodig is om a priori te kunnen inschatten of een bepaalde (proces)waterstroom
op een bepaalde wijze met fotokatalytische methoden kan worden behandeld of
niet. Daarnaast is bij de start van het onderzoek onderkend dat fotokatalytische
oxidatie als technologie nog in het ontwikkelingsstadium verkeert waar het beter is
met modeloplossingen te werken die een goede interpretatie van de experimentele
resultaten toelaat, zonder hiervoor exceptionele analytische inspanningen te moe-
ten leveren.

Mede gelet op de doelstellingen van het onderzoek is er naar gestreefd modelstro-
men te selecteren die voldoen aan de volgende voorwaarden:

1. geschikt voor behandeling met fotokatalytische processen;

2. meerdere modelstoffen, deels ook in mengsels, opdat onderzoek naar de selec-
tiviteit van FKO mogelijk is;

3. een eenduidige samenstelling, die een eenvoudige bereiding en analyse door de
betrokken instituten toelaat;

4. representatief voor waterstromen in meerdere Nederlandse bedrijven.

In bijlage 2.1. is nader ingegaan op deze uitgangspunten en zijn diverse suggesties
voor modelvloeistoffen en modelcomponenten gegeven. Tijdens het feitelijke on-
derzoek is om redenen van eenduidigheid en de mogelijkheden tot snelle analyses
gebruik gemaakt van de volgende componenten en modeloplossingen:
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Componenten

Leverancier
Special Brilliant Blue FFR Bayer
4-chloorfenol Merck
chloorbenzeen p.a. Aldrich,
tetrachlooretheen p.a. Aldrich
1,1,1 trichloorethaan p.a Aldrich

Deze componenten zijn allen gebruikt zonder verdere zuivering.

Modeloplossingen
a. Laboratoriumonderzoek (katalysatorontwikkeling):
— 100 mg/1 Special Brilliant Blue (SBB) in gedemineraliseerd (milli Q)
water.
—  Organochloorverbindingen, telkens 100 pM in gedemineraliseerd
(milli Q) water.
b. Duurtesten (bench-scale):
—  zure kleurstof Special Brilliant Blue FFR (SBB) in leidingwater
—  4-chloorfenol in leidingwater

Het leidingwater is in beide gevallen Apeldoorns leidingwater. Dit is relatief zacht
water (hardheid 0,90 mmol per liter) en heeft een geleidbaarheid van 23 mS/m. Er
is gekozen voor leidingwater in plaats van gedemineraliseerd water, omdat hierin
ionen voorkomen die de flocculatie van colloidale suspensies van titaandioxide
sterk beinvloeden (zie ook bijlage 4.3.4. en paragraaf 4.5). Bovendien zal in de
praktijk vaker water met een aanzienlijke achtergrondconcentratie ionen dienen te
worden behandeld dan waterstromen zonder deze ionen.

Opgemerkt zij dat titaandioxide in vloeistoffen met zeer lage ionconcentraties niet
flocculeert, waardoor vermoedelijk een andere terugwinning van gesuspendeerd
titaandioxide moet worden gekozen dan in dit in onderzoek is gebeurd. Daarente-
gen kan in vloeistoffen met zeer hoge concentraties opgeloste ionen de effectiviteit
van het fotokatalytische proces nadelig worden beinvloed, vooral bij lage pH-
waarden [1].

2.2 Kinetiek van fotokatalytische processen

Conversie van stralingsenergie is met gebruikmaking van halfgeleidermaterialen
mogelijk, doordat bij bestraling met licht van geschikte golflengte valentieband-
electronen van de halfgeleider worden geéxciteerd naar de geleidingsband (zie
figuur 2.1).
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Geleidingsband '

Bandgap E,

Valentieband

Figuur 2.1  Model van halfgeleiderdeeltje en daaraan optredende processen.

