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1 Einleitung und Aufgabenstellung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

Die Forschung zu innovativen Baustoffen ist gepragt von einer beispielhaften
Interdisziplinaritat. Nur das Zusammenspiel verschiedenster Forschungsgebiete und
eine Offenheit gegenuber neuen Impulsen unterschiedlicher Fachrichtungen
ermoglicht es, Materialien zu entwickeln, welche die heutigen Anforderungen an
Haltbarkeit, Verarbeitbarkeit, Asthetik und Nachhaltigkeit erfiillen.

Biomimetische Ansatze wie der Lotuseffekt fur selbstreinigende Materialien [1], die
Ubertragung von ldeen aus der Medizin in Form von Nanokapseln, die ein
Zusatzmittel im Zement kontrolliert abgeben wenn es bendtigt wird [2], oder der
Einsatz von Kohlenstoffnanoréhren [3, 4] und Graphen zur Verbesserung der

Eigenschaften von Zement sind nur einige wenige Beispiele fur diese Vielfalt.

Spezielles Augenmerk gilt heute einem verantwortungsvollen Umgang mit
Ressourcen und der Vermeidung von Emissionen und Abfallprodukten. Hier tragt die
Bauindustrie eine groRe Verantwortung, ihr bieten sich aber auch vielfaltige
Moglichkeiten, einen Beitrag zum Umweltschutz zu leisten. So tragen die CO»-
Emissionen von Gebauden, die bei Beheizung/Klimatisierung, Beleuchtung und
Warmwassererzeugung entstehen, mit bis zu 30 % Anteil am Gesamt-CO,-Aussto’
signifikant zum Treibhauseffekt bei. Der Energiebedarf von Gebauden macht 40%
des globalen Energieverbrauchs aus [5]. Hier wird das enorme Potential
energieeffizienter Bauten erkennbar. Neben umweltfreundlich errichteten Neubauten
darf dabei die Sanierung von Altbauten als Ansatz nicht auf’er Acht gelassen

werden.

Die zentrale Rolle beim energieeffizienten Bauen spielen wirksame
Warmedammsysteme. Stand der Technik heute sind Warmedammverbundsysteme
(WDVS, siehe Abbildung 1.1). Herzstlick dieser mehrschichtig aufgebauten
Fassadendammungen sind Platten aus  anorganischen  (Mineralwolle,
Mineralschaum, Perlite...), organischen (Polystyrol, Polyurethan...) oder auch

naturlichen (Kork, Holzfasern, Schilf...) Dammstoffen. Diese werden auf die
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AuRenfassade aufgebracht und mittels einer Armierungsschicht (Unterputz mit
Armierungsfasern) und einem Fassadenputz als Deckputz nach auflen hin
abgeschlossen. Solche Systeme bieten eine gute Warmedammung und lassen sich
auch auf Altbauten anbringen. Jedoch ergeben sich auch Nachteile. Offensichtlich ist
die Erhdhung der Wandstarke um bis zu 30 cm, wodurch die Raumausnutzung
verschlechtert wird und Fenster oft sehr weit in die Fassade zurtckgesetzt wirken,
was einen asthetischen Verlust bedeutet und den Tageslichteinfall verringert. Platten
aus Polystyrol (Styropor, EPS), wie sie in der Praxis sehr haufig verbaut werden, sind
bei einer spateren Entsorgung problematisch. Die Trennung mineralischer und
organischer Bestandteile der Dammung ist kaum mdglich, so dass das gesamte

WDVS kostspielig entsorgt werden muss.

Komponenten des
WDOvVs:

1 Klebemartel

2 Dammstoff

3 Befestigungsmaterial:
Sockelschienen,
Spezialdibel

& Armierungsschicht

5 Armierungsgewebe

& Fassadenputz

7 Fassadenfarbe

Abbildung 1.1:  Aufbau eines Warmedammverbundsystems auf Basis von Mineralwolle
(Grafik: Deutsche Rockwool, Gladbeck)

Zudem stellt die Brennbarkeit von Polystyrolplatten ein nicht zu unterschatzendes
Risiko dar. Brande kdonnen dadurch auf die Fassade uUbergreifen und sich grof3flachig

ausbreiten, wobei gro3e Mengen giftigen Rauchs entstehen.

Aufgrund dieser Nachteile und da die Dammeigenschaften herkommlicher
Materialien mit Warmeleitzahlen von A ~ 30 mW/m-K weitgehend ausgereizt sind, ist

die Forschung auf der Suche nach alternativen Dammstoffen. Relativ neue
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Materialien auf diesem Gebiet (wenn auch bereits 1931 erfunden [6, 7]) sind
Aerogele. Dabei handelt es sich um luftgefullte 3-dimensionale Netzwerke von
Nanopartikeln (siehe Abbildung 1.2). Die Luft ist dabei in nur wenige Nanometer
grolien Poren eingeschlossen. Dadurch werden Zusammenstof3e der Gasmolekile
untereinander und damit der Warmetransport verhindert. Dieser Mechanismus wird
als ,KNUDSEN-Effekt” bezeichnet [8] und macht Aerogele, abgesehen von Vakuum,
zu den besten bekannten Warmeisolationsmaterialien mit Warmeleitzahlen von 10 —
15 mW/m-K [9, 10].

Porenraum, mit
Luft gefiilit T

Netzwerk aus
Nanocpartikeln

Abbildung 1.2: Aerogele; links: Schematischer Aufbau aus Nanopartikeln; rechts:
Demonstration der Warmeisolationseigenschaften (Abbildung: NASA)

Die derzeit am besten untersuchten Aerogele bestehen aus Siliciumdioxid. Es sind
bereits einige kommerzielle Produkte zur Warmedammung auf Basis von Silica-
Aerogelen auf dem Markt, darunter auch solche, welche die optische Transluzenz
von Aerogelen ausnutzen und damit Warmedammung und Tageslichtnutzung
vereinen. Kapitel 2.1 befasst sich eingehend mit der Herstellung und Anwendung

von Aerogelen.

Jedoch konnen Aerogele bei weitem nicht nur aus Siliciumdioxid hergestellt werden.
2009 wurde beispielsweise die Herstellung eines Calciumcarbonat-Aerogels
publiziert [11]. Aerogele aus Erdalkalimetallcarbonaten sind aufgrund ihrer guten
Zementkompatibilitdt von grolem Interesse flir Bauanwendungen. Ein Teil der
vorliegenden Arbeit baut auf den bisherigen Arbeiten zu diesem Thema auf und
befasst sich mit der Herstellung und Charakterisierung von Magnesiumcarbonat-

Aerogelen.



1 Einleitung und Aufgabenstellung 4

Ein weiteres Beispiel fur innovative Baustoffe sind photokatalytisch aktive
Materialien. Mit Hilfe bestimmter Halbleiter wie Titandioxid (Anatas-Modifikation)
konnen unter Lichteinstrahlung organische Verschmutzungen und Schadstoffe

abgebaut bzw. in weniger schadliche Verbindungen umgewandelt werden [12-15].

Der Photokatalysator wird dabei direkt in eine Bauteiloberflache eingebracht. Somit
konnen funktionale Oberflachen geschaffen werden, welche einerseits einen
selbstreinigenden Effekt zeigen und damit die Asthetik moderner Gebdude lange
erhalten, und andererseits die Schadstoffbelastung der Luft durch Auto- und
Industrieabgase senken konnen. In letzterem Fall wird die Wirkung durch Adsorption
der Schadstoffmolekile (Stickoxide, Kohlenwasserstoffe, FCKWs...) an der
Oberflache und anschlieBendem photokatalytischen Abbau erreicht (siehe
Abbildung 1.3).

Auf die gleiche Weise ist eine Verbesserung des Raumklimas in Innenraumen mit
einem geeigneten Photokatalysator mdglich. Beispielsweise kbnnen unangenehme
Gerlche, z.B. von Zigarettenrauch vermindert werden. Im Innenraum stellt der
geringe Anteil an UV-Licht eine Herausforderung dar, da Titandioxid dieses aufgrund
der GroRe seiner Bandlucke fur die photokatalytische Wirkung bendtigt. Durch
verschiedene Verfahren zur Modifikation des Titandioxids kann eine Wirksamkeit

auch im Bereich des sichtbaren Lichts erreicht werden (siehe Kapitel 2.2.4).

8

® @ ©

Abbildung 1.3: Abbau von Schadstoffen in der Luft an einer photokatalytisch aktiven
Oberflache; 1. Adsorption des Schadstoffs an der Oberflache,
2. Photokatalytische Umwandlung in unschadliche Reaktionsprodukte,
3. Desorption (Grafik: Sto AG, Stihlingen)

Besondere Aufmerksamkeit in der Forschung gilt derzeit der Ubertragung des

Schadstoffabbaus mittels Photokatalyse in grotechnische Anwendungen [16] sowie
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der Entwicklung neuer Photokatalysatoren mit hoher Aktivitat im sichtbaren Licht
(sieche Kapitel 2.2.4). Inzwischen wurde gezeigt, dass die grofflachige
photokatalytische = Ausristung von  Strallen  und Hausfassaden  die
Schadstoffbelastung in den Stralenschluchten moderner GrolRstadte effektiv
vermindern kann, wobei Photokatalysatoren mit hoher Aktivitat im sichtbaren Licht
auch im Auenbereich einen groReren Teil des einfallenden Lichts nutzen kdnnen.
Der zunehmende Einsatz von TiO; in konkreten Bauanwendungen zeigt sich darin,
dass der italienische Hersteller Iltalcementi nach eigenen Angaben im Jahr 2011
bereits 4000t photokatalytisch aktiver Zementprodukte an die Baustoffindustrie

lieferte.

Jedoch sollten Berichte Uber neue Photokatalysatoren mit Aktivitat im sichtbaren
Licht durchaus kritisch hinterfragt werden, besonders wenn der einzige Nachweis der
Aktivitat in der Entfarbung eines Farbstoffs besteht. Von einem vollstandigen Abbau
des Farbstoffs (welcher als organische Modellverschmutzung dient) kann nur
gesprochen werden, wenn dieser vollstandig zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert

wird.

Ein Teil der Arbeit befasst sich mit einer tiefgreifenderen Untersuchung der
Entfarbung des Farbstoffs Rhodamin B in Anwesenheit von CaO und einem
,NiO-CaO-Photokatalysator®. Diese Materialien wurden in friiheren Publikationen von
LIMIN SONG et al. als Photokatalysatoren mit hoher Aktivitat im sichtbaren Licht
vorgestellt [17, 18].

1.2 Motivation und Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung gliedert sich in 2 Teile. Im ersten Teil wurden Sole, Gele und
Aerogele von Erdalkalicarbonaten untersucht, wahrend sich der zweite Teil mit einer

potentiellen Anwendung von Calciumoxid als ,Photokatalysator” beschaftigt.

In friheren Arbeiten wurden Calciumcarbonat-Sole, -Gele und -Aerogele hergestellt
und charakterisiert [11, 19, 20]. Motivation dieser Arbeiten war die Herstellung von

Calciumcarbonat-Aerogelen als potentielle Dammmaterialien flur Bauanwendungen.
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Erdalkalicarbonate sind dabei speziell fir Anwendungen in zementaren Systemen
interessant, da sie in dem dort vorherrschenden stark alkalischen Milieu inert sind.
Dies ist ein Vorteil gegenltber den bisher verwendeten Aerogelen aus Silica, welche
im Zement die so genannte Alkali-Kieselsaure-Reaktion eingehen kdonnen. Diese in
den Medien unter dem plakativen Schlagwort ,Betonkrebs” bekannt gewordene
Schadreaktion fuhrt zur Rissbildung in dem betroffenen Bauteil (siehe Kapitel 2.1.6).
Aus chemischer und wirtschaftlicher Sicht ist die Herstellung der Calciumcarbonat-
Sole und -Gele aulderst interessant. Sie geht von den gunstig erhaltlichen Edukten

Calciumoxid, Methanol und CO- aus.

CaO + 2 CH,OH ~——= Ca(OCH,), + H,0

Calciumdimethylat

Ca(OCH,), + CO, ——~ Ca(0OCOOCH,),

Calciumdi(methylcarbonat)

Ca(OCOOCH,), + H,0 — CaCO, + CH,0OH + CO,

Sol/Gel

Schema 1.1: Reaktionsgleichungen zur Bildung eines Calciumcarbonat-Sols durch
Umsetzung von Calciumoxid mit Kohlendioxid in Methanol

Wie in Schema 1.1 gezeigt, reagiert Calciumoxid zunachst mit Methanol zu
Calciumdimethylat, wobei Wasser frei wird. Das gebildete Calciumdimethylat nimmt
das eingeleitete Kohlendioxid auf, es entsteht Calciumdi(methylcarbonat). Dieses
wird vom Wasser aus dem ersten Reaktionsschritt hydrolysiert. Dabei entsteht ein
Calciumcarbonat-Sol mit PartikelgroRen unter 30 nm, welches innerhalb von 30 —
60 Min spontan geliert. Das entstandene Gel kann mittels Uberkritischer Trocknung
zu einem Aerogel getrocknet werden. HaupteinflussgrolRe des Prozesses zur
Variation der entstehenden Gele ist die Reaktionstemperatur. Je hoéher diese ist,
desto hoher der Feststoffgehalt der Gele, wobei dieser in einem Bereich von ca. 3 bis

11 Gew.-% variiert werden kann.

Ziel dieser Arbeit war, zu untersuchen ob sich dieser Prozess auch auf andere
Erdalkalicarbonate Ubertragen lasst und sich somit andere Erdalkalicarbonat-

Aerogele nach ahnlichen Prozessen herstellen lassen.
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Die Arbeiten auf dem Gebiet der Photokatalyse wurden durch mehrere Publikationen
motiviert, in denen Erdalkaliverbindungen als Photokatalysatoren mit hoher Aktivitat
im sichtbaren Licht vorgestellt wurden [17, 18, 21]. Diese Materialien waren aus
denselben Grinden wie die Aerogele aus Erdalkalicarbonaten — Kompatibilitat zu
zementaren Systemen sowie einfache und gunstige Edukte — von Bedeutung fur

Bauanwendungen.

Speziell zwei Berichte Uber einen NiO-CaO-Photokatalysator fir sichtbares Licht
erschienen interessant [17, 18]. Die Herstellung des Photokatalysators erfolgte dort
nach einem einfachen Verfahren, ausgehend von einer Nickelnitrat/Calciumnitrat-
Ldosung, aus der mit Natronlauge die entsprechenden Hydroxide gefallt und
anschlieRend zu dem NiO-CaO-Photokatalysator calciniert wurden. In diesen
Publikationen wurde reines CaO als Vergleichsmaterial gepriuft und auch hier von
einer deutlichen Aktivitat beim Abbau des Modellfarbstoffs Methylenblau in
sichtbarem Licht berichtet. Jedoch blieb die Entfarbung von Methylenblau der einzige
Befund, der zu der Annahme der photokatalytischen Aktivitat fihrte. Der vollstandige
Abbau des Farbstoffs wurde nicht nachgewiesen und auch auf den Mechanismus

wurde nicht naher eingegangen.

Daraus leitete sich die Aufgabenstellung ab, den Farbstoffabbau in Anwesenheit von
CaO und NiO-CaO naher zu untersuchen. Dabei sollte insbesondere geklart werden,
ob es bei der Entfarbung des Farbstoffs tatsachlich zu einem durch den
Photokatalysator initiierten vollstandigen Abbau kommt, und ob eine Aktivitat im
sichtbaren Licht vorhanden ist, so dass die Materialien als Photokatalysatoren im

Baubereich eingesetzt werden konnten.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Aerogele

2.1.1 Einfuhrung und Definitionen

Aerogele konnen zunachst als 3-dimensionale Netzwerke von Nanopartikeln
angesehen werden, welche mit Luft gefullt sind. Dieser nanopordse Aufbau flhrt zu
einzigartigen Eigenschaften (siehe Kapitel 2.1.5), jedoch ist die Herstellung eines
solchen Netzwerks nicht trivial (siehe Kapitel 2.1.3 und 2.1.4). Bevor auf diese
Aspekte naher eingegangen wird, sollen zunachst einige grundlegende Begriffe

definiert werden.

Grundlage flr die Herstellung eines Aerogels ist in den meisten Fallen ein Sol. Dabei
handelt es sich um eine stabile Dispersion von Nanopartikeln in einem Losemittel.
Deren GrolRenbereich kann sich bis zu einigen hundert Nanometern erstrecken, liegt
meist jedoch unter 100 nm. Die Stabilisierung solcher auch als Kolloide (von
griechisch koAa = ,Leim“) bezeichneten Systeme resultiert dabei aus der
Oberflachenladung der Partikel. Diese entsteht beispielsweise durch Protonierung
oder Deprotonierung von chemischen Gruppen an der Partikeloberflache,
Anlagerung von lonen aus der umgebenden Ldsung oder ungleichmaliges
Ldsungsverhalten von Oberflachenatomen und fuhrt (bei gleichen Partikeln bzw.
gleichem Vorzeichen der Oberflachenladung) zur elektrostatischen Abstol3ung der
Partikel untereinander. Eine experimentell zugangliche GroRe fur die
Oberflachenladung von Partikeln ist das Zetapotential. Dessen Bestimmung liefert
eine Abschatzung der Stabilitdt eines Sols. Von einem stabilen Sol kann etwa ab
einem Wert von 30 mV ausgegangen werden [22]. Die Oberflachenladung der
Partikel ist stark vom pH-Wert und Elektrolytgehalt der umgebenden Lo&sung
abhangig.

Wird die Stabilisierung der Partikel vermindert, beispielsweise durch Andern des pH-
Werts bis zum Erreichen des isoelektrischen Punkts, Erhohung der
Elektrolytkonzentration (Verringerung des Zetapotentials durch vermehrte
Anlagerung von Gegenionen) oder Eindampfen (Annaherung der Partikel), kénnen

diese miteinander in Wechselwirkung treten. Diese Wechselwirkungen konnen
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physikalischer Natur sein, es kdnnen sich aber auch kovalente chemische Bindungen
zwischen den Partikeln ausbilden, beispielsweise Si-O-Si-Bindungen zwischen
Silicapartikeln. Haufig bildet sich dabei eine Vielzahl von Agglomeraten, was
makroskopisch als Ausflocken der Feststoffteilchen beobachtet wird. In einigen
Systemen kann sich unter spezifischen Bedingungen (PartikelgroRRen,
Feststoffgehalt, pH-Wert etc.) ein zusammenhangendes dreidimensionales
Partikelnetzwerk bilden, welches mit Losemittel geflllt ist. Man spricht dann von

einem Gel, derartige Prozesse werden als Sol-Gel-Prozesse bezeichnet. Das

Aussehen eines solchen Gels entspricht dem von Gelen die man aus dem Alltag
kennt, wie Gotterspeise oder diversen Kosmetika. Je nach enthaltenem Ldsemittel
konnen Gele in Aqua- oder Alkogele eingeteilt werden. Abbildung 2.1 zeigt den Sol-

Gel-Ubergang eines Calciumcarbonat-Sols mit Partikelgroen um 10 nm.

30 - 60 Min

Abbildung 2.1: Gelierung eines Calciumcarbonat-Sols; aufgrund der geringen
Partikelgré3en von unter 10 nm erscheinen Sol und Gel transparent

Aus einem Gel kann das Ldsemittel durch unterschiedliche Trocknungsverfahren
entfernt werden. Bei einem einfachen Verdampfen des Loésemittels unter
Normalbedingungen kollabiert das Netzwerk meist. Das Trocknungsprodukt wird
dann als Xerogel bezeichnet. Von einem Aerogel dagegen spricht man, wenn ein
Trocknungsverfahren gewahlt wird, bei dem das nanopordse Netzwerk erhalten
bleibt.

2.1.2 Herstellung der Gelvorstufen

Aerogele wurden bereits aus einer Reihe verschiedener Materialien hergestellt,

wobei Silica-Aerogele die am besten untersuchten Vertreter darstellen.
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Wie zuvor geschildert wird ein Aerogel durch Trocknung eines l6semittelgefullten
Gels hergestellt. Schema 2.1 zeigt die Herstellung eines Silicagels ausgehend von
Tetraethylorthosilicat (TEOS). Durch saure- oder basenkatalysierte Hydrolyse
entsteht zunachst Kieselsaure. Diese reagiert in einer Kondensationsreaktion und
bildet Oligomere, welche zu einem SiO2-Netzwerk polymerisieren. Die entstehenden
Partikel verbricken untereinander uber kovalente Si-O-Si-Bindungen und bilden so
ein Gel. Uber dhnliche Reaktionen ausgehend von Metallalkoxiden wurden Aerogele
aus Metalloxiden wie TiO,, FeyOs, ZrOz, AlO3, Cry03, V205, MoO, oder NbyOs
hergestellt [9].

CHj
? PN 410 O\H
0—Si—-07 “CHy, ——— HO—Si—OH
e - 4 EtOH \
. OH
(Sauren- oder
HyC Basenkatalyse)
TEOS Kieselsaure
Tetraethylorthosilicat
(Alkoxid-Precursor)
(?H
‘S| "'O*‘Si*OH
o D
\
n HO—S8i—OH ——* - 0—$i—0—8i—0—S§i—0-- SiO,-Sol SiO,-Gel
A -H,0 0 O OH OH
HO-Si-OH HO—Si—0~Si-OH
| |

o) OH O
Polykieselsduren

Schema 2.1: Herstellung eines Silicagels ausgehend von Tetraethylorthosilicat; zunachst
erfolgt eine saure- oder basenkatalysierte Hydrolyse, anschlielfend
kondensiert die gebildete Kieselsdure zu Polykieselsdure und weiter zum
SiO,-Sol bzw. -Gel

Die Herstellung von Aerogelen ist aber bei weitem nicht auf Metalloxide beschrankt.
Ebenfalls wurden bereits rein organische Aerogele durch basenkatalysierte (Na,CO3
oder NaOH) Polymerisation von Resorcin/Formaldehyd oder Melamin/Formaldehyd
dargestellt [9, 23]. Die Polymere bilden dabei vernetzte nanoskalige Cluster, deren

Grolde sich Uber die Katalysatormenge steuern lasst.

Organisch/anorganische = Hybrid-Aerogele  sind  durch  Modifikation  der
Partikeloberflachen oxidischer Gele zuganglich [24]. In der Regel findet die



2 Theoretischer Hintergrund 11

Modifikation des Gels bereits vor der Trocknung statt. Das wichtigste Beispiel hierfur
ist die in Kapitel 2.1.4 vorgestellte Hydrophobierung von Silicagelen. Des Weiteren
kann beispielsweise durch den Einbau von ,Spacern®, Silanen mit unterschiedlichen

organischen Gruppen, die Struktur von Silicagelen gezielt beeinflusst werden.

Durch  Pyrolyse von organischen Aerogelen unter Inertgas koénnen
Kohlenstoffaerogele hergestellt werden [25]. Auf deren spezielle Anwendungen wird
in Kapitel 2.1.6 eingegangen. Auch Gele aus vernetzten funktionalisierten
Kohlenstoff-Nanoréhren wurden bereits hergestellt und mittels Gefriertrocknung in
Aerogele mit extrem geringen spezifischen Dichten (4 mg/cm?®) Uberfuhrt (siehe
Abbildung 2.2) [26]. Besonders interessante Eigenschaften von Aerogelen aus
Kohlenstoff-Nanoréhren sind deren mechanische Flexibilitdt sowie das Auftreten

einer Aktuation beim Anlegen einer Spannung an diinne Aerogel-Schichten [27].

||ii|||||||lll|| i mll‘mil
A 92 o' 4l ' 2

II‘ IIIII
2 ICm

Abbildung 2.2: Herstellungsschritte eines Aerogels aus funktionalisierten Kohlenstoff-
Nanoréhren (a) durch Dispergierung (b), Gelierung (c) und
Gefriertrocknung des Gels (d) [26]

2.1.3 Uberkritische Trocknung

Zentrale Bedeutung flr die Qualitat und Eigenschaften der Aerogele hat das
Trocknungsverfahren. Beim einfachen Verdampfen des Lésemittels kollabiert das
Netzwerk aus Nanopartikeln in den meisten Fallen. Diese Zerstérung der
ursprunglichen Struktur ist eine Folge der mechanischen Spannungen, die sich an

den Phasengrenzflachen in den Poren bilden (siehe Abbildung 2.3). In den Poren
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selbst entstehen Krafte durch die Oberflachenspannung des Ldsemittels. Dieses
verdampft aus groRen Poren schneller als aus kleinen und die Trocknung schreitet
im aulieren Bereich schneller voran als im Inneren des Gelkorpers. Somit ist das
gesamte, meist recht fragile, Netzwerk ungleichmaRigen Spannungen ausgesetzt,
die zunachst zur Schrumpfung des Gels und im weiteren Verlauf zur Rissbildung
fuhren. Ein solches Xerogel weist in der Regel nicht die typischen Eigenschaften

eines Aerogels auf.

Netzwerk PPre

TR
Oberflichenspannung  Porenflissigkeit
ausgelbte Krafte

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der verdampfenden Porenflissigkeit in
unterschiedlich groflen Poren eines Gels bei konventioneller Trocknung;
die entstehenden Spannungen fiihren zur Zerstérung des Gelnetzwerks

[9]

Die Problemstellung bei der Aerogelherstellung ist folglich, das Gel auf eine Art zu

trocknen, bei der das Netzwerk keinen zu gro3en Spannungen ausgesetzt wird.

Eine Moglichkeit, dies zu erreichen, ist die ,uberkritische Trocknung®, bei der sich die
Porenflussigkeit des Gels zum Zeitpunkt des Ablassens im uberkritischen Zustand
befindet. Dabei entstehen keine Phasengrenzen, somit ist die mechanische
Belastung des Netzwerks minimiert. Dieses Verfahren wurde bereits 1931 von

SAMUEL KISTLER entwickelt [6, 7].

Gele, welche aus Alkoxiden hergestellt wurden, enthalten einen Alkohol als
Losemittel. Prinzipiell kann dieser in einem Autoklaven direkt in den Uberkritischen
Zustand gebracht werden. Jedoch ist dies mit Gefahren verbunden, da der
brennbare Alkohol unter hohen Dricken und Temperaturen gehandhabt werden
muss (kritische Konstanten fur Methanol: pyi= 81 bar, Ti=240 °C). Deutlich sicherer
in der Handhabung ist Uberkritisches CO,. Hier besteht im Gegensatz zu Alkoholen
keine Explosionsgefahr, die kritischen Konstanten liegen bei 31 °C und 73 bar.

Deshalb wird bei der uberkritischen Trocknung im Labor meist die Variante
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bevorzugt, das Losemittel im Gel zunachst im Autoklaven gegen flussiges CO>
auszutauschen, dieses anschliellend in den Uberkritischen Zustand zu bringen und

abzulassen.

10,000
1,000 Uberkritisches
Fluid
@
L0
¥ 100
2
(a)
10 - -
gasformig
\ 4
1 1 1 1
200 250 300 350 400

Temperatur / K

Abbildung 2.4: Phasendiagramm von Kohlendioxid; eingezeichnet sind die Vorgange bei
der Uberkritischen Trocknung: 1. Temperatur-/Druckerhéhung bis zum
Erreichen des Uberkritischen Zustands; 2. Isothermes Ablassen des
Kohlendioxids [28];

Abbildung 2.4 verdeutlicht die Vorgange bei der Durchfiihrung einer Uberkritischen
Trocknung mit CO,: Nach dem Loésemittelaustausch wird die Temperatur im
Autoklaven erhoht, wobei gleichzeitig der Druck isochor ansteigt. Nach Uberschreiten
des kritischen Punkts werden diese Bedingungen fur eine Stunde zur
Gleichgewichtseinstellung gehalten. AnschlieRend wird das Uberkritische CO»
isotherm abgelassen, dabei erfolgt ein direkter Ubergang vom uberkritischen in den
gasformigen Zustand. Mit dieser Methode konnen hochwertige Aerogelmonolithe im

Labormalstab hergestellt werden.

2.1.4 Industrielle Trocknungsmethoden

Die zuvor beschriebene Uberkritische Trocknung stellt meist die Methode der Wahl

zur Aerogelherstellung im Labor dar, und auch industriell wird sie beispielsweise von
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Aspen Aerogels Inc. (USA) eingesetzt [29]. Hier wird das Silicagel wie in Schema 2.1
gezeigt von TEOS ausgehend hergestellt und nach dem Lésemittelaustausch gegen
Kohlendioxid Uberkritisch getrocknet. Optional erfolgt die Gelierung bereits innerhalb

einer Vliesmatte zur Herstellung eines Dammvlieses (siehe Abbildung 2.7).

Haufig werden im Industriemalistab jedoch weniger gefahrliche sowie zeit-, energie-
und apparativ aufwendige Trocknungsverfahren bevorzugt. Fur Silica-Aerogele

wurden bereits Methoden zur ,unterkritischen® Trocknung entwickelt.

Eine  Moglichkeit, das Silica-Gelnetzwerk fur eine  Trocknung unter
Normalbedingungen zu modifizieren, besteht in der Silylierung der Si-OH-Gruppen
an den Oberflachen der Partikel im Gel, beispielsweise mit Chlortrimethylsilan (siehe
Abbildung 2.5). Dadurch wird verhindert, dass zwischen den sich annahernden
Porenwanden wahrend der Trocknung Si-O-Si-Bricken gebildet werden. Somit ist
die auftretende Schrumpfung zu einem gewissen Teil reversibel, weshalb das
Verfahren als ,Spring-Back“-Methode bezeichnet wird. Die Wahl eines Losemittels
mit geringer Oberflachenspannung wie z.B. Pentan fuhrt dabei zu einer Minimierung
der Krafte auf das Gelnetzwerk. Dieses Trocknungsverfahren wurde 1992 von SMITH,
BRINKER und DESPHANDE entwickelt [30].

CH,
_ CI-Si-(CH,), _ |
Si—OH > Si—O—Si—CH,
-HCI |
CH,

Abbildung 2.5: Beispiel fur die Silylierung der Silanolgruppen an den Partikeloberflachen
in einem Silicagel mit Chlortrimethylsilan; das Gelnetzwerk wird dadurch
fur eine Trocknung unter Normalbedingungen stabilisiert

Eine Variante des Verfahrens wird von der Cabot Corporation (USA) zur Herstellung
eines hydrophoben Aerogelgranulats (siehe Abbildung 2.7) eingesetzt. Das ,nasse*
Silicagel wird dabei nicht aus einem Siliciumalkoxid, sondern durch Gelierung einer
wassrigen Alkalisilikatlosung (,Wasserglas®) hergestellt [31].

Wird die Gelierung der Silikatldsung in einer Emulsion mit einem organischen

Lésemittel durchgefuhrt, kdnnen aufgrund der spharischen Form der wassrigen
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Tropfen spharische Aerogelgranalien erhalten werden [32, 33]. GroRere Monolithen

sind Uber das Verfahren jedoch nicht zuganglich.

Eine Stabilisierung des Netzwerks, um eine Trocknung unter Normalbedingungen zu
ermoglichen, ist auch das Ziel des Verfahrens nach EINARSRUD el al. [34]. Hier wird
das nasse Gel in einer Tetraalkoxysilan-Losung (also z.B. TEOS) gealtert. Wahrend
der Alterung kondensiert dieses in den kleinsten Poren des Gels und fullt sie mit
Siliciumdioxid auf. Das Netzwerk wird dadurch widerstandsfahiger, jedoch geht auch

ein Teil der Porositat verloren.

Einen weiteren interessanten Prozess zur Erhdhung der Stabilitat von Silicagelen vor
der Trocknung verfolgt derzeit TWI Ltd. (UK) im Rahmen des EU Fdrderprojekts
Hipin (high performance insulation based on nanostructure encapsulation of air).
Durch Vorhydrolyse und -kondensation von TEOS wird dessen formaler SiO,-Gehalt
erhoht und die erhaltenen Gele sind stabiler. Es wurden Aerogele mit typischen
spezifischen Oberflichen um 1000 m%g erhalten, jedoch findet die Trocknung

gegenwartig noch Uberkritisch statt [35].

Generell sind Aerogele aus unterkritischen Trocknungsmethoden denen aus
uberkritischer Trocknung in ihren Eigenschaften unterlegen. Fur industrielle Produkte
reichen die Eigenschaften von unterkritisch getrockneten Aerogelen jedoch meist
aus. Die Nachteile werden durch die hohere Wirtschaftlichkeit des

Trocknungsprozesses uberwogen.

2.1.5 Eigenschaften

Aus der nanoskaligen und hoch pordsen Struktur von Aerogelen ergibt sich eine
Reihe von einzigartigen Eigenschaften, welche Aerogele fir unterschiedlichste

Anwendungen interessant macht.

Der grofdte Teil eines Aerogels (bis zu 99,8 Vol.-%) besteht aufgrund der hohen
Porositat aus Luft. Daraus resultiert, dass die Dichte von Aerogelen kaum hoéher als

die Dichte von Luft ist. Aerogele gehéren damit zu den leichtesten bekannten
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Feststoffen. Die Gasmolekule der Luft befinden sich dabei in Poren, deren
GrolRenverteilung sich bis in den unteren Nanometer-Bereich erstreckt. Dies ist
kleiner als die mittlere freie Weglange von Gasmolekulen unter Normalbedingungen.
Somit stolRen die Gasmolekile eher mit Porenwanden als mit anderen Gasteilchen
zusammen. Damit wird die Energielbertragung der Gasteilchen untereinander und
somit der Warmetransport im Aerogel stark vermindert. Dieser Mechanismus wird
als KNUDSEN-Effekt bezeichnet [8]. Die Warmeleitfahigkeit eines Aerogels liegt
dadurch mit einer Warmeleitzahl A von 10 — 15 mW/m-K sehr niedrig im Vergleich zu
gangigen Warmedammmaterialien wie Styropor, deren Warmeleitzahlen

um 30 mW/m-K liegen.
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Abbildung 2.6: links: die extrem grof3e innere Oberflache von Aerogelen nutzte die NASA
bereits zum Einsammeln von Kometenstaub (Abbildung: NASA); rechts:
optische Transparenz eines 2 cm dicken Aerogels in einem Glaschen

Durch die geringen GrofRen der netzwerkbildenden Partikel im teils einstelligen
Nanometerbereich ergibt sich in Verbindung mit der hohen Porositat eine
aulRerordentlich hohe spezifische Oberflache. Bei Silica-Aerogelen aus den
vorgestellten Herstellungsverfahren werden typischerweise spezifische Oberflachen

von mehr als 1000 m?/g erreicht.

Teilchen mit einem Durchmesser von weniger als 100 nm zeigen kaum
Lichtstreuung, bei einer Grolle von weniger als 1/20 der Wellenlange des
eingestrahlten Lichts erscheinen sie sogar vollkommen transparent [36]. Daraus folgt
die optische Transluzenz vieler Aerogele (siehe Abbildung 2.6). Je regelmafiger
das Netzwerk aufgebaut ist und je weniger Mikroporen es enthalt, desto

transparenter erscheint es.
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Auch die akustischen Eigenschaften von Aerogelen sind interessant. Durch die
Netzwerkstruktur erhalt man im Aerogelkorper eine mit 100 — 300 m/s sehr niedrige

Schallgeschwindigkeit verglichen mit anderen anorganischen Festkorpern [9].

Ein grolRer Nachteil in vielen Anwendungen ist jedoch die sehr geringe mechanische
Stabilitat von Aerogel-Monolithen. Bereits bei geringer mechanischer Belastung
zerfallen diese zu feinstem Pulver. Wie spater gezeigt stellt die Industrie deshalb

hauptsachlich Aerogelgranulat und Aerogelvliese her (Abbildung 2.7).

2.1.6 Ausgewahlte Anwendungen

Aerogele haben inzwischen vielfaltige Anwendungen gefunden, deren Zahl standig
ansteigt. Im Folgenden werden einige interessante Einsatzmoglichkeiten dargestellt.
Wenn nicht anders vermerkt, beziehen sich diese auf Silica-Aerogele, da diese am
besten erforscht sind. Jedoch sollten sich viele Verwendungszwecke auch auf

andere Aerogele Ubertragen lassen.

Bereits verbreitet ist die Anwendung als CHERENKOV-Detektoren, z.B. an
Teilchenbeschleunigern. Bewegen sich geladene Teilchen in einem Festkoérper mit
einem bestimmten Brechungsindex schneller als das Licht (die Lichtgeschwindigkeit
ist hier ¢/n), wird CHERENKOV-Strahlung emittiert, dabei entsteht sichtbares Licht.
Durch die Wahl eines geeigneten transparenten Detektormediums lasst sich dieser
Effekt nutzen, um festzustellen, wann Teilchen eine bestimmte kinetische Energie
uberschritten haben. Silica-Aerogele decken mit Brechungsindizes von 1-1,25
einen Bereich fur hoch energetische Teilchen ab, der mit Uublichen
Detektormaterialien wie komprimierten Gasen oder Flussigkeiten bisher nicht erreicht

wurde. Zudem sind Festkorper leichter handhabbar als Gase oder Flussigkeiten [37].

Die grol3e spezifische Oberflache mit gut zuganglichen verzweigten Porenraumen
pradestiniert Aerogele als Adsorptionsmaterialien. Die NASA setzte Aerogele
beispielsweise beim Einsammeln von kosmischem Staub ein (Stardust-Programm
siehe Abbildung 2.6) [38]. Die mit hoher Geschwindigkeit auftreffenden Teilchen
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werden vom Aerogel weich abgebremst und somit unversehrt fur die Analytik

erhalten.

Durch den Unfall auf der Olplattform Deep Water Horizon im April 2010 mit dem
anschlieRenden Austreten groBer Mengen Ol in den Golf von Mexiko kamen

Aerogele als Olabsorber ins Gesprach [39, 40].

Hochpordse Materialien bieten sich auch fur Anwendungen in der Katalyse an. Hier
konnen zum einen viele Metalloxidkatalysatoren direkt als Aerogel hergestellt
werden, zum anderen kdnnen Aerogele als Tragermaterialien eingesetzt werden
[41].

Auch far Anwendungen im Bereich der Elektrotechnik und Elektronik lassen sich
Aerogele nutzen. Besonders elektrisch leitfahige Kohlenstoff-Aerogele spielen hier
eine Rolle. Sie konnen in Hochleistungs-Kondensatoren oder als Elektroden mit
grolder Oberflache eingesetzt werden. Auch die Verwendung in Batterien wird bereits
diskutiert [25, 37, 42, 43]. Organische Aerogele koénnen aufgrund ihrer
frequenzabhangigen Dielektrizitatskonstante in Tiefpassfiltern eingesetzt werden
[44].

Das wirtschaftich gesehen momentan groRte Potential steckt jedoch in
Anwendungen als hocheffektives Warmedammmaterial im Anlagenbau sowie im

Bauwesen.