Onder invloed van het electrisch veld aan het grensvlak halfgeleider/oplossing,
bereikt een deel van de bij dit proces gevormde positieve ladingen in de valentie-
band (het zogenaamde ‘electronengat’ of ‘electron hole’) het oppervlak, waar neu-
tralisatie kan plaatsvinden door oxidatie van een op het oppervlak aanwezige sub-
straat. Oxidatie van organische verbindingen kan in principe worden geinitieerd
door directe reactie met electrongaten aan het halfgeleideroppervlak.

bijvoorbeeld R-H+h -R+H'

Duidelijk is echter dat deze oxidatieprocessen indirect verlopen, middels oxidatie
van aan het halfgeleideroppervlak gebonden H,O of OH’, waarbij al of niet aan het
oppervlak gebonden OH -radicalen worden gevormd:

Ti-H,0 + h* — (Ti)-OH + H'
Ti-OH +h* — (Ti)-OH
(Ti)-OH +R-H — R +H,0

De gevormde OH -radicalen zijn bijzonder reactief en kunnen bijvoorbeeld biolo-
gisch niet-afbreekbare organochloormoleculen uiteindelijk volledig oxideren tot
CO,, H,O en HCI, volgens de volgende totaalreactie:

C:H,Cl, + (4x+y-z)OH — xCO; + (2x+y-z)H,0 + zHCI

Als oxidatie van organisch materiaal het hoofddoel is, zorgt men er voor dat het
reductieproces zo goed mogelijk kan verlopen. In het algemeen wordt hiertoe
gewerkt met ‘beluchte’ oplossingen, waardoor de relatief snel verlopende reductie
van O, tot O, kan plaatsvinden. Hetzelfde kan ook worden bereikt door toevoeging
van electronacceptoren (oxidatoren) zoals H,0,, 104, S,04” etc., hetgeen echter
betekent dat additionele chemicalién moeten worden gebruikt. Bij het gebruik van
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lucht-zuurstof is verder van belang dat O, niet uitsluitend functioneert als ‘electron
scavenger’, waardoor de oxidaties tengevolge van electron-hole-reacties indirect
worden bevorderd. O, kan ook een directe bijdrage aan het verloop van het oxi-
datieproces leveren, doordat het na reductie gevormde superoxideradicaal verder
reageert tot H,O,, dat vervolgens, al of niet door bestraling, weer OH -radicalen op
kan leveren.

Ook bij andere geavanceerde oxidatietechnieken (O3;+UV, H,0,+UV) zijn OH -
radicalen gewoonlijk het meest actieve reagens, waardoor gehalogeneerde kool-
waterstoffen in meerdere of mindere mate kunnen worden geoxideerd. Een belan-
grijk verschil met fotokatalytische oxidatie is gelegen in het feit dat de oxidatiere-
acties met O3+UV en H,O,+UV homogeen verlopen. Het feit dat bij fotokataly-
tische oxidatie de (radicaal-)reactie aan het TiO,-oppervlak verloopt, waarbij ook
de te oxideren moleculen in geadsorbeerde en daardoor meer reactieve toestand
aanwezig zijn, is waarschijnlijk de reden voor de universele en volledige oxidatie
die voor een groot scala van verbindingen wordt waargenomen.

Onderzoek naar de fotokatalytische oxidatie van organische verbindingen, waarbij
meestal gebruik gemaakt is van TiO, als fotokatalysator, heeft aangetoond dat op
deze wijze een groot aantal aromatische en alifatische organische verbindingen
volledig kan worden geoxideerd ([2] t/m [10], [44]). Ook de oxidatie van gechlo-
reerde verbindingen, die met de conventionele waterzuiveringstechnieken moeilijk
afbreekbaar zijn, is uitgebreid onderzocht. Hierbij is gebleken dat in de meeste ge-
vallen volledige oxidatie tot CO, en HCI mogelijk is. Bij dit type experimenten is
echter in het algemeen de oxidatie van één component in water bestudeerd, waarbij
de concentratieafname en/of de CO,-productie als functie van de tijd is gemeten
om de snelheid van de optredende oxidatie te bepalen.

Kwantitatieve vergelijking van de tot nu toe gerapporteerde resultaten is in het al-
gemeen moeilijk, omdat de gemeten oxidatiesnelheden slechts geldig zijn voor het
betrokken meetsysteem. Ook pogingen van de auteurs van dit rapport hebben tot
nu toe niet geleid tot een eenduidige vergelijkingsbasis.