Im Anlagenbau werden Aerogele zur Isolation von Heillddampfleitungen, Kaltetanks
(z.B. fur Flussigstickstoff) und dergleichen eingesetzt. Spezielles Augenmerk liegt
hier neben der reinen Isolierwirkung darauf, Oberflachen anfassbar zu machen, ohne
dass es durch die sehr hohen oder tiefen Temperaturen zu Verletzungen kommt
(,safe to touch®). Hier spielt nicht allein die Oberflachentemperatur eine Rolle,
sondern auch Eigenschaften wie die Warmekapazitat, Warmeleitfahigkeit und Dichte
eines Materials. Aerogele stellen hier eindrucksvoll ihre herausragenden
Eigenschaften unter Beweis. So kann z.B. eine 175 °C heil3e Oberflache mit einer
1 mm dinnen Aerogel-Ummantelung problemlos kurzzeitig angefasst werden,

obwohl die gemessene Oberflachentemperatur noch 145 °C betragt [45].
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Auch im Baubereich haben sich bereits einige marktreife Produkte bewahrt. Die
Einsatzmodglichkeiten sind vielfaltig, da neben der Warmedammung speziell im
Baubereich auch die optische Transparenz von Aerogelen ausgenutzt werden kann.
Es kénnen also neben herkdbmmlichen opaken Produkten wie Dammmatten auf

Basis von Aerogelen (siehe Abbildung 2.7 links) auch tageslichtdurchlassige

Paneele gefertigt werden.

Abbildung 2.7: Kommerzielle Produkte zur Warmedammung auf Basis von Silica
Aerogelen; links: Aerogel-Vliesmatten (Spaceloft®, Aspen Aerogels Inc.,
USA); rechts: transluzentes Aerogelgranulat als Einblasdammstoff
(Lumira®, Cabot Corporation, USA); (Herstellerfotos)

Die Ausnutzung von Tageslicht ist ein wertvoller Zusatznutzen zu der
warmedammenden Wirkung. Da die Herstellung groRer Aerogelplatten mit hohen
Kosten verbunden ist, werden hier Aerogelgranulate (sieche Abbildung 2.7 rechts)
verwendet und als Fullung in ein Isolierglassystem eingebracht. Die Herstellung
eines Granulats ist im Gegensatz zur Fertigung grofR3er rissfreier Platten auch mit
Methoden der unterkritischen Trocknung (Kapitel 2.1.4) zu bewerkstelligen und
dadurch wesentlich wirtschaftlicher. Durch die Streuung des einfallenden Tageslichts
wird eine diffuse und blendfreie Beleuchtung erreicht, wobei ein starkes Aufheizen

des Raums im Sommer durch die Dammwirkung vermieden wird.

Tageslichtsysteme auf Aerogelbasis sind pradestiniert flr gréRere Hallen, wie erste
Projekte in Sporthallen, Bibliotheken oder ahnlichen o&ffentlichen Gebauden zeigen
(siehe Abbildung 2.8). Sogar eine Forschungsstation in den extremen Bedingungen

der Antarktis (Halley VI) wurde bereits mit Aerogelfenstern ausgestattet.
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Im Bereich der Wanddammung liegen die Vorteile von Aerogelen gegenuber
gebrauchlichen Dammmaterialien wie Polystyrol (Styropor) in deutlich geringeren
Materialdicken bei gleicher Dammwirkung, einer umweltfreundlicheren Entsorgung

sowie im Brandschutz.

Abbildung 2.8: Beispiele fir Anwendungen von Aerogelen in tageslichtdurchlassigen
Dammpaneelen (Fotos: Cabot Corporation)

Die aktuelle Forschung beschaftigt sich damit, Aerogelgranulat direkt in zementare
Baustoffe wie Beton oder Fassadenputz einzubringen [46, 47]. Damit ist das
Aufbringen einer zusatzlichen Dammschicht Uberflissig. Speziell die Verwendung
eines Dammputzes eignet sich fur die Sanierung von Altbauten, bei denen sich das
Aufbringen von Dammplatten aus Griinden der Asthetik und des Denkmalschutzes
mitunter verbietet. Der Hochleistungsdammputz Fixit 222°, welcher in Kooperation
von EMPA (Dubendorf, Schweiz) und der Fixit AG (Holderbank, Schweiz) entwickelt
wurde, basiert auf dem Zusatz von Silica-Aerogel und wird seit zwei Jahren

erfolgreich in der Schweiz eingesetzt.

Solche Anwendungen stellen spezielle Anforderungen an die verwendeten Aerogele.
Zum einen ist eine gewisse mechanische Stabilitdt unerlasslich, um eine Zerstdérung

des Aerogels wahrend der Verarbeitung des Baustoffs zu vermeiden, zum anderen
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muss das Aerogel aus chemischer Sicht kompatibel mit dem zementaren System

sein, im besten Fall vollig inert.

Fir Silica ist dies nur begrenzt der Fall. Hohe Anteile an amorphem Siliciumdioxid im
Zement konnen zur Alkali-Kieselsaure-Reaktion fuhren [48]. Dabei entsteht aus Silica
zusammen mit Alkalihydroxiden aus der Porenldsung des Zements ein quellfahiges
Alkali-Kieselsaure-Gel. Beim Aufquellen entstehen Risse im Zement und das Bauteil
wird dadurch geschadigt. Deshalb kdnnen fur Anwendungen in diesem Bereich

andere Aerogelmaterialien vorteilhaft sein.

2.1.7 Sole, Gele und Aerogele der Erdalkalicarbonate

Wahrend Metalloxide die grofte Gruppe von Aerogelmaterialien bilden, waren
Aerogele aus Carbonaten bis vor einigen Jahren vollig unbekannt.
Erdalkaliverbindungen spielen generell kaum eine Rolle als Sol-Gel-Materialien.
Dabei wurde bereits in den frihen 1900er-Jahren von Solen und Gelen der
Erdalkaliverbindungen berichtet [49-52]. Die Autoren gingen hier von alkoholischen
Ldsungen der jeweiligen Oxide aus und stellten durch Umsetzung mit verschiedenen
Sauren die jeweiligen Erdalkalisalze her, welche in kolloider oder ,gallertartiger”

Form erhalten wurden.

Besonders interessant erschienen dabei Berichte Uber die Herstellung eines
Calciumcarbonat-Sols, welches in der Lage war ein Gel zu bilden.

Der entsprechende Prozess wurde spater im Rahmen einer Diplomarbeit von
Z. ZHANG am Lehrstuhl fur Bauchemie der TU Munchen wieder aufgegriffen. Der
zugrundeliegende Reaktionsmechanismus  wurde aufgeklart und ein
Calciumcarbonat-Aerogel hergestellt [11, 19, 20]. Im Rahmen der vorliegenden

Arbeit wurde versucht, diesen Prozess auf andere Erdalkalicarbonate zu tbertragen.
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2.2 Photokatalyse im Baubereich

2.2.1 Einfuhrung

Seit FUJISHIMA und HONDA 1972 von der photokatalytischen Wasserspaltung an einer
TiO,-Elektrode berichteten [12], findet das Gebiet der Halbleiter-Photokatalyse
enorme Beachtung. Bald darauf gelang die Photooxidation organischen Materials mit
Hilfe von Titandioxid [53, 54]. Hier liegt das Interesse der Bauindustrie an der
Halbleiter-Photokatalyse begrundet, da sich die Moglichkeit bietet, mit Hilfe eines
Photokatalysators und dem naturlichen Licht selbstreinigende Materialien zu

entwickeln.

Dabei ist anzumerken, dass der Begriff ,Photokatalyse® streng genommen so nicht
korrekt ist, da er impliziert, dass das Licht als Katalysator wirkt, was jedoch nicht der
Fall ist. Wie im Folgenden dargestellt, ,reagieren Photonen mit dem Halbleiter, und
dieser wirkt als Katalysator. Treffend ware somit die Bezeichnung ,katalytisch
beschleunigte Photoreaktion®. Da sich der pragnante Begriff ,Photokatalyse“ aber in
Industrie und Fachliteratur durchgesetzt hat, wird er auch im Rahmen dieser Arbeit

verwendet.

2.2.2 Halbleiter fur die Photokatalyse

Abbildung 2.9 zeigt vereinfacht die Uberlagerung der Energieniveaus der einzelnen
Baueinheiten (Atome, Moleklile) eines Partikels mit steigender Anzahl an Einheiten.
Ab einer Anzahl von 2000 bilden sich aus den diskreten Energieniveaus breite

Energiebander aus.

Das hochste besetzte Band wird dabei als Valenzband bezeichnet, das niedrigste
unbesetzte als Leitungsband. Wie in Abbildung 2.9 gezeigt, wird der Abstand

zwischen den Bandern mit steigender Zahl von Untereinheiten immer kleiner.
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Abbildung 2.9: Entwicklung der Energienieveaus mit steigender Anzahl der Baueinheiten
vom HOMO/LUMO eines Molekils bis zu den Energiebandern beim
Halbleiter [13]

Die Lage dieser Energiebander zueinander bestimmt die elektrischen Eigenschaften
eines Materials. Uberlappen sie sich, sind die Elektronen frei beweglich und das
Material ist elektrisch leitfahig (z.B. in Metallen). Bei einem elektrischen Nichtleiter
hingegen sind die Bander von einer uniberwindbar grof’en Licke getrennt, der

,Bandlucke”.

Von einem Halbleiter spricht man, wenn diese Bandlicke durch Anregung
uberwunden werden kann, so dass das Material unter Anregung eine Beweglichkeit
der Elektronen zeigt. Liegt die Energiedifferenz dabei im Bereich des sichtbaren
Lichts oder des nahen UV-Lichts (350 — 700 nm Wellenlange entsprechen ca. 1,77 —
3,54 eV Energie), so kann die Anregung durch ein Photon der entsprechenden

Energie erfolgen und es liegt ein ,Photohalbleiter (wie z.B. TiO,) vor.

Viele Halbleiter haben Bandlicken in dieser GroRenordnung, wie z.B. TiO, (Anatas
3,2 eV, Rutil 3,0 eV), SrTiO3 (3,2 eV), ZnS (3,6 eV), ZnO (3,2 eV), WOs3 (2,7 eV) oder
Fe203 (2,2 eV) [13, 55].

Fur die Anwendung als Photokatalysator zum Schadstoffabbau ist jedoch nicht nur
die GroRe der Bandlicke wichtig, sondern auch ihre energetische Lage gegenuber

der Normalwasserstoffelektrode, wie im folgenden Kapitel naher erlautert wird.
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Weitere Kriterien fur einen geeigneten Photokatalysator ergeben sich aus der
Anwendung heraus. So sollte er chemisch inert, haltbar und ungiftig fir den
Menschen sein, sowie wirtschaftlich in der Herstellung. In der Gesamtheit dieser
Eigenschaften hat sich bisher Titandioxid in der Anatas-Modifikation am besten als

Photokatalysator fur industrielle Anwendungen bewahrt.

2.2.3 Prozesse und Reaktionen bei der Halbleiter-Photokatalyse

Der photokatalytische Abbau organischen Materials stellt einen komplexen
Gesamtprozess dar, der sich aus vielen Einzelschritten zusammensetzt, welche auch

parallel ablaufen. Im Folgenden wird auf die praxisrelevanten Schritte eingegangen.

Abbildung 2.10 zeigt schematisch die Vorgange im Halbleiter bei der Bestrahlung
mit Licht, dessen Energie mindestens der Bandlucke des Halbleiters entspricht. Fur
Anatas mit einer Bandlicke von 3,2 eV ist Licht mit einer Wellenlange kleiner als

387 nm notig, also ultraviolettes Licht.

Abbildung 2.10: Prozesse bei der Anregung eines Photohalbleiters mit Licht, dessen
Energie mindestens der Bandllcke des Halbleiters entspricht [56]

Ein Photon (4v ) kann dann ein Elektron vom Valenzband in das Leitungsband des

Halbleiters anheben. Dadurch entsteht ein Elektron-Loch-Paar, also ein fehlendes
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Elektron (4#") im Valenzband und ein Uberschussiges Elektron (e ) im Leitungsband.
Neben der spontanen Rekombination des Paars im Inneren oder an der Oberflache
des Halbleiterpartikels ((a) und (b) in Abbildung 2.10) kénnen auch Reaktionen mit
oberflachenadsorbierten Spezies stattfinden, welche flr den photokatalytischen
Prozess von Bedeutung sind. Das Elektron kann dabei von einem
Elektronenakzeptor aufgenommen werden (Photoreduktion A4— A", (c) in
Abbildung 2.10), das ,Elektronenloch® durch einen Elektronendonor aufgefllt

werden (Photooxidation D — D™, (d) in Abbildung 2.10).

Als Elektronenakzeptoren kommen beispielsweise Sauerstoffmolekile in Frage,
welche dabei zu Superoxidionen O, reduziert werden. Organische Molekule kdnnen
unter Bildung von Radikalen (R-) Elektronen abgeben, Hydroxidionen zu
Hydroxylradikalen ( HO-) reagieren. Diese Spezies, vor allem Superoxidionen und
Hydroxylradikale, sind sehr reaktiv und konnen organisches Material vollstandig zu
CO, und Wasser oxidieren. Abbildung 2.11 gibt einen Uberblick tber weitere

mdgliche Reaktionswege der photokatalytisch erzeugten Spezies.

Oz + HoOp2 .
H* HO2 [ T %> OH + ON
HO2
0Oz .
. . o, [H*
—>» €cp. —PF O; e Hz02 o OH + OH + Oz

Oz + HO2" + OH

TiO2 + hv —ﬂ l
3  htp _111'!91__» :. 032", HOC+, HOOH, HCOQ", HO», OH, H2O » oxidized
2 H[ *ROH activated cxygen species products
thermal
¢ oxidation
CO;z

minaralization

Abbildung 2.11: Zusammenfassung der Reaktionswege, die zum Abbau organischer
Molekiile bei der Photokatalyse mit Titandioxid fiihren [13]

Bei lichtabsorbierenden Molekulen wie beispielsweise Farbstoffen kann parallel zu

den dargestellten Reaktionen am angeregten Halbleiter auch der Fall eintreten, dass
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zunachst das organische Molekul vom Licht angeregt wird, und dann mit dem
Halbleiter im Grundzustand reagiert (Abbildung 2.12). Auch diese Reaktion fuhrt zu
reaktiven Sauerstoffspezies, wobei fur die Anregung des Farbstoffs bereits

sichtbares Licht ausreicht.

Farbstoffmolekile werden haufig als Modellsubstanzen beim Testen von
photokatalytisch aktiven Materialien verwendet, da deren Abbau sich analytisch
einfach verfolgen lasst. Aussagekraftiger ist jedoch die Bestimmung des
Kohlenstoffgehalts (TOC-Wert) einer organischen Verbindung (z.B. Aceton oder
Isopropnol) in wassriger Losung im Verlauf der Photokatalyse. Im Falle eines

wirksamen Photokatalysators muss der TOC-Wert letztlich auf Null abnehmen.

i'/f N "_"\el_ 7 O,
dye+ : e | HO; ~——~OH"
hv , NE /

Abbildung 2.12: Anregung eines Farbstoffmolekiils und Reaktion mit Titandioxid im
Grundzustand [15]

Bei der Wahl des geeigneten Halbleiters flr die Photokatalyse ist wie zuvor
angedeutet neben der GroRe der Bandlucke auch ihre energetische Lage zu
beachten (Abbildung 2.13) [14].

Damit eine Spezies von einem Elektron im Leitungsband photoreduziert werden
kann, muss das Leitungsband ein negativeres Potential aufweisen als das
Reduktionspotential der Spezies. In der Grafik muss letzteres also tiefer liegen als

die Kante des Leitungsbands.
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Abbildung 2.13: Uberblick der Bandliicken diverser Halbleiter in Kontakt mit einer
wassrigen Ldsung bei pH 1 [55]

Fir die Photooxidation einer Spezies durch Abgabe eines Elektrons an das
Valenzband muss dieses ein starker positives Potential aufweisen (in der Grafik also

tiefer liegen) als das Oxidationspotential der entsprechenden Spezies.

Vereinfachend kann also zusammengefasst werden, dass sich die Oxidations- und
Reduktionspotentiale der Spezies, die mit dem Halbleiter wechselwirken sollen,
innerhalb dessen Bandlicke befinden mussen. In der Grafik ist ersichtlich, dass mit
Anatas (ebenso wie mit GaAs, GaP, CdS, ZnO und SiC) Protonen zu Wasserstoff
reduziert werden konnen, nicht jedoch mit Rutil und den Ubrigen gezeigten
Halbleitern. Das starker negative Potential des Leitungsbands von Anatas erklart

also die bessere photokatalytische Aktivitat im Vergleich zu Ruitil.

2.2.4 Photokatalyse im sichtbaren Licht

Wie erwahnt liegt die Bandlicke von Anatas im Bereich von ultraviolettem Licht. Das
bedeutet, dass Anatas in Baumaterialien nur im Auflenbereich effektiv angewendet

werden kann, da dort der UV-Anteil des Sonnenlichts zur Verfigung steht. Jedoch ist
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dieser Anteil gemessen am gesamten Spektrum gering, im Innenbereich wird er
durch herkdmmliches Fensterglas fast vollstandig eliminiert. Die Entwicklung
photokatalytisch aktiver Materialien, welche in der Lage sind sichtbares Licht zu

nutzen, ist deshalb von groRem Interesse fir industrielle Anwendungen.

Mittels verschiedener Verfahren kann die photokatalytische Aktivitat von Titandioxid
generell oder speziell im sichtbaren Licht erhoht werden. Ein weit verbreitetes

Verfahren ist die Dotierung mit Fremdatomen.

Die Mechanismen, die zu der erhdhten katalytischen Aktivitat fuhren sind nicht fur
jeden Dotanden im Detail aufgeklart. Im Wesentlichen sind aber zwei Effekte dafur
verantwortlich: So kann durch die Dotierung die spontane Rekombination der
Elektron-Loch-Paare inhibiert werden, so dass diese flr langere Zeitspannen zur
Elektronenubertragung mit adsorbierten Spezies zur Verfugung stehen. Bei
undotiertem Titandioxid betragt die Lebenszeit eines Elektron-Loch-Paares lediglich
30 ns, durch Dotierung kann sie in den Bereich von Minuten bis Stunden erhdht
werden [57]. Des Weiteren konnen durch die Dotierung neue Energieniveaus
innerhalb der Bandlicke von Titandioxid eingebracht werden, welche bei geeigneter

Lage zu einer Reaktivitat mit Licht niedrigerer Energien fuhren kdnnen [58].

Friihere Arbeiten untersuchten hauptsachlich Ubergangsmetalle wie Eisen, Chrom,
Cobalt, Molybdan oder Vanadium als Dotanden, wobei sich haufig kontrare
Aussagen uber deren Verbesserung oder Verschlechterung der katalytischen
Eigenschaften des TiO, finden [13]. Teils wird auch die Aktivitdt gegenlber
bestimmten Substraten verbessert, wahrend sie sich gegenlber anderen
verschlechtert. Neuer ist der Ansatz der Dotierung mit Nichtmetallen. Hier werden
Stickstoff, Kohlenstoff, Bor, Schwefel oder Phosphor als Dotanden eingesetzt [59-
63].

Auch die Abscheidung von Metallen oder Metalloxiden an der Oberflache von
Titandioxid kann zu einer Erh6hung der Lebenszeit von Elektron-Loch-Paaren und
somit zu einer hdheren photokatalytischen Aktivitat im sichtbaren Licht fihren. Gute
Ergebnisse wurden hier beispielsweise mit Platin, Palladium, Silber, Gold, Kupfer
oder Niob erzielt, ebenso mit WO3 [64]. Die Abscheidung der Metalle erfolgt meist

mittels Photoreduktion der entsprechenden Metallionen durch Titandioxid, haufig
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unter Zugabe einer oxidierbaren organischen Verbindung. Ein Beispiel fur eine
solche Synthese, welche in eigenen Versuchen eine signifikante Verbesserung der
Aktivitat in sichtbarem Licht gezeigt hat, ist die Abscheidung von Gold durch UV-
Bestrahlung von TiO; in einer AgQNO3-Losung in Anwesenheit von Isopropanol, wie

sie von DEKANY et al. beschrieben wurde [64].

Des Weiteren kann die Effektivitat von Titandioxid als Photokatalysator durch
Immobilisation auf Tragermaterialien wie Ton, Silica oder Zeolithen erhéht werden,
wobei der Effekt hier auf eine grolRere effektiv bestrahlte Oberflache des Titandioxids
im Vergleich zu einer Suspension beruht, da sich in einer Suspension Teilchen

gegenseitig abschatten [57].

Besonderes Augenmerk gilt Materialien, die nativ eine Lichtabsorption im Sichtbaren
zeigen und als Photokatalysatoren eingesetzt werden konnen. Neben TiO,-
Kompositmaterialien wie TiO,/CdS, TiO,/WQO3 oder TiO2/ZnO [57] werden auch viele
von TiO; vollig unabhangige ,visible-light photocatalysts® in der Literatur beschrieben.
Meist handelt es sich dabei um komplexe Oxide. Bi;WOQOg, BiVOy4, ZnBi12029, CaBiyO4
Srln,O4 oder ZnGay04 [65-70] sind nur einige Beispiele. Immer wieder wird auch von
.Photokatalysatoren® berichtet, fUr die eine photokatalytische Wirkung &uferst
Uberraschend erscheint, beispielsweise SrCO3; (welches bei naherer Betrachtung der
Synthesebedingungen sowie in eigenen Versuchen als SrO identifiziert wurde und
keinerlei photokatalytische Aktivitat zeigte) [21] oder ein NiO-CaO-,Photokatalysator®,
der bereits durch einfaches mechanisches Mischen der Oxide hergestellt werden
kann, wobei auch CaO allein einen signifikanten photokatalytischen Abbau des

Modellfarbstoffs Methylenblau im sichtbaren Licht gezeigt haben soll [17, 18].

Dazu ist anzumerken, dass solche Berichte immer kritisch hinterfragt werden
mussen. Wird die Entfarbung eines Farbstoffs als einziger Nachweis flr eine
photokatalytische Aktivitat angefliihrt, muss dies keinesfalls bedeuten, dass eine
Verbindung in der Lage ist, photokatalytisch eine grof3e Zahl verschiedener
Verschmutzungen und Schadstoffe abzubauen, wie es fur Anwendungen im
Bauwesen, der Abwasserbehandlung und dergleichen gefordert ist (siehe Kapitel
4.3). Es ist z.B. denkbar, dass derartige ,Photokatalysatoren“ nur das chromophore
System des Farbstoffs zerstoren, das Molekul aber keineswegs zu CO; und H,O

abgebaut wird. In diesem Fall handelt es sich um eine photochemisch induzierte
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Reaktion in einem Teilbereich des Farbstoffmoleklls, die auch spezifisch fur

bestimmte Farbstoffe sein kann.

2.2.5 Superhydrophilie bzw. Amphiphilie von Titandioxid

Neben dem photokatalytischen Abbau von Schadstoffen besitzt Titandioxid noch
eine zweite, fur die industrielle Anwendung interessante Eigenschaft, die im
Allgemeinen als ,Superhydrophilie“ bezeichnet wird. Dabei handelt es sich eigentlich
um eine ,Superamphiphilie“, wobei fur die praktische Anwendung hauptsachlich die

hydrophile Wirkung von Interesse ist.

Die Amphiphilie aufert sich darin, dass der Kontaktwinkel von Wasser oder auch
organischen Flussigkeiten auf einer Titandioxidoberflache unter UV-Bestrahlung sehr
klein wird (< 10°). Damit bilden sich keine Tropfen auf der Oberflache, sondern ein
Film, welcher leicht von der Oberflache ablauft (siehe Abbildung 2.14). Auch ein

Beschlagen der Oberflache wird dadurch verhindert.

TiO; TiOz
UV TiOz TiOz TiOz T
— Ti0: TiO2 TiO: T
Dark TiO= TiO: TiO: T
TiOz TiO2 Ti0: T

Abbildung 2.14: Makroskopische Erscheinung der Superhydrophilie an Titandioxid: Unter
UV-Bestrahlung vermindert sich der Kontaktwinkel von Wasser an der
Oberflache, wodurch Tropfenbildung verhindert wird und ein Film entsteht
[71]

Obwonhl dieser Effekt bereits 1997 entdeckt wurde [71], ist seine Entstehung bis
heute nicht im Detail verstanden. Es wird davon ausgegangen, dass bei der

Bestrahlung mit UV-Licht durch photochemische Prozesse freie
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Sauerstoffbindungsstellen an der TiO,-Oberflache gebildet werden, wodurch Ti** zu
Ti** reduziert wird. An diesen Defektstellen findet eine dissoziative Adsorption von
Wassermolekilen statt und es entstehen stark hydrophile Domanen, wohingegen die
umgebenden Domanen lipophil bleiben. Es bildet sich ein ,Schachbrettmuster von
abwechselnd hydrophilen und lipophilen Domanen im Nanometerbereich aus. Ein
auftreffender Wasser- oder Oltropfen erfahrt deshalb eine zweidimensionale
Kapillarwirkung und verteilt sich auf eine mdglichst grofle Flache, was

makroskopisch als Filmbildung in Erscheinung tritt [72, 73].

2.2.6 Anwendungen im Baubereich und Umweltschutz

Photokatalysatoren koénnen in verschiedenen Bereichen umweltfreundlicher
Technologien eingesetzt werden. Bereits angesprochen wurde der Baubereich, wo

sich vielfaltige Einsatzmdglichkeiten ergeben.

Durch das Einbringen eines Photokatalysators in eine Oberflache wird ein
selbstreinigender Effekt erreicht, so dass beispielsweise Hausfassaden fur lange Zeit
sauber und ansehnlich bleiben. Entsprechende Fassadenfarben und Zemente mit
Titandioxid (welche beispielsweise flr Sichtbetonfassaden verwendet werden) sind
bereits von vielen Herstellern erhaltlich und werden bei Neubauten eingesetzt (siehe
Abbildung 2.15). Die Superhydrophilie von Titandioxid unterstutzt den
selbstreinigenden Effekt zusatzlich, indem auch nicht vollstandig abgebauter

Schmutz durch Regenwasser leicht unterspult und abgewaschen werden kann.

Abbildung 2.15: Beispiele flir moderner Architektur mit photokatalytisch ausgeristeten
Oberflachen (Fotos: ltalcementi Group)
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Durch Beschichtung von Fenstern fur Glaser und Spiegel mit Nano-TiO, kdnnen
diese mit Hilfe des Effekts der Superhydrophilie vor Beschlagen (,Anti-Fogging“) und
Verschmutzen geschitzt werden, was besonders flr den Automobilbau und
Glasfassaden an Hochhausern von Interesse ist. Durch die geringe Dicke im unteren

Nanometerbereich bleibt die Beschichtung vollkommen transparent.

Wie in Kapitel 1.1 (sieche auch Abbildung 1.3) beschrieben, koénnen
Photokatalysatoren auch Schadstoffe wie NOy-Gase aus der Luft abbauen. So kann
durch eine grol¥flachige  photokatalytische  Ausristung von Fassaden,
StralRenbelagen und Pflastersteinen die Schadstoffbelastung durch Autoabgase in
Stadten gesenkt werden [15, 16].

Auch das Raumklima in Innenraumen kann durch Photokatalyse verbessert werden.
Hier werden Wandfarben mit modifiziertem Titandioxid (z.B. StoColor Climasan®, Sto
AG, Stuhlingen) eingesetzt. Schadstoffe wie Formaldehyd, und auch Geriuche wie
Zigarettenrauch oder Kochdunst werden so wirksam mit Hilfe von sichtbarem Licht

abgebaut.

Die Anwendungen der Photokatalyse gehen jedoch noch weit Uber den Bausektor
hinaus. Auf eine ahnliche Wirkung wie im Baubereich zielt die Trink- und
Abwasserreinigung mit  Titandioxid ab. Auch hier konnen organische

Verschmutzungen im Wasser mit einem Photokatalysator abgebaut werden [74, 75].

Eine weitere Anwendung, die in Zukunft immer grélRere Bedeutung gewinnen wird,
ist die photokatalytische Wasserspaltung. Mit geeigneten Photokatalysatoren kann
Wasser zu Sauerstoff und Wasserstoff gespalten werden, wobei die Gewinnung des
Wasserstoffs als Energietrager von grof3em Interesse ist. Bei der Verbrennung oder
der Reaktion in einer Brennstoffzelle werden aufgrund des hohen Energiegehalts
grol’e Mengen Energie frei. Als Reaktionsprodukt entsteht wieder Wasser, so dass
Wasserstoff als erneuerbarer Energietrager angesehen werden kann. Jedoch ist die
Aktivitat von Titandioxid bei der Wasserspaltung begrenzt, wenn keine zusatzliche
Spannung angelegt wird. Aktuell wird an Mischoxiden wie TiO,-ZnO [76],
modifiziertem Titandioxid, beispielsweise mit Gold [77], sowie an Titanaten wie
SrTiO3z und BaTiOg3 [78] fur diese Anwendung geforscht. Auch hier kann die Aktivitat

durch Dotierung der Katalysatoren noch erhdht werden.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Chemikalien

Alle Chemikalien, bei denen keine weiteren Angaben gemacht werden, wurden im
Reinheitsgrad ,zur Analyse“ von Merck KGaA (Darmstadt/Deutschland) bezogen und

ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Methanol wurde in der Reinheit ,zur Analyse“ erworben und vor der Verwendung
mindestens 24 Stunden statisch Uber Molekularsieb (0,3 nm Porengroe) getrocknet.
Wasser wurde aus einer Reinstwasseranlage (Nanopure Diamond, Barnsteadt

International, Dubuque, IA/USA) entnommen.

Kohlendioxid (99,9% Reinheit) wurde von der Westfalen AG (Mlnster) bezogen. Fir
Synthesezwecke wurde gasformiges CO; aus einer Gasflasche mit Druckminderer
eingesetzt, fur die Uberkritische Trocknung im Autoklaven wurde flussiges CO, aus

einer Steigrohrflasche verwendet.

Als Referenzmaterial fur die Photokatalyseversuche diente Titandioxid (Aeroxide
P25, Evonik Degussa GmbH, Essen). Aufgrund der hohen photokatalytischen
Aktivitat hat sich dieses Produkt als Standardmaterial flr diesen Zweck durchgesetzt

und wird in den einschlagigen Fachartikeln durchgangig verwendet.

3.2 Analytische Standardmethoden und verwendete Gerate

3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersive

Rontgenspektroskopie (EDX)

Zur Untersuchung im Rasterelektronenmikroskop (XL30 ESEM FEG, Philips/FEI
Company, Eindhoven/Niederlande) wurden die Proben mittels leitfahiger Kohlenstoff-
Klebepads auf Standard-Aluminiumprobentrager aufgeklebt. Alle Untersuchungen

wurden im Hochvakuum (REM-Modus) durchgefihrt. Die Gerateeinstellungen
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(Beschleunigungsspannung, Arbeitsabstand etc.) wurden fur jede Probe individuell

so gewabhlt, dass die bestmdgliche Bildqualitat erreicht wurde.

Das System ist mit einem EDX-Detektor (New XL30, EDAX Inc., Mawah, NJ/USA)

zur Bestimmung der Elementzusammensetzung der Probe ausgestattet.

Fir die Bestimmung an einzelnen Probenbereichen wurde ein Messpunkt
ausgewahlt und die Aufnahme des Spektrums im Automatik-Modus der
Messsoftware (EDX Control, EDAX) durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte ebenfalls
mit Hilfe dieses Programms. Zur Bestimmung der Zusammensetzung homogener
Proben wurden 3 Punkte zufallig ausgewahlt und der Mittelwert aus den Messwerten

gebildet.

3.2.2 Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Fir die Aufnahme eines Pulverdiffraktogramms wurde die Probe zunachst im
Achatmorser so weit wie moglich zerkleinert und homogenisiert. Als Probentrager
dienten Standard-Flachtrager aus Metall. Reichte die Probenmenge fur diesen nicht

aus, wurde das Pulver gleichmafig auf eine Silicium-Einkristallscheibe aufgestreut.

Die Messung erfolgte an einem D8 Advance Diffraktometer (Bruker AXS,
Karlsruhe/Deutschland) mit Bragg-Bretano Geometrie, ausgestattet mit einer Cu-
Roéntgenrdhre und zweidimensionalem Vantec-Detektor (Bruker AXS). Die Messung
erfolgte typischerweise Uber einen Bereich von 5 — 65° 2-Theta bei einer Schrittweite
von 0,008° und einer Messzeit von 0,2 s pro Messpunkt. Alle Messungen wurden bei

rotierendem Probentrager (30 U/Min) durchgefihrt.

3.2.3 Infrarotspektroskopie

Infrarotspektren wurden mit einem Vertex 70 FT-IR Spektrometer (Bruker Optik
GmbH, Ettlingen/Deutschland) mit Diamant-ATR-Zelle aufgenommen. Bei dieser

Technik wird die pulverformige Probe auf den Diamanten aufgebracht und mit dem
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integrierten Stempel der Messzelle angedruckt. Vor der Messung wurde jeweils eine
Messung des atmospharischen Untergrunds vorgenommen und dieses Spektrum
von den Probenspektren subtrahiert. Zur Reduzierung des Rauschens wurde jedes

Spektrum aus 128 Einzel-Scans gemittelt.

3.2.4 Bestimmung von spezifischer Oberflache und

PorengrofRenverteilung mittels N,-Adsorption

Die spezifische Oberflache von Proben sowie deren PorengrdRenverteilung wurden
mittels Stickstoffadsorption bestimmt (Nova 4000e, Quantachrome Instruments,
Boynton Beach, FL/USA).

Die spezifische Oberflache wurde dabei nach der BET-Methode errechnet, die
Berechnung der PorengrdéflRenverteilung erfolgte nach der DFT-Methode (Software:
NovaWin 9.0, Quantachrome). Vor der Messung wurden alle Proben fir 2 Stunden
bei 200 °C ausgeheizt.

3.2.5 Porositatsbestimmung an Xerogelen und Aerogelen

Die Porositat von Xerogelproben wurde mittels Quecksilberdruckporosimetrie
bestimmt (Poremaster 60, Quantachrome GmbH & Co. KG,

Odelzhausen/Deutschland).

FUr Aerogelproben ist diese Methode nicht anwendbar, da deren Struktur durch die
auftretenden hohen Driucke zerstort wird und die Messergebnisse somit nicht
verwertbar sind. Die Porositat von Aerogelen wurde deshalb rechnerisch durch
Vergleich der Rohdichte (Dichte des Aerogelkdrpers einschliel3lich Porenvolumina)
mit der Skelettdichte (Dichte des Materials, aus dem das Netzwerk aufgebaut ist, hier

MgCO3) gemal folgender Gleichung bestimmt:

@ =1-Lrr 100%
prein
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3.2.6 Bestimmung des organischen Kohlenstoffgehalts wassriger
Losungen (TOC)

Die Messung der Beladung wassriger Losungen mit organischen Molekulen erfolgte
mit der TOC-Methode (HighTOC, Elementar Analysensysteme GmbH,
Hanau/Deutschland). Vor der Messung wurde durch Ansauern mit Salzsaure der

anorganisch gebundene Kohlenstoff als CO, ausgetrieben.

3.2.7 Bestimmung der Oberflachenladung der Photokatalysatoren

Als Mal fir die Oberflachenladung von Photokatalysatoren wurde das Zetapotential
nach der elektrophoretischen Methode (Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments
Ltd., Worcestershire/England) bestimmt. Die Katalysatoren wurden dazu in
entionisiertem Wasser im Ultraschallbad fur 10 Min dispergiert (Massenkonzentration
10 mg/mL).

3.3 Spezielle analytische Methoden

3.3.1 Bestimmung der Aktivitat von Photokatalysatoren

Zur Beurteilung der photokatalytischen Aktivitdt wurde der Abbau von Rhodamin B
als Modellsubstanz in Anwesenheit des entsprechenden Photokatalysators
untersucht. Farbstoffe eignen sich generell gut als Modellsubstanzen fur diesen
Zweck, da sich ihre Entfarbung bereits ohne Hilfsmittel leicht qualitativ verfolgen lasst
und eine Quantifizierung unkompliziert Uber Lichtabsorptionsmessungen und TOC

mdglich ist.

In den vorliegenden Untersuchungen wurde Rhodamin B (wassrige LOsung,
10"° mol/L) als Modellfarbstoff gewahlt, da es eine hohe Stabilitat im sichtbaren und
ultravioletten Licht aufweist. Methylenblau, welches in vielen publizierten
Untersuchungen als Modellsubstanz eingesetzt wird, wurde dagegen bereits ohne

Photokatalysator unter Lichteinwirkung deutlich abgebaut.
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Nach Zugabe des jeweiligen Photokatalysators zur Rhodamin B (RB) Losung wurde
dieser durch Behandlung im Ultraschallbad (10 Min) dispergiert. Die Katalysator-
Dosierung betrug 1 mg/mL fur TiO2 und 10 mg/mL flir CaO sowie NiO-CaO. Diese
Dosierungen haben sich in Vorversuchen als optimal hinsichtlich der Entfarbungsrate

herausgestellt.

Bestrahlungen mit sichtbarem Licht wurden in einer ,Suntest‘-Kammer (Suntest
CPS+, Atlas MTS GmbH, Linsengericht/Deutschland) bei einer Bestrahlungsstarke
von 750 W/m? durchgefiihrt. Dies entspricht der Strahlungsintensitit an einem
mitteleuropaischen Sommertag zur Mittagszeit. Mittels eines Fensterglasfilters wurde
kurzwelliges UV-Licht aus dem Spektrum herausgefiltert. Die Suspensionen wurden
in Standard-Becherglasern unbedeckt bestrahlt, Konzentrationsadnderungen durch
die Verdunstung des Wassers wahrend der Bestrahlung wurden berutcksichtigt.

Zur UV-Bestrahlung wurde eine UV-Handlampe (NU-8 KL, Benda Laborgerate,
Wiesloch/Deutschland) verwendet. Diese ist mit 2 UV-Rohren (254 und 365 nm,
jeweils 8 W Leistung) ausgestattet, die unabhangig voneinander geschaltet werden
konnen. Um eine moglichst intensive Bestrahlung und hohe Reaktionsraten zu
erreichen, wurden die Suspensionen in flache Petrischalen aus Glas (5,3 x 1,4 cm)

gegeben und die UV-Lampe direkt darauf gestellt.

Die Entfarbung des Farbstoffs wurde mittels Photometrie (Spectroflex 6100, WTW
GmbH, Weilheim/Deutschland) verfolgt. Dazu wurden Uber die Bestrahlungszeit
Proben aus den Katalysator/Rhodamin B Suspensionen entnommen, der
Photokatalysator per Zentrifugation (3 Min, 20.000 g) entfernt und die Extinktion am
Absorptionsmaximum des Farbstoffs (554 nm flir Rhodamin B, 665 nm flr
Methylenblau) in Quarzglaskuvetten bestimmt. An allen Messpunkten wurde eine
Dreifachbestimmung vorgenommen und der Mittelwert der Einzelmessungen
berechnet. Zuvor wurde mittels einer Kalibriergerade der lineare Zusammenhang

zwischen Farbstoffkonzentration und Extinktion nachgewiesen.