Vertaling van dit literatuurresultaten naar praktijkomstandigheden wordt verder
bemoeilijkt omdat er in het algemeen weinig aandacht is voor de invloed van
nevenverontreinigingen en van bij de oxidatie gevormde tussenprodukten op de
oxidatiesnelheden.

Uit diverse studies is duidelijk geworden dat de invloed van de concentratie op de
oxidatiesnelheid rox via een Langmuir-relatie kan worden beschreven ([11] t/m
[17]). Het gevonden lineaire verband tussen de reciproke concentratie en de reci-
proke (initi€le) oxidatiesnelheid geeft aan, dat de mate waarin de adsorptieplaatsen
op het TiO,-oppervlak bezet zijn door de te oxideren moleculen mede-bepalend is
voor de oxidatiesnelheid.
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Voor oxidaties aan TiO, is vastgesteld dat de invloed van de concentratie van
moleculen in de oplossing [Ox] op de bezettingsgraad 6 (= aantal bezette plaat-
sen/aantal beschikbare plaatsen) kan worden beschreven door:

0 =K.[Ox]/(1+K.[Ox])

De zogenaamde (schijnbare) adsorptie-evenwichtskonstante K in deze Langmuir
adsorptie-isotherm wordt bepaald door de verhouding tussen de adsorptie- en
desorptiesnelheidskonstante van het beschouwde adsorptie-evenwicht.

De actuele reactiesnelheid wordt bepaald door de (schijnbare) reactiesnelheids-
konstante k, de concentratie van de te oxideren component [Ox] en de daarmee

samenhangende bezettingsgraad 6. De oxidatiesnelheid volgt aldus uit de Lang-
muir-Hinselwood relatie:

rox = k.0 =k.K.[Ox]/(1+K.[Ox])

Hieruit blijkt dat bij relatief lage concentraties ([Ox] << 1/K), er een lineair ver-
band bestaat tussen de rox en [Ox] (rox = kK[Ox]). Bij relatief hoge concentraties
([Ox]>>1/K) zal echter een constante waarde (rox = k) worden gevonden.

Bovenstaande vergelijking kan worden omgewerkt tot 1/rox = 1/k + 1/(k.K.[Cix]).
Door metingen van de initiéle reactiesnelheid uit te voeren bij verschillende begin-
concentraties kan hiermee een waarde voor de parameters k en K worden
berekend. Zoals aangegeven zijn dit echter schijnbare waarden, omdat deze
waarden ook door andere processen dan de zuivere oxidatiereactie en adsorp-
tie/desorptie van de betrokken component worden beinvloed.

De (schijnbare) waarde van de reactiesnelheidskonstante kan onder meer worden
beinvloed door de lichtintensiteit, de TiO,-concentratie en de zuurstofconcentratie
in de oplossing. De (schijnbare) waarde die voor de adsorptie-evenwichtskonstante
wordt gevonden wordt beinvloed door de aard en concentratie van alle andere
componenten in de oplossing. Indien deze gegevens bekend zijn kan een betere
beschrijving voor de bedekkingsgraad van een component worden gegeven:

K,-CA
12K, C, # Ky O + GFip+Ey 4 GK; - €, +6K 55 Cp +0K 3+ Cpp

6, =

Hierin is de invloed van de aanwezigheid van water [W], andere oxideerbare com-
ponenten [O], (intermediare) [I] oxidatieproducten [P] en andere niet-oxideerbare
matrix-verbindingen [M] op de adsorptiemogelijkheden van verbinding A aan-
gegeven. Indien een dergelijke uitwerking van de meetresultaten mogelijk is kan
een meer nauwkeurige waarde voor de adsorptie-evenwichtskonstante worden
bepaald.
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3. Katalysatorontwikkeling

3.1 Inleiding

Het door TNO in uitvoering genomen IOP-onderzoeksprogramma heeft voortge-
bouwd op de resultaten van een in Novem-verband uitgevoerd haalbaarheidson-
derzoek naar de toepassingsmogelijkheden van fotokatalytische oxidatie (FKO)

voor waterzuivering (ref. [1]).