FUr den Nachweis des vollstandigen Abbaus organischer Molekule wurden TOC-
Messungen (siehe Kapitel 3.2.6) herangezogen. Dabei wurde analog verfahren wie
zuvor, jedoch wurde eine 10 molare Rhodamin B Lésung verwendet und im
Anschluss an die Bestrahlung der Kohlenstoffgehalt in der Losung bestimmt. Als

weitere Modellsubstanz wurde hier Isopropanol auf die gleiche Weise verwendet.
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3.3.2 Stromungspotentialmessung von Rhodamin B

Die Bestimmung der Molekulladung von Rhodamin B in Abhangigkeit des pH-Werts
erfolgte mittels  Stromungspotentiaimessung (Mutek PCD-03, BTG S.A,
Eclépens/Schweiz). Der pH-Wert der 10°-molaren Rhodamin B Lésungen wurde im
Bereich von 7 — 12,7 mit Ca(OH), eingestellt, um die gleichen Bedingungen wie in

einer CaO-Katalysatorsuspension herzustellen.

3.3.3 Untersuchung der Adsorption von Rhodamin B auf den

Photokatalysatoren

Far die Adsorptionsuntersuchungen wurden Rodamin B Losungen verschiedener
Konzentrationen von 107 bis 1,210 mol/L hergestellt. Zu jeder Lésung wurde der
entsprechende Photokatalysator (Massenverhaltnis Kat:Losung: 1:10) gegeben.
Nach Dispergierung im Ultraschallbad fir 10 Min wurden die Suspensionen zur
Equilibrierung 1 h in Dunkelheit gelagert. AnschlieRend wurde nach Abzentrifugieren
des Feststoffs der Gehalt an Rhodamin B in jeder Losung photometrisch bestimmt
(siehe Kapitel 3.3.1). Als Referenz wurden Rhodamin B Ldsungen der gleichen
Konzentrationen ohne Photokatalysator auf die gleiche Weise behandelt. Die auf
den Photokatalysatoren adsorbierte Menge an Rhodamin B wurde anschlielend
durch Vergleich der jeweiligen Probe mit der zugehdrigen Referenz errechnet und in

mg Farbstoff pro g Feststoff (mg/g) angegeben.

3.4 Synthesen: Sole, Gele und Aerogele der Erdalkalicarbonate

3.4.1 Synthese von Magnesiumdimethylat (Mg(OCHj3),) als Precursor fiir
MgCO;-Gele

10,0 g Magnesiumspane wurden in einem 1 L Dreihalskolben mit Ruckflusskihler zu
200 mL Methanol gegeben und unter intensivem Ruhren (500 U/Min) auf 65 °C
erwarmt. Unter starker Gasentwicklung (Hz) und Aufldsung der Magnesiumspane
entstand innerhalb einer Stunde eine gelbliche Losung mit grauem Ruckstand

(verunreinigtes Mg(OCHs),). Der Ruckstand wurde durch Zentrifugation (15 Min,
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10.000 g) abgetrennt und verworfen. Das Methanol aus der Uberstehenden Lésung
wurde am Rotationsverdampfer vollstandig entfernt, bis ein farbloser, sehr

feinpulvriger rontgenamorpher Feststoff zurtckblieb.

Die Identifikation als Mg(OCHs), erfolgte mittels |R-Spektroskopie (ATR, cm™, s =
stark, m = mittel, w = schwach, b = breit): 3200 wb (atmospharisches H,0) 2927 s,
2865s, 2802 s (CH Streckschwingungen); 2600 w (Kombinationsbande), 1640 w
(H20), 1456s (CH; Deformationsschwingung asymmetrisch); 1415sb (CHs;
Deformationsschwingung symmetrisch); 1172 w (CHj ,rocking“); 1097 s, 1033 s (C-O
Streckschwingung); 852 m (nicht zugeordnet); 536s, 426s, 406s (MgO
Geriistschwingungen). Das erhaltene Spektrum steht in guter Ubereinstimmung zur
Literatur [79].

3.4.2 Synthese von Methoxymagnesium-Methylcarbonat und MgCO,-

Gelen

Magnesiumdimethylat (siehe Kapitel 3.4.1) wurde als Precursor zur Herstellung von
MgCOs-Gelen Uber die Zwischenstufe Mg(OCOOCH;3)(OCH3) eingesetzt. Der
Feststoffgehalt der resultierenden Gele wurde dabei Uber die eingesetzte Menge von
Mg(OCHz3), bestimmt.

Zu 50 mL Methanol wurde in einem 200 mL Dreihalskolben frisch hergestelltes
Mg(OCHj3), gegeben. Die Menge an Mg(OCHj3), bestimmt den Feststoffgehalt des
Gels, wobei aus einem Mol Magnesiumdimethylat ein Mol Magnesiumcarbonat
entsteht. Fur ein Gel mit 5 Gew.-% Feststoffgehalt wurden beispielsweise 2,28 g
(26 mmol) Mg(OCHzs;),in 50 mL Methanol eingesetzt.

In die Suspension wurde bei Raumtemperatur fur 30 Min unter Rihren (500 U/Min)
ein schwacher CO2-Strom eingeleitet, wobei eine klare farblose Losung entsteht. Der
Gelierungsprozess erfolgte in flachen Petrischalen (5,3 x 1,4 cm) und wurde durch
Zugabe von Wasser eingeleitet. Die zugegebene Wassermenge beeinflusst die
Gelierungszeit. Je mehr Wasser zugegeben wird, desto schneller erfolgt die

Gelierung. Als optimal erwies sich ein Molverhaltnis H,O : Mg(OCHs), von 5: 1 fur
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Gele mit bis zu 5 Gew.-% Feststoffgehalt, und ein Molverhaltnis von 2 : 1 fur Gele mit
Feststoffgehalten von mehr als 5 Gew.-%. Innerhalb einer Gelierungszeit von

maximal 60 Min wurden rissfreie, klare Alkogele erhalten.

3.4.3 Herstellung von MgCO;-Xerogelen

MgCOs-Xerogele wurden durch konventionelle Trocknung der Alkogele erhalten. Die
Alkogelproben wurden Uber Nacht bei Raumtemperatur in einer offenen Petrischale
und anschlieBend fur 3 h bei 80 °C getrocknet, bis ein farbloses transluzentes

Xerogelgranulat erhalten wurde.

3.4.4 Herstellung von MgCO;-Aerogelen

Die Herstellung von MgCOs; Aerogelen erfolgte Uber Ldsemittelaustausch mit

flissigem Kohlendioxid und anschlieender Uberkritischer Trocknung.

Die Alkogelproben wurden dabei in den Petrischalen unmittelbar nach der
vollstandigen Gelierung in einen auf 5 °C gekuhlten Druckautoklaven (Modell 4621
mit ovalem Silikatglasfenster und Doppelwand zur Thermostatisierung, Parr
Instruments, Moline, IL/JUSA) gegeben und mit etwas Methanol Uberschichtet. Nach
dem VerschlieBen des Autoklaven wurde dieser mit flissigem Kohlendioxid gefullt.
Der Druckaufbau bis zum Gleichgewichtsdruck von 40 bar, ab dem das CO, aus der
Steigrohrflasche als Flussigkeit in den Autoklaven einstromt, erfolgte gleichmallig
innerhalb von 15 Minuten, um die mechanische Belastung der Proben gering zu

halten.

Nach einer Equilibrierungszeit  von mindestens 6h wurde das
Kohlendioxid/Methanol-Gemisch innerhalb von 30 Min so weit aus dem weiterhin bei
5 °C betriebenen Autoklaven abgelassen, dass sich die Proben noch innerhalb der
Flissigphase befanden. So sollte das Auftreten von Phasengrenzen innerhalb der
Gele vermieden werden. Anschlielend wurde der Autoklav innerhalb von 30 Min

wieder mit frischem Kohlendioxid geflillt. Dieser Losemittelaustausch wurde so lange
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fortgefuhrt, bis beim Ablassen des Kohlendioxids kein Methanol mehr austrat. Dies

war in allen Versuchen nach 6 — 8 Austauschzyklen der Fall.

Anschlie®end wurde der mit Kohlendioxid gefillte Autoklav innerhalb einer Stunde
gleichmaliig auf 40 °C aufgeheizt, wobei ein isochorer Druckanstieg auf 90 bar
erfolgte. Wahrend des Vorgangs war das Verschwinden der Phasengrenze an der
Oberflache des Kohlendioxids beim Uberschreiten der kritischen Konstanten
(31,1 °C, 73 bar) durch das Sichtfenster zu beobachten. Nach einer Stunde
Equilibrierungszeit im Uberkritischen Zustand wurde das Kohlendioxid anschlief3end
mit einer Rate von 1 bar/s isotherm (40 °C) abgelassen. Es wurden farblose opake,
relativ brichige Monolithe erhalten, die durch mechanische Zerkleinerung in ein

extrem feines Pulver Uberfiihrt werden konnten.

3.4.5 Barium- und Strontiumcarbonatsole

In einem 1 L Dreihalskolben mit Magnetrihrer, Rickflusskihler, Gaseinleitungsrohr
und Gasauslasshahn wurden 0,2 mol des entsprechenden Erdalkalioxids (hergestellt
durch Calcinieren des Erdalkalicarbonats fur 15 h) vorgelegt und 200 mL Methanol
zugegeben. Unter Ruhren (300 U/min) wurde die Suspension im Wasserbad

temperiert und 30 min lang equilibriert.

Anschlie®end wurde fur 2 h CO, durch die Suspension geleitet. Der Volumenstrom
wurde so gewahlt, dass am Auslasshahn noch ein leichter CO,-Strom austrat, um
das Vorliegen eines Uberschusses an CO, sicherzustellen. Nach Ende der CO,-

Einleitung wurde noch fur weitere 15 min weiterreagiert.

Die Trennung der festen farblosen Reaktionsprodukte von den Solen erfolgt mittels
Zentrifugation (15 Min, 8500 U/min).
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3.5 Synthesen der Photokatalysatoren

3.5.1 CaO-Katalysator

Eine wassrige Ca(NO3)2-4H,O Losung (2 mol/L, 50 mL) wurde in einem 100 mL
Rundkolben vorgelegt und unter starkem Ruhren auf dem Magnetrihrer (500 U/Min)
NaOH-Ldésung (4 mol/L, 50 mL) zugegeben. Das entstandene farblose Prazipitat
wurde nach 30 Min weiterem Ruhren durch Zentrifugation (10 Min, 10.000 g) von der
uberstehenden Losung getrennt, 2-mal mit entionisiertem Wasser gewaschen, 3 h
bei 110 °C getrocknet und anschlief3end fur 15 h bei 650 °C calciniert. Der erhaltene
farblose Feststoff wurde unter Luftausschluss gelagert und erst unmittelbar vor der
Verwendung in Entfarbungsversuchen im Achatmoérser zerkleinert. Dieses Produkt
wurde als CaO-2 bezeichnet (abgeleitet von der Konzentration der verwendeten
Calciumnitrat-Lésung). Zum Vergleich wurden weitere Katalysatoren aus 0,5 und 5
molarer Calciumnitratlésung hergestellt. Das Konzentrationsverhaltnis
Ca(NO3)2:4H,0 : NaOH betrug dabei wie zuvor immer 1 :2. Die Produkte wurden

entsprechend als Ca0-0,5 beziehungsweise Ca0O-5 bezeichnet.

3.5.2 NiO-CaO-Katalysator

Analog zu der Vorschrift aus [18] wurden 25 mL Ni(NOs3)2-6H20 Losung (4 mol/L) und
25 mL Ca(NO3)2-4H,0 Losung (4 mol/L) in einem 100 mL Rundkolben vereint und
unter Ruhren (500 U/Min) 50 mL NaOH Ldsung (8 mol/L) zugegeben. Nach weiterem
Ruhren fur 30 min wurde das griine Prazipitat abzentrifugiert und wie in Kapitel 3.5.1

fur den CaO Katalysator beschrieben weiter behandelt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Herstellung und Charakterisierung von Magnesiumcarbonat-

Xerogelen und -Aerogelen (Publikation 1)

4.1.1 Reaktionsmechanismus und Gelbildung

Das Ziel dieses Teils der Arbeit war die Herstellung von Magnesiumcarbonat-
Aerogelen als mogliche Warmeisolationsmaterialien fir Bauanwendungen. Zum
Vergleich wurden zudem Magnesiumcarbonat Xerogele hergestellt. Ausgangspunkt
dieser Arbeiten war die bereits fruher publizierte Herstellung eines Calciumcarbonat

Aerogels [11].

Jedoch konnte der dort gewahlte Reaktionsweg, Calciumoxid in einer Ein-Topf-
Reaktion mit Methanol und Kohlendioxid umzusetzen, nicht auf Magnesiumoxid
ubertragen werden, da Magnesiumoxid keine Reaktion mit Methanol zeigt.
Erfolgreich dagegen war die Herstellung von Magnesiumdimethylat (Mg(OCHs),) als
Precursor aus metallischem Magnesium und Methanol (Schema 4.1, Reaktion (I)).
Die Charakterisierung dieses rontgenamorphen Produkts erfolgte mittels

Infrarotspektroskopie.

() Mg +  2CH,OH —>  Mg(OCH,), +  H,4
() Mg(OCH,), + (1+x)CO, —>  Mg(OCOOCH,)(OCH,) - x CO,

() Mg(OCOOCH,)(OCH,) - xCO, + H,0 —>» MgCO, + 2CH,OH + xCO,A

Schema 4.1: Reaktionsabfolge bei der Herstellung von Magnesiumcarbonat-Aerogelen, als
Lésemittel dient fir alle Reaktionsschritte Methanol

Zur Herstellung eines Magnesiumcarbonat-Alkogels  wurde zunachst
Magnesiumdimethylat in Methanol gelést und anschlieRend mit CO, umgesetzt,
wobei eine Methoxymagnesium-Methylcarbonat (Mg(OCH3)(OCOOCH;), MMC)
Losung entstand (Schema 4.1, Reaktion (ll)). Auch dieses Zwischenprodukt wurde
isoliert und charakterisiert, die Identifikation erfolgte aufgrund des réntgenamorphen
Charakters wiederum mittels Infrarotspektroskopie. Die Gelbildung wurde durch

Zugabe von Wasser zu der MMC-L&sung initiiert. Durch Hydrolyse entsteht aus der
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Losung ein Magnesiumcarbonat-Sol, welches spontan geliert (Schema 4.1, Reaktion

(I11)).

Durch Variation der Menge an eingesetztem Magnesiumdimethylat-Precursor kann
der Feststoffgehalt des resultierenden Gels eingestellt werden, wobei entsprechend
dem Reaktionsmechanismus (Schema 4.1) pro Mol Magnesiumdimethylat ein Mol

Magnesiumcarbonat entsteht.

Eine kritische Einflussgrofie auf die Gelierungszeit und die Qualitat des gebildeten
Gels ist die Menge an zugegebenem Wasser. Je hoher die Wassermenge und je
héher der Feststoffgehalt, desto schneller erfolgt die Gelierung. Als Optimum hat sich
in Vorversuchen ein 5-facher molarer Uberschuss an Wasser fir Gele mit bis zu
5 Gew.-% Feststoffgehalt erwiesen. Fur Gele mit hdheren Feststoffgehalten wurde
ein 2-facher molarer Uberschuss an Wasser eingesetzt. Damit wurden innerhalb von
60 min Gelierungszeit klare, rissfreie Alkogele erhalten. Der Feststoffgehalt kann im
Bereich von 3 — 10 Gew.-% variiert werden. Darunter tritt keine Gelierung mehr ein,
da zu wenig Partikel fir eine Netzwerkbildung vorliegen. Bei Feststoffgehalten
> 10 Gew.-% konnten keine homogenen Gele mehr erhalten werden, da in allen

Fallen Gasblasen in den Gelkdrpern eingeschlossen waren.

4.1.2 Herstellung der Xerogele und Aerogele

Durch Verdampfen des Lésemittels aus den Alkogelen bei Umgebungsbedingungen
wurden Xerogele erhalten, welche ca. 10Vol.-% des urspringlichen
Alkogelvolumens einnahmen. Diese zeigten ein glasartiges transluzentes Aussehen
und eine hohe mechanische Stabilitat (Abbildung 4.1 links).

Zur Herstellung der Aerogele wurde das Losemittel der Alkogele im Autoklaven
zunachst gegen flussiges Kohlendioxid ausgetauscht, dieses in den uberkritischen
Zustand verbracht und anschliefend abgelassen. Die erhaltenen Aerogele waren
farblos, opak und brichig (Abbildung 4.1 rechts).



4 Ergebnisse und Diskussion 45

Abbildung 4.1:  Links: fotografische Aufnahme eines MgCO;-Xerogels; rechts: MgCO;
Aerogel;

4.1.3 Charakterisierung der Xerogele und Aerogele

Sowohl die Xerogele als auch die Aerogele waren rdntgenamorph. Mittels
Infrarotspektroskopie = wurde  nachgewiesen, dass beide aus reinem
Magnesiumcarbonat bestehen.

Abbildung 4.2: Vergleich der Mikrostruktur von MgCO; Xerogel (links) und Aerogel
(rechts)

Die  Mikro- und Nanostruktur der Proben wurde mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie untersucht (Abbildung 4.2 und Abbildung 4.3). Hier
zeigte sich, dass die Xerogele und Aerogele aus Nanopartikeln in einem
vergleichbaren Groflenbereich (Xerogele: 50 — 100 nm; Aerogele: 20 — 50 nm)
bestehen. Dabei ist das Partikelnetzwerk der Xerogele jedoch deutlich dichter
gepackt als bei den Aerogelen. Dies spiegelt sich auch in den Porositaten wider.
Wahrend das Xerogel eine Porositat von lediglich 2,5 Vol.-% aufweist, wurden fur die

Aerogelproben Werte bis zu 99,3 Vol.-% bestimmt. Dies liegt im typischen Bereich
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fiir Aerogele, ebenso wie die hohe spezifische Oberfliche von 130 — 400 m%g, je

nach Probe.

Abbildung 4.3: Vergleich der Nanostrukturen von MgCO3-Xerogel (links) und -Aerogel
(rechts)

Die dichte Packung der Partikel im Xerogel fuhrt dabei zu der optischen
Transparenz, wahrend im Aerogel ein unregelmalligeres Netzwerk vorliegt (siehe
Abbildung 4.2). Durch die starkere Lichtstreuung erscheinen die Aerogele daher

opak.
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Abbildung 4.4: Porengrolenverteilung eines MgCOs-Aerogels, hergestellt aus einem
Alkogel mit 6 Gew.-% Feststoffgehalt

FuUr eine Aerogelprobe, hergestellt aus einem Alkogel mit 6 Gew.-% Feststoffgehalt,
wurde  zusatzlich die  GroRenverteilung der Nanoporen aus den

Stickstoffadsorptionsdaten bestimmt. Wie in Abbildung 4.4 gezeigt, liegt ein Grofteil
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der Nano- und Mesoporen in einem Grolienbereich zwischen 5 und 30 nm mit einem
Maximum bei ca. 12 nm. In dieser Region tritt der KNUDSEN-Effekt (siehe Kapitel

2.1.5) ausgepragt in Erscheinung.

4.1.4 Kurzzusammenfassung der Ergebnisse zu Magnesiumcarbonat-

Xerogelen und -Aerogelen

Mit dem beschriebenen Verfahren konnten transparente Magnesiumcarbonat-
Alkogele mit definierten Feststoffgehalten von 3 — 10 Gew.-% hergestellt werden,
welche durch Trocknung bei Umgebungsbedingungen unter starkem Schrumpfen in

transparente Xerogele Uberflihrt werden konnten.

Durch uberkritische Trocknung mit Kohlendioxid konnten hochpordse Aerogele mit
typischen Eigenschaften wie einer groRen spezifischen Oberfliache (bis zu 400 m?%/g)

und Porengréfien im unteren Nanometerbereich erhalten werden.

Ein groBes Potential fur MgCOs-Aerogele liegt in der Anwendung als
Warmeisolationsmaterial mit einer guten Kompatibilitat zu Zement. Das derzeitige
Hauptproblem, welches es im Hinblick auf einen praktischen Einsatz zu I6sen gilt, ist
ihre geringe mechanische Stabilitat. Hierfir kommen beispielsweise Verfahren zur

Oberflachenmodifikation der Partikel in Frage.

4.2 Herstellung und Charakterisierung von Barium- und

Strontiumcarbonat-Solen

4.2.1 Allgemeines

Neben der bereits friher ausflhrlich untersuchten und veréffentlichten Synthese und
Charakterisierung von Calciumcarbonat-Solen, Gelen und Aerogelen [11, 19, 20],
und den im vorigen Kapitel beschriebenen Magnesiumcarbonat-Gelen, -Xerogelen
und —Aerogelen wurde auch versucht, die beschriebenen Reaktionen auf Barium-

und Strontiumcarbonat zu Ubertragen.
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Anders als bei Magnesiumoxid, welches keine Reaktion mit Methanol und
Kohlendioxid zeigte, fand diese Reaktion sowohl bei Barium- als auch Strontiumoxid
analog zu Calciumoxid statt (siehe Schema 1.1). Nach Abzentrifugieren des festen
Rickstands wurden klare bis milchig-tribe Sole erhalten. Eine reproduzierbare
Gelbildung wurde jedoch weder fur Bariumoxid noch fur Strontiumoxid beobachtet.

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Versuche dargestellt.

4.2.2 Bariumcarbonat-Sole

Es wurden klare Sole erhalten, welche nach einigen Stunden eine zunehmende
Trubung zeigten. Wie bei den fruher untersuchten Calciumcarbonat-Solen konnte
durch Erhéhung der Reaktionstemperatur der Feststoffgehalt der methanolischen
Sole erhéht werden. Er lag zwischen 1,5 Gew.-% bei 10 °C und 16 Gew.-% bei 60 °C
Synthesetemperatur. Bei der Synthese bei Raumtemperatur wurden 5 Gew.-%

Feststoffgehalt erhalten.
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Abbildung 4.5: Rontgenpulverdiffraktogramm der Partikel aus einem eingetrockneten
Bariumcarbonat-Sol; rot: Vergleichsreflexe von Witherit (BaCOs3), ICDD
00-045-1471

Bei einigen Solen wurde eine spontane Gelierung beobachtet, jedoch konnte diese,

unabhangig vom Feststoffgehalt der Sole, nicht gezielt reproduziert werden, so dass
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die Herstellung von Aerogelen nicht moglich war. Die genaue Ursache fur dieses

Verhalten wurde nicht naher untersucht.

Die Charakterisierung der Partikel erfolgte an unmittelbar vor der Messung
eingetrockneten Solen. Mittels Rontgenpulverdiffraktometrie und
Infrarotspektroskopie wurde nachgewiesen, dass die Partikel aus kristallinem
Bariumcarbonat (Witherit) bestanden (Abbildung 4.5 und Abbildung 4.6).

Die Untersuchung im Rasterelektronenmikroskop zeigte annahernd spharische bis
ellipsoide Primarpartikel in einer GroRenordnung von ca. 20 nm (Abbildung 4.7). Die
sehr geringe PartikelgrofRe erklart die Neigung der Sole zum Agglomerieren, die sich

in der zunehmenden Trubung bei der Lagerung widerspiegelt.
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Abbildung 4.6: Infrarotspektrum der Partikel aus einem eingetrockneten Bariumcarbonat-
Sol; rot: Vergleichsspektrum von kommerziellem Bariumcarbonat

Im Unterschied zu den Calciumcarbonat-Solen, welche bei Zugabe von Wasser
Gelierung oder Ausfallen von Calciumcarbonat zeigten, waren die Bariumcarbonat-

Sole auch bei Zugabe eines Uberschusses an Wasser stabil.
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Abbildung 4.7: REM-Aufnahme der Partikel aus einem eingetrockneten Bariumcarbonat-
Sol

4.2.3 Strontiumcarbonat-Sole

Bei der Umsetzung von Strontiumoxid mit Methanol und Kohlendioxid entstanden
Sole mit sehr niedrigen Feststoffgehalten. Auch hier konnte mit steigender
Synthesetemperatur der Feststoffgehalt erhdht werden, jedoch wurden auch bei
60 °C lediglich 1,5 Gew.-% Feststoffgehalt erreicht. Folglich zeigten die Sole auch
keine Gelierung. Diese wurde bei allen anderen Erdalkalicarbonat-Solen erst ab

einem Feststoffgehalt von ca. 3 Gew.-% beobachtet.

Mittels Infrarotspektroskopie und Rontgenpulverdiffraktometrie wurden die Partikel
als kristallines Strontiumcarbonat identifiziert (Abbildung 4.8 und Abbildung 4.9).

Rasterelektronenmikroskopie  zeigte  spharische  Primarpartikel in  einer
GrofRenordnung < 50 nm. Interessanterweise wurden hier neben unspezifisch
agglomerierten Primarpartikeln auch Agglomerate beobachtet, deren Aussehen an
~otrohblndel“ oder Hanteln erinnert (Abbildung 4.10). Dabei ist anzunehmen, dass
die ,Hanteln“ aus den strohbundelférmigen Agglomeraten entstehen, da nach 5-7
Tagen Alterung ausschlieRlich hantelférmige Agglomerate zu beobachten waren. Die

Bildung solcher hierarchischer Strukturen ist in diesem Fall Uberraschend.
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Ahnliche Strukturen werden zwar in der Literatur fiir Calciumcarbonat beschrieben,
jedoch hatten diese eine Grollenordnung von Mikrometern und konnten nur in
Anwesenheit von Polymeren erzeugt werden [80, 81]. Im Gegensatz dazu

entstanden die Strukturen hier rein selbstorganisiert.

Abbildung 4.10: Agglomerate von Primarpartikeln aus einem eingetrockneten SrCO;-Sol;
a) unspezifisch agglomerierte Primarpartikel; b) ,Strohbindel“-férmige
Agglomerate (2 h nach Synthese des Sols); ¢) und d) hantelférmige
Agglomerate (Sol 5 Tage gealtert)

Wie die zuvor beschriebenen Bariumcarbonat-Sole, waren auch die
Strontiumcarbonat-Sole bei Wasserzugabe stabil. Eine Veranderung der
Partikelgrollen oder —morphologien nach Wasserzugabe konnte nicht beobachtet

werden.

Durch Zentrifugieren wurden die Strontiumcarbonatpartikel bzw. Agglomerate aus
dem methanolischen Sol entfernt und mittels Ultraschall in Wasser redispergiert. So
konnten stabile wassrige Strontiumcarbonat-Sole hergestellt werden, was im Hinblick
auf eine mdgliche Anwendung einen deutlichen Vorteil gegenliber einem Sol mit

Methanol als Losemittel bedeutet. Abbildung 4.11 zeigt die Strontiumcarbonat-
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Nanopartikel aus dem wassrigen Sol. Auffallig sind eine gestiegene Partikelgrofie
sowie das Fehlen der in Methanol beobachteten Agglomerate, was flr eine

Neuordnung sowie Reifung der Primarpartikel spricht.

Abbildung 4.11: REM-Aufnahme der Partikel aus einem eingetrockneten wassrigen
Strontiumcarbonat-Sol, hergestellt durch Abzentrifugieren der Partikel aus
dem methanolischen Sol und Redispergieren in Wasser

Das Zetapotential der Strontiumcarbonatpartikel in deionisietem Wasser (pH-Wert

des Sols 7,8) wurde zu +30 mV bestimmt, was die gute Stabilitat bestatigt.

Die Adsorption eines negativ geladenen Polycarboxylats (45PC6) konnte durch
Umladung der Oberflache (-25 mV) nachgewiesen werden. Grundsatzlich kamen
Strontiumcarbonatpartikel damit als Template zur Herstellung von nanoporésen
Strukturen oder von Polymer-Nanokapseln [82] in Frage, da sie sehr leicht mittels

milder Saurebehandlung aufgelost werden kdnnen.

4.2.4 Kurzzusammenfassung der Versuche zu Barium- und

Strontiumcarbonat-Solen

Analog zur friher publizierten Herstellung von Calciumcarbonat-Solen, konnten
durch Umsetzung von Barium- bzw. Strontiumoxid mit Kohlendioxid in Methanol Sole
der entsprechenden Carbonate hergestellt werden. Wahrend die Feststoffgehalte der

Bariumcarbonat-Sole mit bis zu 16 Gew.-% in einem ahnlichen Bereich wie die der
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Calciumcarbonat-Sole liegen, wurden fur Strontiumcarbonat lediglich ca. 1,5 Gew.-%

Feststoffgehalt erhalten.

In beiden Fallen wurden spharische bis ellipsoide kristalline Nanopartikel (< 50 nm)
des jeweiligen Carbonats nachgewiesen. Im Fall der Strontiumcarbonat-Sole wurden
neben den Primarpartikeln auch Agglomerate beobachtet, die an Hanteln oder

Strohbindel erinnern.

Die methanolischen Sole waren, anders als zuvor fur Calciumcarbonat beobachtet,
auch bei Wasserzugabe stabil. Fur Strontiumcarbonat gelang es, die Partikel in

Wasser zu uberfuhren und so ein stabiles wassriges Sol herzustellen.

4.3 Untersuchungen zum photochemischen Abbau von Rhodamin
B in Gegenwart von CaO und NiO-CaO (Publikation 2)

4.3.1 Motivation

In diesem Teil der Arbeit wurde eine mdgliche Eignung von Calciumoxid als
Photokatalysator fur Bauanwendungen untersucht. In friheren Publikationen wurden
ein NiO-CaO Katalysator sowie reines CaO als Photokatalysatoren mit Aktivitat im
sichtbaren Licht beschrieben [17, 18]. Dieser Bericht war aullerst Uberraschend, da
in Baustoffen haufig verwendeter Branntkalk (z.B. in Kalkanstrichen oder —putzen)
keinerlei photokatalytische Wirkung zeigt. Da ein auf Calciumoxid basierender
Photokatalysator jedoch hochinteressant fur Bauanwendungen ware, wurden
weiterfuhrende Untersuchungen zur photokatalytischen Aktivitat dieser Materialien
durchgefuhrt. In den Publikationen war lediglich die Entfarbung des Farbstoffs
Methylenblau als Nachweis angefuhrt worden.

4.3.2 Herstellung und Charakterisierung der Photokatalysatoren

Die Herstellung der Photokatalysatoren erfolgte nach dem in [18] beschriebenen

Verfahren, indem eine Losung der jeweiligen Metallnitrate (Ca(NOs3), bzw.
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Ca(NO3)2/Ni(NO3)2) mit Natronlauge umgesetzt wurde. Die Katalysatoren wurden
durch anschlieRendes Calcinieren der Fallungsprodukte bei 650 °C erhalten (siehe
Kapitel 3.5).

|
g S i S

Abbildung 4.12: REM-Aufnahmen der hergestellten Katalysatoren; a) Ca0O-0.5; b) CaO-2;
¢) Ca0-5; d) NiO-CaO

Fir den CaO Photokatalysator konnte per Rdntgendiffraktometrie nachgewiesen
werden, das es sich um reines kristallines CaO handelt. Der zum Vergleich
hergestellte NiO-CaO Katalysator wurde als kristalline NiO/CaO-Mischung im
Verhaltnis 1:1 identifiziert.

Die Morphologie der Katalysatoren wurde im Rasterelektronenmikroskop untersucht.
Dabei zeigte sich speziell fir den CaO Photokatalysator eine sehr glatte, an eine
erstarrte  Schmelze erinnernde Oberflache, wobei die Partikelgrofe mit der
Konzentration der bei der Synthese eingesetzten Ca(NOs), Lésung zunahm
(Abbildung 4.12 a — c). Eine vergleichbare Oberflache konnte durch herkdmmliche

Calcinierungsverfahren von kommerziellem Ca(OH), oder CaCOs nicht hergestellt
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werden. Der NiO-CaO Katalysator zeigte im Vergleich dazu eine deutlich rauere
Oberflache (Abbildung 4.12 d).

Erwartungsgemall lagen die per Stickstoffadsorption bestimmten spezifischen
Oberflachen sehr niedrig. Fur die Katalysatoren NiO-CaO, CaO-2 und CaO-5 wurde
eine Oberflache < 1m?%g bestimmt, fiir Ca0-0.5 betrug der Wert 4,2 m?/g. Der zum
Vergleich herangezogene Referenzkatalysator Degussa P25 (TiO,) wies dagegen
eine spezifische Oberfliche von 49 m?/g auf, was innerhalb der Produktspezifikation

liegt und mit einer Partikelgrof3e von ca. 30 nm korreliert.

Das Zetapotential der Katalysatoren bei nativem pH-Wert der jeweiligen
Suspensionen wurde ebenfalls bestimmt. Wahrend fur CaO und NiO-CaO deutlich
positive Werte erhalten wurden (+12 bzw. +25 mV), wies Titandioxid eine negative
Oberflachenladung auf (-9 mV).

4.3.3 Untersuchungen zur photokatalytischen Aktivitat

Zunachst wurde die Lichtstabilitat der Referenzfarbstoffe Methylenblau (MB) und
Rhodamin B (RB) ohne Zusatz eines Photokatalysators miteinander verglichen
(Abbildung 4.13).

Dabei zeigte sich deutlich, dass MB vor allem im sichtbaren Licht bereits ohne
Photokatalysator deutlich entfarbt wird, wahrend RB Uber den fur die folgenden
Versuche relevanten Zeitraum weitgehend stabil bleibt. Deshalb wurde fir die

nachfolgenden Untersuchungen RB als Modellverschmutzung verwendet.
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Abbildung 4.13: Vergleich der Stabilitdt der Farbstoffe Rhodamin B und Methylenblau

gegenuber sichtbarem Licht ohne Photokatalysator; Bestrahlung in der
Suntest Kammer mit Fensterglasfilter

Zur Untersuchung der Aktivitat im sichtbaren Licht wurden RB-Losungen mit den
jeweiligen Photokatalysatoren zunachst normaler Zimmerbeleuchtung ausgesetzt.

Hier wurde fur keinen der Katalysatoren eine Entfarbung des Farbstoffs beobachtet.
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Abbildung 4.14: Abbau von Rhodamin B in sichtbarem Licht (Suntest Kammer mit
Fensterglasfilter) mit den untersuchten Photokatalysatoren

Bei der Bestrahlung mit sichtbarem Licht héherer Intensitat in der Suntest-Kammer
mit Fensterglasfilter wurde lediglich bei Titandioxid eine vollstandige Entfarbung des
RB innerhalb von 60 Min beobachtet. Offensichtlich reicht der vom Fensterglasfilter
transmittierte Anteil an nahem UV-Licht bereits aus, um Titandioxid anzuregen. Die

CaO- bzw. NiO-CaO-Katalysatoren fuhrten dagegen auch nach 120 Min nur zu einer
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geringen Entfarbung, wobei NiO-CaO etwas effektiver war als CaO
(Restkonzentration RB ca. 65 bzw. 80 % der Ursprungskonzentration, siehe
Abbildung 4.14).

Weitere Versuche wurden unter Bestrahlung mit ultraviolettem Licht verschiedener

Wellenlangen durchgefuhrt.

Bei Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlangen 254 und 365 nm zeigte sich bei allen
Katalysatoren eine schnelle Entfarbung, wobei Titandioxid erwartungsgemald die
hochste Aktivitat aufwies. Bereits nach 40 Min war eine vollstandige Entfarbung
erreicht. Nach 120 Min war auch die Suspension mit dem Katalysator CaO-2
vollstandig entfarbt, wahrend bei NiO-CaO noch eine Restkonzentration an RB von
ca. 40 % der Ursprungskonzentration vorlag. In der Rhodamin B Ldésung ohne
Photokatalysator wurden noch 75 % der ursprunglichen Rhodamin B Konzentration

gemessen (Abbildung 4.15).
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Abbildung 4.15: Abbau von Rhodamin B unter UV-Bestrahlung mit 254 und 365 nm
Wellenlange in Anwesenheit der untersuchten Photokatalysatoren

Bei Bestrahlung mit der 254 nm Rohre allein zeigte sich bei allen Proben ein
identisches Verhalten zu der gleichzeitigen Bestrahlung mit Licht der Wellenlangen
254 und 365 nm.

Wurde dagegen nur mit 365 nm Wellenlange bestrahlt, ahnelten die Ergebnisse

denen der Bestrahlung mit sichtbarem Licht in der Suntest Kammer. TiO, zeigte eine
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rasche vollstandige Entfarbung des Farbstoffs, wogegen sowohl bei CaO-2 als auch
bei NiO-CaO nach 120 Min noch hohe Konzentrationen an Rhodamin B gemessen
wurden (Abbildung 4.16).

Die Versuche zeigten somit, dass sowohl CaO als auch NiO-CaO nur bei
Bestrahlung mit sehr kurzwelligem ultravioletten Licht (254 nm) eine Beschleunigung
des photochemischen Abbaus von Rhodamin B gegenuber dem Blindversuch ohne
Katalysator erreichen konnten, welche in einer ahnlichen Grélienordnung wie die des
Referenzkatalysators TiO; liegt. Die Aktivitdt von CaO war in dem Fall noch deutlich
hoher, verglichen mit NiO-CaO. Bereits unter Einwirkung von langerwelligem UV-
Licht (365 nm) ist nur noch eine geringe Wirkung der Katalysatoren festzustellen.
Gleiches gilt fur die simulierten Bedingungen intensiver Lichtbestrahlung in einem
Innenraum (Fensterglasfilter), obwohl hier sogar Titandioxid noch eine hohe Aktivitat
zeigt, was darauf hindeutet, dass der Filter noch einen Anteil an UV-Licht
transmittiert. Unter realen Beleuchtungsbedingungen im Labor war fur keinen der
Katalysatoren (CaO, NiO-CaO, TiO;) eine Wirkung zu beobachten.
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Abbildung 4.16: Abbau von Rhodamin B unter UV-Bestrahlung mit 365 nm Wellenlange in
Anwesenheit der untersuchten Photokatalysatoren
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4.3.4 Untersuchungen zum Mechanismus des photochemischen Abbaus

von Rhodamin B

Da der Katalysator CaO-2 tatsachlich die photochemische Entfarbung von Rhodamin
B unter ultraviolettem Licht signifikant beschleunigt, wurden Untersuchungen
durchgefuhrt um zu klaren, ob der vorliegende Mechanismus vergleichbar zur
Halbleiter-Photokatalyse mit Titandioxid ist und ein vollstandiger Abbau der

Farbstoffmolekiile erreicht werden konnte.

Zunachst wurde die Aktivitat der CaO-Katalysatoren mit unterschiedlichen
Partikelgrofken verglichen. Hier wurde kein Unterschied festgestellt. Flr einen
klassischen Photokatalyse-Mechanismus, bei dem das Substrat auf der
Katalysatoroberflache adsorbieren muss um umgesetzt zu werden, ware dies
uberraschend, da in dem Fall die zur Verfigung stehende Katalysatoroberflache

einen kritischen Parameter darstellt.