Voornaamste conclusie van dit onderzoek was dat de technische toepasbaarheid
van FKO voor een breed scala van prioritaire verbindingen werd bevestigd, maar
dat voor commerciéle implementatie effectiever en selectiever werkende kata-
lysatormaterialen nodig waren, dan het tot dan toe algemeen toegepaste Degussa P-
25 katalysatormateriaal.

Voortbouwend op in begin jaren 80 bij TNO opgebouwde kennis omtrent verbe-
tering van fotokatalytische systemen voor reductie van H,O en CO, en de in de
Novem-studie opgebouwde inzichten omtrent de invloed van adsorptieprocessen,
werden bij aanvang van het onderzoek de volgende efficiéntie-bepalende factoren
onderscheiden:

A. Absorptie van straling en vorming van electron/hole paren
B. Migratie van electron/hole paren naar het oppervlak

C. Recombinatie van electron/hole paren

D. Reductiereacties van electronen aan het oppervlak

E. Oxidatiereacties van holes aan het oppervlak

Daar deze processen ieder snelheidsbepalend kunnen zijn voor de waargenomen
totale FKO-efficiéntie, werden mogelijkheden aanwezig geacht om zowel door
oppervlaktemodificatie van commercieel beschikbaar (P-25) materiaal (factoren D-
E), als door bereiding van nieuwe TiO,-materialen (factoren A-C) verbetering van
efficiéntie en selectiviteit te realiseren. Daar bij aanvang van het onderzoek geen
overtuigende redenen aanwezig waren om vooraf al sterk richtinggevende keuzes
te maken, is in overleg met de begeleidingscommissie gekozen voor een onder-
zoeksaanpak, waarbij een breed scala van mogelijkheden voor optimalisatie aan-
dacht kon krijgen.

3.2 Apparatuur en meetmethoden

De laboratoriumexperimenten zijn uitgevoerd in door TNO gebouwde cylindrische
fotoreactoren die waren voorzien van 24 fluorescentielampen met een emissie rond
360 nm. Door meer of minder lampen aan te schakelen en door gebruik te maken
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van verschillende lamptypen kan hiermee in het spectrale gebied van 295-420 nm
een energiedichtheid van 10-180 W/m?* worden gerealiseerd.

De fotoreactoren zijn voorzien van een roterende houder waarin tot 20 pyrex
bestralingsbuizen simultaan kunnen worden bestraald. Bij standaardexperimenten
werden deze 70 ml buizen werden gevuld met 30 ml van een met lucht verzadigde
(mengsel) van de te onderzoeken verbindingen (10-500 puM) in water, waaraan
0,5 g/1 TiO, werd toegevoegd alvorens de buizen te sluiten. Gedurende de bestra-
ling werden de suspensie voortdurend magnetisch geroerd.

De analyses van organochloorvervindingen zijn uitgevoerd met behulp van head-
space gaschromatografie. Hiertoe werden uit de bestraalde suspensies monsters
genomen met een volume van 1 ml, die vervolgens werden overgebracht in 20 ml
monsterflesjes. De monsterflesjes werden vervolgens gasdicht afgesloten met een
daartoe geschikte aluminium dop, die werd voorzien van een met teflon gecoat
septum. De concentratie organochloorverbindingen in de gasfase van deze flesjes
werd vervolgens met behulp van gaschromatografie bepaald in een geautoma-
tiseerd head-space analysesysteem.

Analyses van de concentratie van de modelkleurstof SBB werden met behulp van
standaard fotospectrometrische bepalingen bij 605 nm.

33 Degussa P25

3.3.1 Introductie

Het door de firma Degussa middels pyrolyse van TiCl, op bulkschaal geprodu-
ceerde TiO, met de handelsnaam ‘P25’, wordt op grote schaal toegepast als transl-
ucent, witmakend additief in een groot scala van cosmetische en huishoudelijke
gebruiksartikelen.