In der Folge wurde die Adsorption von Rhodamin B auf den Oberflachen von CaO-2
und TiO, direkt untersucht und verglichen (Abbildung 4.17). Wahrend auf
Titandioxid eine deutliche Adsorption beobachtet werden konnte, fand auf CaO-2
keinerlei Adsorption statt. Dies erklart, warum unterschiedlich grof3e spezifische
Oberflachen der CaO-Katalysatoren keinen Einfluss auf die Aktivitat haben und zeigt,

dass fur CaO kein klassischer Halbleiterphotokatalyse-Mechanismus vorliegen kann.
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Abbildung 4.17: Adsorption von Rhodamin B auf den Katalysatoren CaO-2 und TiO,
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Die Messung des organischen Kohlenstoffgehalts (TOC) in mit CaO entfarbten
Rhodamin B LOsungen zeigte keine Abnahme im Vergleich zur ursprunglichen
farbigen Losung. Auch der mittels Messung des organischen Kohlenstoffgehalts
verfolgte Abbau der Modellsubstanz Isopropanol gelang mit CaO nicht. Mit TiO, als
Photokatalysator dagegen konnte wie erwartet in beiden Fallen eine vollstandige
Abnahme des Kohlenstoffgehalts beobachtet werden.

Auch dies zeigt, dass CaO nicht als klassischer Photokatalysator zum Abbau

organischer Verschmutzungen in Frage kommt.

4.3.5 Kurzzusammenfassung der Ergebnisse zum photochemischen
Abbau von Rhodamin B in Anwesenheit von CaO und NiO-CaO

Die Versuche haben gezeigt, dass mit den CaO- und NiO-CaO-Katalysatoren die
Entfarbung von Rhodamin B in hochenergetischem UV-Licht signifikant beschleunigt
werden kann. Die Aktivitdt von CaO ist dabei hdher als die von NiO-CaO. Jedoch
handelt es sich hier nicht um eine typische ,Photokatalyse®, wie sie fur Titandioxid
bekannt ist. Im Gegensatz zu letzterem, als Referenz eingesetzten Katalysator wurde
kein vollstandiger Abbau der organischen Molekile beobachtet, sondern lediglich
eine spezifische Entfarbung des Farbstoffs. Eine signifikante Aktivitat in sichtbarem

Licht konnte nicht nachgewiesen werden.

Der fur Titandioxid bekannte Photokatalysemechanismus konnte klar
ausgeschlossen werden. Vielmehr liegt hier vermutlich ein photochemischer Prozess
in Losung vor, bei dem der hohe pH-Wert in den Metalloxidsuspensionen sowie die

Anwesenheit von Erdalkalimetall-lonen eine Rolle spielt.

Eine Eignung von CaO- oder NiO-CaO-Katalysatoren zum Abbau organischer
Verschmutzungen ist damit — anders als in den Publikationen zu diesen
,Photokatalysatoren® beschrieben [17, 18] — nicht gegeben. Die dort gemachten

Aussagen sind somit wissenschaftlich nicht haltbar.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Dissertation beschaftigt sich mit zwei aktuellen Themen aus dem

Gebiet innovativer Baustoffe.

Der erste Teil behandelt Aerogele als Warmedammmaterialien fir Bauanwendungen.
Neben anderen hochinteressanten Eigenschaften zeigen diese mit Luft gefullten
porosen Netzwerke aus Nanopartikeln eine Warmeisolationswirkung, die etwa um
den Faktor 2 hoher liegt als die von herkobmmlichen Dammmaterialien wie Polystyrol
(Styropor). Die auliergewohnlich geringe Warmeleitfahigkeit von Aerogelen entsteht
durch den sogenannten KNUDSEN-Effekt: Da sich die Luft im Aerogel in Poren
befindet, deren Ausdehnung kleiner ist als die mittlere freie Weglange der
Gasmoleklle, sind Stole der Moleklle mit den Porenwanden wahrscheinlicher als
Zusammenstole von Gasmolekilen untereinander. Da zudem meist mehr als
99 Vol.-% des Aerogels aus Luft bestehen, wird Gber diesen Mechanismus der

Warmetransport stark eingeschrankt.

Ihr Potential als Hochleistungs-Dammstoffe haben Aerogele bereits in ersten
Anwendungen unter Beweis gestellt. So werden bereits Aerogel-Dammmatten und
Aerogelgranulat als Einblas-Dammstoff und zur Fertigung transluzenter
Dammpaneele kommerziell angeboten. Ein  Hochleistungsdammputz  auf
Aerogelbasis (Fixit 222°) befindet sich in der Schweiz ebenfalls bereits auf dem
Markt.

Allen bisherigen Aerogelprodukten gemein ist, dass die verwendeten Aerogele aus
Siliciumdioxid bestehen, da diese bislang am besten untersucht sind und
Herstellungsverfahren entwickelt werden konnten, die eine aufwendige Uberkritische
Trocknung Uberflussig machen und damit fur eine groRindustrielle Fertigung in Frage
kommen. Ein groer Nachteil von Siliciumdioxid fur den Einsatz im Zement ist
jedoch, dass es dort Reaktionen eingehen kann, die zu einer Schadigung des

Bauteils fuhren konnen.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurden deshalb Aerogele aus

Erdalkalicarbonaten als mdgliche Alternative zu Silica untersucht. Diese sind in der
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alkalischen Umgebung des Zements inert und stellen damit geeignete Materialien fur
Aerogele im Baubereich dar. Die Ergebnisse zu den einzelnen Erdalkaliverbindungen

werden im Folgenden zusammengefasst.

Bereits fruher wurde am Lehrstuhl fur Bauchemie ein Calciumcarbonat-Aerogel
hergestellt [11, 19, 20]. Die Synthese des Gels erfolgte dabei durch Umsetzung von
Calciumoxid mit CO, in Methanol, wobei Uber die Zwischenprodukte
Calciumdimethylat und Calciumdi(methylcarbonat) ein Calciumcarbonat-Sol entsteht,

welches ein Gel bildet.

Der Versuch, analog zu der Herstellung des Calciumcarbonat-Gels Magnesiumoxid
mit Methanol und Kohlendioxid umzusetzen war nicht erfolgreich, es fand keine
Reaktion statt. Jedoch konnte Magnesiumdimethylat als Vorstufe ausgehend von
reinem Magnesium und Methanol erhalten werden. Durch Umsetzung mit
Kohlendioxid in Methanol entsteht daraus Methoxymagnesium-Methylcarbonat
(Mg(OCH3)(OCOOCH3;), MMC). Eine Ldsung von MMC in Methanol bildet durch
Hydrolyse mit einer definierten Wassermenge ein Magnesiumcarbonat-Alkogel.
Magnesiumcarbonat-Aerogele wurden aus Alkogelen mit Feststoffgehalten zwischen
3,5 und 10 Gew.-% durch Ldsemittelaustausch gegen flussiges CO; und

anschlie3ende Uberkritische Trocknung erhalten.

Die hergestellten Aerogele bestehen aus amorphen Magnesiumcarbonat
Nanopartikeln (< 50 nm). Sie weisen sowohl eine grolde spezifische Oberflache von
bis zu 400 m?/g, als auch eine Porositat von mehr als 99 Vol.-% und Porengréfen im
Bereich von < 30 nm auf. Diese Werte liegen im typischen Bereich fur Aerogele. Zum
Vergleich durch herkommliche Trocknung des Alkogels hergestellte Xerogele
bestehen ebenfalls aus Magnesiumcarbonat-Nanopartikeln, jedoch ist das Netzwerk
hier viel dichter gepackt, wodurch die Porositat lediglich 2,5 Vol-% betragt.
Interessant sind diese aber aufgrund ihrer glasartigen optischen Transparenz,

welche im Aerogel durch das unregelmaligere, porosere Netzwerk verlorengeht.

Das Hauptproblem, welches es bei den Erdalkalicarbonat-Aerogelen derzeit noch zu
I6sen qilt, ist die mangelnde mechanische Stabilitdt. Da Erdalkalicarbonatpartikel

anders als Silicapartikel untereinander keine kovalenten chemischen Bindungen,
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sondern nur physikalische Wechselwirkungen eingehen koénnen, st der

Zusammenhalt des Netzwerks limitiert.

Die meistversprechende Moglichkeit, die mechanische Stabilitat der Aerogele zu
erhohen, ist die chemische Oberflachenmodifikation der Partikel, so dass diese
kovalente Bindungen untereinander eingehen konnen. Der Idealfall ware erreicht,
wenn die Stabilisierung auch eine ,unterkritische Trocknung ermoglichen wirde, um
die Kosten des Herstellungsprozesses flur die industrielle Produktion interessant zu

machen.

Bei der Umsetzung von Bariumoxid sowie Strontiumoxid mit Kohlendioxid in
Methanol wurden Sole der jeweiligen Carbonate erhalten. Die Primarpartikel lagen
dabei in einer GroRenordnung <50 nm. In den Strontiumcarbonat-Solen wurden
mesokristall-artige Agglomerate in Form von Hanteln oder ,Strohbundeln®
beobachtet. Im Unterschied zu Calciumcarbonat- oder Magnesiumcarbonat-Solen
waren die Sole von Barium- und Strontiumcarbonat bei Wasserzugabe stabil und
zeigten weder Gelierung noch Agglomeration. Fur Strontiumcarbonat gelang die
Herstellung eines wassrigen Sols durch Abzentrifugieren der Partikel aus dem
methanolischen Sol und Redispergieren in Wasser. Dadurch ergibt sich ein breiterer
Anwendungsbereich als fur Sole mit einem Alkohol als Lésemittel. Insbesondere sind
Erdalkalicarbonat-Partikel interessant als leicht per Saureeinwirkung zu entfernende

Template, beispielsweise fur Nanokapseln [82].

Der zweite Teil der Arbeit beschreibt Untersuchungen im Bereich Photokatalyse.
Auch diese stellt eine innovative Technologie flr das Bauwesen dar. Mittels eines
Photokatalysators — industriell kommt hier Titandioxid in der Modifikation Anatas zum
Einsatz — lassen sich Verschmutzungen auf Baustoffoberflachen im Sonnenlicht und
sogar Schadstoffe aus der Luft abbauen. Gleiches kann im Innenraum erreicht
werden, hier wird vor allem eine Verbesserung des Raumklimas erreicht. Allerdings
muss Titandioxid dann modifiziert werden, da es in reiner Form UV-Licht bendtigt,

um wirksam zu sein.

Eine Reihe von Produkten, welche sich die photokatalytische Wirkung von
Titandioxid zu Nutze machen, ist bereits auf dem Markt und wird an Neubauten

eingesetzt, um deren Asthetik lange und mit geringem Aufwand zu erhalten. Auch
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einige GroRprojekte werden bereits durchgefuhrt, bei denen Strallenzige oder
offentliche Platze grol¥flachig mit photokatalytisch aktiven Oberflachen ausgestattet

wurden, um die Schadstoffkonzentration durch Autoabgase zu verringern.

Die Anwendungen der Photokatalyse gehen aber noch weit Uber das Bauwesen
hinaus. Auch in der Trink- und Abwasserbehandlung kénnen Photokatalysatoren
eingesetzt werden. Ein weiteres, derzeit intensiv beforschtes Gebiet ist die
photokatalytische Wasserspaltung zur Herstellung von Wasserstoff als erneuerbarer

Energietrager.

Vor diesem Hintergrund wird klar, dass in Zukunft grofe Mengen an
Photokatalysatoren bendtigt werden, deren Wirkung idealerweise bereits durch
Anregung mit sichtbarem Licht initiiert werden sollte. Es ist deshalb nicht
verwunderlich, dass seit einigen Jahren stetig eine groRe Zahl von Publikationen zu

neuen photokatalytisch aktiven Materialien erscheint.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde Calciumoxid als potentieller
Photokatalysator untersucht. In fruheren Publikationen wurde ein NiO-CaO
Photokatalysator vorgestellt, welcher auch mit sichtbarem Licht wirksam sein sollte
[17, 18]. Ebenso wurde reines CaO getestet, welches zwar eine geringere, aber
dennoch signifikante photokatalytische Aktivitdt gezeigt haben soll. Als Nachweis

dafur diente die Entfarbung des Farbstoffs Methylenblau.

Zur naheren Untersuchung wurden sowohl CaO- als auch NiO-CaO-Katalysatoren
nach [18] hergestellt. Fur eine erste Beurteilung der photokatalytischen Aktivitat
wurde die Entfarbung des Farbstoffs Rhodamin B herangezogen, welches eine
bessere native Lichtstabilitat als Methylenblau aufweist und damit besser flr
derartige Untersuchungen geeignet ist. Eine Entfarbung von Rhodamin B in
Anwesenheit der Katalysatoren konnte tatsachlich festgestellt werden, wobei nur bei
Bestrahlung mit hochenergetischem UV-Licht eine Reaktionsrate erreicht werden
konnte, welche mit der des Referenzkatalysators Titandioxid annahrend vergleichbar
war. Unter diesen Bedingungen ist die Aktivitat von CaO deutlich héher im Vergleich
zu NiO-CaO. Eine signifikante Aktivitat im sichtbaren Licht konnte, anders als in den

Originalpublikationen dargestellt, nicht nachgewiesen werden.
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Die bloRe Entfarbung eines Farbstoffs kann jedoch noch nicht als Beweis flir eine
photokatalytische Aktivitat im Sinne der Halbleiterphotokatalyse mit Titandioxid
gewertet werden. In letzterem Fall kbnnen nicht nur Farbstoffe entfarbt, sondern
organische Moleklle unspezifisch mit Hilfe des Photokatalysators vollstandig

abgebaut werden.

Deshalb wurden weitere Versuche unternommen, um die hier vorliegende
.Photokatalyse” zu hinterfragen. Zunachst wurde festgestellt, dass auf Calciumoxid —
anders als auf Titandioxid — keinerlei Adsorption des Farbstoffs stattfindet. Eine
Adsorption des Substrats auf dem Photokatalysator ist jedoch Voraussetzung fur
einen konventionellen Photokatalysemechanismus, wie er bei Titandioxid vorliegt, da
dieser die Ubertragung von Elektronen zwischen Katalysator und Substrat beinhaltet.
Dieses Ergebnis wird unterstrichen von der Tatsache, dass die Entfarbungsrate

unabhangig von der spezifischen Oberflache des verwendeten CaO-Katalysators ist.

Ebenfalls konnte nachgewiesen werden, dass auch nach der Entfarbung mit CaO als
Katalysator noch ein unverandert hoher Gehalt an organischem Kohlenstoff in der
Losung vorliegt. Bei Titandioxid dagegen sank dieser dagegen erwartungsgemalf}
praktisch auf Null ab. Auch der Abbau von Isopropanol als Modellsubstanz gelang

mit CaO — anders als mit TiO, — nicht.

Damit konnte gezeigt werden, dass es sich bei der beobachteten Entfarbung von
Rhodamin B mit CaO nicht um eine konventionelle Halbleiterphotokatalyse handelt.
Vielmehr lauft eine spezifische photochemische Reaktion ab, welche lediglich zu

einer Entfarbung des Farbstoffs flhrt.

Anders als in der Literatur dargestellt, eignen sich CaO und NiO-CaO damit nicht
zum photokatalytischen Abbau von Schadstoffen im sichtbaren Licht. Die eigenen
Untersuchungen auf diesem Gebiet haben gezeigt, dass Berichte zu
,Photokatalysatoren®, in denen lediglich die Entfarbung eines Farbstoffs als
Nachweis fur deren Aktivitat angegeben ist, aulderst kritisch zu betrachten sind, da
dies keinesfalls als Beweis einer praxisrelevanten Photokatalyse zum Abbau von

Schmutz und Schadstoffen zu werten ist.



5 Zusammenfassung und Ausblick 67

Technologien wie Warmedammung auf Basis von Aerogelen und mit
Photokatalysatoren ausgestattete Baustoffoberflachen werden in Zukunft immer
mehr an Bedeutung gewinnen. Die Photokatalyse ist dem reinen Laborstadium
langst entwachsen. Es wird bereits eine Reihe entsprechender Produkte kommerziell
angeboten. Auch die Warmedammung mit Aerogelen hat mittlerweile einen

beachtlichen Bekanntheitsgrad erlangt und wird konkret angewendet.

Aufgabe der Forschung in den nachsten Jahren ist nun, beispielsweise durch neue
Materialien und Herstellungsverfahren, diese Materialien weiter zu verbessern und
eine kostengunstigere Produktion fur den Massenmarkt zu ermdglichen. Vor allem im

Bereich der Aerogele besteht hier noch Handlungsbedarf.
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6 Summary

The present thesis covers aerogels as heat insulation materials and photocatalysis
for contaminant reduction as two representative examples for innovative,
environmentally friendly technologies in building materials. In the field of aerogels,
the synthesis and characterization of magnesium carbonate aerogels is described.
The part covering photocatalysis presents an in-depth study on CaO and NiO-CaO
as potential photocatalysts for construction applications. Earlier publications claimed
that these materials showed a photocatalytic activity under visible light, which made

them highly interesting for construction materials.

Aerogels are porous networks of nanoparticles filled with air. When air is trapped in
nano-sized pores, collisions between gas molecules are inhibited as the molecules
rather collide with pore walls. This effect which is known as the KNUDSEN effect
strongly inhibits heat transfer. Aerogels consist of > 99 vol.-% air entrapped in such

pores, which makes them excellent heat insulation materials.

As heat insulation is one of the main topics for environmentally friendly buildings, this
is the main commercial application for these materials. The first insulation products
on the market such as insulation mats based on aerogel or aerogel granulate which
allows e.g. the production of translucent insulation panels prove the potential of this
class of materials. Recently, a high performance insulation render containing aerogel

(Fixit 222®) was developed and is being applied routinely in Switzerland now.

All commercial aerogel products up to date have in common that the aerogel network
consists of silica (SiOy), as this is the most widely studied aerogel material. Also,
production methods which do not require supercritical drying were developed for

silica aerogels, making them interesting for industrial fabrication.

However, for applications which involve addition of aerogel to cement, silica is not an
ideal material as it can undergo the so-called alkali-silica reaction which leads to

cracking of the construction element.
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In contrast, alkaline earth metal carbonates are inert in the highly alkaline
environment in cement and thus constitute an alternative to silica which was studied
in the first part of the present thesis. In the following, the results obtained for each

studied alkaline earth metal carbonate are summarised.

In earlier work at the Chair of Construction Chemistry, the synthesis of a calcium
carbonate aerogel was presented [11, 19, 20]. Gel synthesis was carried out by
reaction of calcium oxide with carbon dioxide in methanol. Via calcium methanolate
and calciumdi(methylcarbonate) as intermediates, a calcium carbonate sol was

obtained which formed a gel within 30 — 60 min.

Reaction of magnesium oxide with carbon dioxide in the same way was not
successful. Instead, magnesium methanolate (Mg(OCHs;);) was synthesized by
dissolution of magnesium in methanol and was used as a precursor. A defined
amount of magnesium methanolate was subsequently dissolved in methanol and
reacted with carbon dioxide, forming a methoxymagnesium methylcarbonate
(Mg(OCH3)(OCOOCH3;), MMC) solution. By hydrolysis with a defined amount of
water, this solution forms a magnesium carbonate sol which within 1 h transforms
into an alcogel. Alcogel samples with solid contents ranging from 3.5 to 10 wt.-%
were subjected to solvent exchange with liquid CO, and subsequent supercritical

drying to produce aerogels.

Characterization proved that the aerogels consist of amorphous magnesium
carbonate nanoparticles (< 50 nm). High specific surface areas (up to 400 m?/g) as
well as porosities up to 99 vol.-% were measured. Pore sizes below 30 nm were
detected. These values represent the range typical for aerogels. For comparison,
xerogels were produced by conventional ambient drying. There, the network consists
of nanoparticles in a similar size range as for the aerogels, but the network is packed
much more densely. This is reflected by the low porosity of only 2.5 vol.-%. Still,
magnesium carbonate xerogels are interesting because of their optical translucence.
This property does not occur for the aerogels due to their more porous and irregular

structure.