Door het tamelijk unieke productieproces, bestaat P25 uit dichte bi-kristallijne
(anataas/rutiel 80/20) deeltjes met een diameter van ca. 30 nm, die gedeeltelijk via
nekvorming onderling aaneengesinterd zijn tot open agglomeraten met dimensies
in de ordegrootte van 0,1-1,0 um.

Door deze min of meer toevallig verkregen structuur, combineert Degussa P25 de
voordelen van een redelijk hoog oppervlak van kristallijne nanodeeltjes, met de
hanteerbaarheid en dispergeerbaarheid van poeders in het micrometergebied. Door
de afwezigheid van interne porositeit van de primaire deeltjes blijft het specifiek
oppervlak relatief beperkt tot ca. 55 m*g. Voor meer poreuze deeltjes in deze or-
degrootte zijn oppervlakken > 250 m*/g mogelijk.
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Hoewel dit materiaal daartoe niet was ontwikkeld, blijkt P25 voor FKO een op-
vallende hoge activiteit en stabiliteit te bezitten. Gezien de goede wereldwijde be-
schikbaarheid, constante kwaliteit, lage kostprijs en eenvoudige toepasbaarheid, is
het inmiddels een algemeen aanvaard (en in algemene zin onovertroffen) referen-
tiemateriaal voor fotokatalytisch onderzoek geworden.

332 Experimenten met ongemodificeerd P25

3.3.2.1 Invloed additionele oxidatoren

Zoals hiervoor is uiteengezet, wordt de efficiéntie van het FKO-proces bepaald
door het langzaamst verlopend deelproces. Om te onderzoeken of de reductie van
in water opgelost O, een snelheidsbepalend proces is, is in een deelonderzoekspro-
gramma nagegaan of versnelling van de oxidatie van organochloorverbindingen
kan worden bewerkstelligd door toevoeging van additionele electronacceptoren.
Hiertoe werd onder meer gebruik gemaakt van een ‘standaard’ oplossing van
chloorbenzeen, tetrachlooretheen en 1,1,1, trichloorethaan (ieder ca. 100 :m) in
gedemineraliseerd water, waaraan 0,5 g/l Degussa P25 TiO2 is toegevoegd en een
5-voudige overmaat (betrokken op volledige oxidatie van de organochloorver-
bindingen) van diverse electronacceptors (oxidatoren).

Een voorbeeld van de in dit systeem verkregen resultaten is weergegeven in
figuur 3.1.
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Figuur 3.1  Invloed van toevoeging additionele oxidatoren of FKO-activiteit voor een
organochloorverbinding.

Uit de experimenten is gebleken dat voor ClO4 géén en voor BrO;5 een geringe
(ca. factor 1,5) toename van de afbraaksnelheden wordt gevonden. Een veel sterk-
ere toename werd gevonden bij de toevoeging van H,O, en 10, (factor 5). Hierbij
is echter al waarneembaar dat op t =< 0 (v66r belichten) afbraak van de organo-
chloorverbindingen optreedt. In nog veel sterkere mate treedt deze niet-fotokataly-
tische oxidatie op bij toevoeging van S,05>, die bij controle-experimenten ook
zonder bestraling en zonder TiO, blijkt te verlopen.

Met name de voor H,O, en 104 verkregen resultaten, tonen aan dat in principe een
verbetering van de oxidatieprocessen mogelijk is door bevordering van het simul-
taan verlopende reductieproces.

Daar toevoeging van additionele chemicalién vanuit technisch en financieel oog-
punt niet een eerste keus is, is in verder onderzoek getracht de zuurstofreductie-
processen te versnellen door het aanbrengen van additionele katalysatoren op het
TiO,-oppervlak, waarover in paragraaf 3.3.2.1 is gerapporteerd.
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3.3.2.2 Invloed pH en aanwezigheid anionen

Voortbouwend op in het Novem-onderzoek verkregen resultaten, is onderzocht in
hoeverre de FKO-reactiesnelheden afhankelijk zijn van de pH en aanwezigheid
van diverse anionen. Een voorbeeld van de hierbij verkregen resultaten is weer-
geven in figuur 3.2.
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