Up to date the main issue of the aerogels produced in this Ph.D. thesis is their rather

low mechanical stability which is disadvantageous for commercial use. Different from
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silica, alkaline earth carbonate particles cannot form covalent interparticle bonds. The
most promising way to overcome this problem is modification of the particle surface
in a way to strengthen the interparticle attraction. For industrial fabrication, the
ultimate goal would be the synthesis of a gel which can be dried at ambient
conditions to avoid the time consuming and expensive process of solvent exchange

and supercritical drying.

Reaction of barium oxide and strontium oxide with carbon dioxide in methanol
yielded sols of the respective carbonates with primary particles in a size range of
< 50 nm. For strontium carbonate, “straw-bundle”- and dumbbell-like agglomerates of
these particles were observed. Unlike calcium and magnesium carbonate sols, the
barium and strontium carbonate sols remained stable when water was added, and
did not undergo gelation or flocculation. For strontium carbonate, an aqueous sol was
produced by centrifugation of the particles from the alcoholic sol and subsequent
redispersion in water. An aqueous sol has a much wider field of applications
compared to a sol with methanol as solvent. Alkaline earth carbonate nanoparticles
are especially interesting as templates for e.g. nanocapsules, as they can easily be

removed from the matrix by mild acid treatment.

The second part of this thesis presents studies in the field of photocatalysis. By
addition of a photocatalyst to e.g. wall paints, plasters or road pavements, dirt on the
surface and pollutants from the air are degraded in sunlight by the catalyst, which is
normally titanium dioxide as anatase modification. An improvement of indoor air
quality can also be achieved by photocatalysis, but in this case, modification of
titanium dioxide is necessary, as pure titanium dioxide requires ultraviolet light for the

photocatalytic effect which indoors is only present in minor quantity.

Several building products such as wall paints containing titanium dioxide are already
available. Also, a number of field tests were carried out, whereby road surfaces in
major cities or public places were equipped with photocatalysts in a large scale to

reduce pollution from traffic exhaust fumes.

But not only construction benefits from photocatalysis. Also for purification of drinking
water and wastewater, photocatalysts can be used. A very current development,

although already mentioned by FuJisSHIMA and HONDA, the inventors of photocatalysis
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in 1972, is the photocatalytic splitting of water to produce hydrogen as a renewable

energy source.

Regarding this variety of applications and their potential in environmentally friendly
technologies, it becomes clear that there will be an enormous demand for

photocatalysts in the future, especially those which work in visible light.

Accordingly, a large number of reports on novel visible light photocatalysts is being
published at present. Among numerous others, recently CaO was presented together
with a NiO-CaO catalyst as a visible light photocatalyst [17, 18]. A calcium oxide
based photocatalyst would be of high interest for construction applications. However,
the original publications on these photocatalysts proved their activity only by

decolourisation of methylene blue.

Therefore, this work presents a more in-depth study on CaO and NiO-CaO as

possible visible light photocatalysts, as described in the following.

Rhodamine B was used as a model substrate due to its higher light stability
compared to methylene blue. Decolourisation experiments in fact proved that
Rhodamine B decolourisation was accelerated by CaO and NiO-CaO, but only in
highly energetic UV light (254 nm), a reaction rate which was to some extent
comparable to the reference catalyst TiO, was observable. Under those conditions,
CaO was much more effective than NiO-CaO. However, only minor visible light

activity was observed, in contrast to the original publications on these catalysts.

Further studies were conducted to clarify the question whether this decolourisation
can be assigned to a conventional photocatalytic mechanism. A photocatalyst for
depollution applications must be able to degrade organic molecules unspecifically.

This is not definitively proven by the decolourisation of a dye molecule only.

Adsorption studies proved that rhodamine B does not adsorb on CaO, while on TiO,
significant adsorption was found. These results were supported by the fact that the
rate of decolourisation is independent of the specific surface area of the CaO catalyst
used. This indicates clearly that the decolourisation of rhodamine B in this case does

not follow the mechanism known for e.g. TiO,. Conventional semiconductor
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photocatalysis necessarily involves adsorption of the substrate on the catalyst

surface to allow electron transfer between them.

Additionally, measurements of the total organic carbon content (TOC) have shown
that in a solution decolourised in presence of CaO, the carbon content remains at the
same level as before decolourisation. In contrast, with TiO, a decrease of the carbon
content to almost zero was observed. Also, the model substance isopropanol was

completely degraded by TiO,, while degradation with CaO was not successful.

The results clearly showed that the observed dye decolourisation does not constitute
a true semiconductor photocatalysis comparable to that achieved by TiO,, but most
likely a specific photochemical reaction, which only decolourises the dye. Thus, other
than indicated in the literature [17, 18], these materials are not suitable as visible light

photocatalysts for the degradation of organic pollutants.

The studies presented in this thesis demonstrate that reports on “visible light
photocatalysts” which only present decolourisation of a dye as proof should always

be seen from a critical point of view.

Technologies such as heat insulation based on aerogels and photocatalysis for
pollutant degradation will gain more and more importance in the future.
Photocatalysis already proved its potential in many successful applications. Aerogel
based heat insulation is a developing market which already gained a considerable

degree of awareness in public.

Research in the next years should aim for improved products and cost efficient
production methods for large-scale applications. Especially in the field of aerogels,

there is still a lot of room for improvement.
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A magnesium carbonate sol was synthesised by controlled hydrolysis of methoxymagnesium methyl carbonate
and then converted into an alcogel. From this, magnesium carbonate xerogels and aerogels were produced.
SEM imaging, XRD and IR spectroscopy revealed that both xerogel and aerogel samples are composed of amor-
phous magnesium carbonate nanoparticles. Supercritical drying of the alcogel yields an opaque aerogel with
high surface area (~400 m?/g) and pores in the low nanometer range which makes this aerogel interesting for

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Aerogels are highly interesting materials which can be used in a
wide range of applications. They consist of a porous network formed
by nanoparticles which is filled with air. The nanostructure provides
aerogels with unique properties such as extremely high specific surface
area (up to 1000 m?/g), porosity up to 99.8 vol.%, optical transparency,
ultralow weight (<0.01 g/cm?) and excellent heat insulation properties
(A=0.01-0.02 W/mK) [1]. These properties qualify aerogels for appli-
cations such as in absorbents (e.g. NASA's stardust collector [2]), for
pharmaceuticals and cosmetics, optical and acoustical devices, ion
exchange materials, semipermeable membranes and heat insulating
materials [1,3-6]. The use of aerogels in heat insulating systems for
buildings such as e.g. insulating renders and plasters or insulating
panels is of utmost interest, because more energy efficient buildings
can contribute significantly to the reduction of CO, emissions and the
saving of natural resources, which are among the key challenges for
the next decades. The excellent heat insulating properties of aerogels
are owed to pore sizes in the low nanometer range, which significantly
reduce the number of collisions between gas molecules. Through this
mechanism which is known as the Knudsen effect, heat transfer is effec-
tively reduced [7]. An additional benefit is the optical transparency of
many aerogels. This allows the manufacture of translucent insulation
panels which can make use of natural daylight instead of using electric
light.

Typically, aerogels are produced by drying of a wet gel (aquagel or
alcogel) which are composed of a network of nanoparticles filled with
a solvent. Conventional drying methods involving simple evaporation
of the solvent normally lead to destruction of the gel network structure,

* Corresponding author. Tel.: +-49 89 289 13151; fax: +49 89 289 13152.
E-mail address: sekretariat@bauchemie.ch.tum.de (J. Plank).

0022-3093/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2012.10.023

which is owed to mechanical stress resulting from capillary forces on
liquid/gas interfaces in the pores. This way, so-called xerogels are
formed [8].

In 1931, Samuel Kistler first described supercritical drying as a
method to prepare highly porous silica aerogels under preservation
of the nanoporous structure [9,10]. In a supercritical fluid, no phase
boundaries exist and hence the network structure of nanoparticles
is preserved.

Most gels obtained from sol-gel processes contain an alcohol as sol-
vent. The handling of an alcohol under supercritical conditions however
is rather inconvenient and dangerous, especially due to high critical
temperatures (240 °C for methanol) and flammability. Carbon dioxide
is a more favourable solvent for supercritical drying, because its critical
constants (31.1 °C, 73 bar) are significantly lower than those of alcohols.
Additionally, it is not flammable. Thus, exchange of the alcohol in the gel
with liquid CO, and subsequent supercritical drying, the so-called “cold
supercritical drying” is favoured compared to “hot supercritical drying”
with an alcohol as solvent.

Because of this rather time consuming process, some methods for
ambient drying of silica aerogels were developed [11,12]. Still, up to
date supercritical drying is the method of choice for the production
of high quality monolithic aerogels in laboratory scale.

Silica constitutes the most widely studied aerogel material which
already has found some commercial applications. Additionally, aerogels
based on TiO,, Fe,0s, ZrO,, Al;03, Cr,03, V205, MoO,, or Nb,Os5 were
synthesised utilising sol-gel processes and metal oxides as precursors
[1]. Most recently, aerogels made from carbon [13] and carbon nanotubes
[14,15] as well as organic [ 16] and organic-inorganic hybrid aerogels [17]
were presented.

Aerogels consisting of alkaline earth metal compounds are of spe-
cial interest for construction applications because of their high com-
patibility and inertness with cement. Additionally, their nanoporous
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structure qualifies them well for insulating renders and wall plasters
for buildings. They potentially can replace polystyrene beads and
boards which at present are the most popular materials for this appli-
cation. However, plasters consisting of an inorganic and an organic
material present a problem for disposal later on when the building
is modified or torn down. In 2009, we reported on the facile synthesis
of a CaCO3 aerogel from simple raw materials (CaO, CO, and metha-
nol) [18]. Its preparation involves a calcium methanolate solution
which is purged with CO, gas to yield calcium di(methylcarbonate)
as intermediate compound which is then subject to controlled hydro-
lysis to produce a CaCOs sol containing particles in the low nanometer
size range. Under specific conditions, the sol converts to an alcogel
which upon supercritical drying yields a CaCO3 aerogel.

A direct transfer of this process starting with magnesium oxide
proved unsuccessful. For this reason, we developed a novel route for
a magnesium carbonate alcogel which is described in the following.
From the alcogel, xerogels and aerogels were prepared and characterised
with respect to their nanostructure utilising XRD and SEM analysis as
well as BET measurement.

2. Experimental
2.1. Chemicals

Chemicals (analytical grade) were purchased from Merck KGaA,
Darmstadt/Germany. Methanol was dried and stored over molecular
sieve (mesh 0.3 nm) for a minimum of 24 hours prior to use. All
other chemicals were used without further purification. Carbon dioxide
(99.9% purity) was purchased from Westfalengas, Miinster/Germany.
Gaseous CO, was used for the synthesis of Mg(OCOOCH;5)(OCH3)
while liquid CO, from a riser pipe bottle was used for supercritical dry-
ing. Deionised (DI) water obtained from a Nanopure system (Barnstead
International, Dubuque, IA/USA) was used in all experiments.

2.2. Synthesis of magnesium methanolate (Mg(OCHs)5)

Under vigorous stirring with a magnetic stir bar, 200 mL of methanol
was added to 10.0 g (0.41 mol) of magnesium turnings placed ina 1 L
three-neck round bottom flask equipped with a reflux condenser. The
suspension was heated to 65 °C. Excessive gas formation was observed,
indicating the release of hydrogen. Within 1 h, the magnesium turnings
were completely dissolved. Subsequent removal of the greyish residue
(identified as Mg(OCHs3), contaminated mainly with Mg(OH),) by
centrifugation (15 min, 10.000g) yielded a slightly yellowish solution.
Methanol was removed in vacuo until an amorphous and very fine
colourless powder was obtained. IR spectrum (ATR technique, cm ™!,
s=strong, m = medium, w = weak, b=broad): 3200 wb (atmospheric
H,0) 2927 s, 2865 s, 2802 s (CH stretching); 2600 w (combination
band), 1640 w (H,0), 1456 s (CH; asymmetric deformation); 1415 sb
(CH; symmetric deformation); 1172 w (CHs rocking); 1097 s, 1033 s
(C—O stretching); 852 m (unassigned); 536's, 426s, 406 s (MgO
vibrations) [19].

2.3. Preparation of Mg(OCOOCH3)(0OCH3) and MgCO3 gels

Magnesium methanolate obtained from the synthesis as described
above was added to 50 mL of methanol in a 200 mL three-neck round
bottom flask. The amount of Mg(OCHs), precursor determines the
solid content of the MgCO5 gel formed later and the kinetics of the
gel formation. The higher the MgCOs3 content, the faster gelation
occurs.

For preparation of Mg(OCOOCH3)(OCH3), a weak carbon dioxide
flow (1 mL/s) was bubbled through the Mg(OCHs), suspension from
above for 30 min while stirring. Subsequently, water was added in
order to initiate the gelation process. For gels up to 5 wt.% solid content,
a 5-fold molar excess of water compared to the amount of magnesium

methanolate achieved crack-free alcogels and reasonable gelation times,
while for gels containing up to 10 wt.% solids, a 2-fold excess was used.

After completion of water addition, solutions were immediately
transferred to glass petri dishes (5.3 cmx 1.4 cm), covered and stored
at room temperature. After approx. 1 h, the solutions turned into
colourless clear gels.

2.4. MgCOs xerogel

For the preparation of xerogels, the wet alcogel samples were
stored in open petri dishes at room temperature over night and sub-
sequently dried at 80 °C until all solvent was evaporated. Glass-like,
colourless and mostly translucent xerogel pieces were obtained.

2.5. MgCOs aerogel

The alcogel samples were placed in a 1 L autoclave (Model 4621
equipped with an oblong silicate glass window from Parr Instruments,
Moline, IL/USA) which was cooled to 5 °C. After subjecting the samples
to an additional layer of methanol (~5 mm), the autoclave was closed
and filled with liquid carbon dioxide. Within 15 min, pressure was
built up carefully to the equilibrium pressure of 40 bar in order to
keep mechanical stress on the samples as low as possible. After equili-
bration over 6 - 10 h, the methanol-enriched carbon dioxide was re-
leased slowly from the autoclave and replaced with fresh carbon
dioxide. During the exchange process, the gel samples must always be
kept under liquid CO, to prevent mechanical stress from phase bound-
aries within the gels. The solvent exchange was repeated until no more
evaporation of methanol was detectable during the CO, release. This
was achieved after 6 - 8 exchange cycles.

For supercritical drying, the autoclave was filled with liquid CO,
again and heated to 40 °C within 1 h. This produces a pressure of
90 bar. Such conditions are clearly above the critical point of CO5, as
becomes evident from the disappearance of the phase boundary visi-
ble through the glass window on the autoclave. After equilibration
over 1 h, the pressure was slowly released (1 bar/s) at constant tem-
perature (40 °C).

The resulting aerogel samples were colourless opaque and brittle
monoliths which turned into an extremely fine powder when broken
mechanically.

2.6. Characterization of MgCOs xerogels and aerogels

Powder x-ray diffraction (XRD) measurements were carried out
on a D8 Advance diffractometer (Bruker AXS, Karlsruhe/Germany)
with Bragg-Brentano geometry, equipped with a two-dimensional
Vantec-1® detector (Bruker AXS).

Scanning electron microscopy (SEM) imaging was performed on a
XL30 ESEM FEG microscope (Philips/FEI Company, Eindhoven/Neth-
erlands) equipped with an energy dispersive x-ray detector (EDX)
for elemental analysis (New XL30, EDAX Inc., Mahwah, NJ/USA).

Specific surface area and pore size distribution were determined
by nitrogen adsorption (Nova 4000e, Quantachrome Instruments,
Boynton Beach, FL/USA). BET method was used to measure the specif-
ic surface area, while pore size distribution was calculated by DFT
method. Calculations were performed with NovaWin software ver-
sion 9.0 (Quantachrome). Prior to measurement, all samples were
heated for 2 h to 200 °C.

Porosity of the xerogel was determined by mercury intru-
sion porosimetry (Poremaster60, Quantachrome GmbH & Co.
KG, Odelzhausen/Germany).

Infrared spectra were recorded on a Vertex 70 FT-IR spectrometer
(Bruker Optik GmbH, Ettlingen/Germany) equipped with a diamond
ATR cell.
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3. Results and discussion
3.1. Reactions leading to MgCO3 gels

The sequence of reactions leading to the formation of the MgCO5
sol was studied by isolation and characterization of the intermediate
products and is presented in Scheme 1.

At first, magnesium was dissolved in methanol which produces
magnesium methanolate. This reaction is well-known from literature
[19,20]. Characterization of the x-ray amorphous product by infrared
spectroscopy (spectrum Fig. 1) and elemental analysis proved that
highly pure magnesium methanolate was obtained.

In the second reaction step, magnesium methanolate was dis-
persed in methanol while CO, was bubbled through the suspension,
which within 5 min turned into a clear solution. After completeness
of the reaction with CO, (30 min), the product was isolated from
the solution by removal of methanol in vacuo, yielding a colourless,
x-ray amorphous powder. Comparison with literature data [21,22]
and earlier work of the authors [ 18] suggested that methoxymagnesium
methyl carbonate was obtained. This was confirmed by infrared spec-
troscopy which produced the spectrum (Fig. 2) with characteristic
absorption bands as follows (cm™!): 3240 wb (atmospheric H,0),
2950 m, 2895 w, 2822 m (CH stretching); 2615 w (combination
band), 1633 s (COO asymmetric stretching);1450 s (CH3 asymmet-
ric deformation); 1325 s (COO symmetric stretching); 1192 s
(CH3 rocking); 1097 s, 1052 s (CO stretching); 935 m (not assigned);
822 5,713 m, 626 s (COO vibrations).

Quantification of the mass of dried product obtained, compared to
the amount of magnesium methanolate employed proved that CO,
was inserted into one methylate group (theoretical mass increase fac-
tor 1.51, found 1.58). This result differs from calcium methanolate
which can incorporate two molecules of CO, [18]. Additionally, a certain
amount of CO, is bound physically to the methoxymagnesium methyl
carbonate in solution [21]. During drying in vacuo, this amount of CO,
is visibly released from the compound. Elemental analysis of the dried
product also confirmed the composition of Mg(OCOOCHs3)(OCH3).

Reaction (III) represents the hydrolysis of methoxymagnesium
methyl carbonate in methanol. After addition of water to the
methoxymagnesium methyl carbonate solution, formation of gas bub-
bles was observed which indicates the release of physically bound
CO,. The amount of water added and the solid content of the sol are
the two critical parameters regarding the kinetics of the sol-gel trans-
formation. If only a stoichiometric amount of water is added, the gela-
tion time is in the range of several days to weeks, depending on the
solid content. However, when too much water is added (e.g. a 10-fold
excess compared to stoichiometric amount of methoxymagnesium
methyl carbonate), gelation occurs almost instantly, but the quality of
the resulting alcogel is poor, as CO, bubbles are embedded in the gel.
Clear, homogeneous and crack-free alcogel samples are required to
yield high quality monolithic aerogels after supercritical drying.

Generally, higher solid contents lead to faster gelation. For gels
with a solid content of up to 5 wt.%, a 5-fold molar excess, and for
gels up to 10 wt.% solid, a 2-fold excess of water was found to be
ideal. They produce alcogels with the desired gel quality at moderate
gelation times of ~1 h. Attempts to produce alcogels with solid con-
tents significantly higher than 10 wt.% always resulted in gels of

() Mg + 2CH,OH

() Mg(CCH,), + (1+x)CO,
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Fig. 1. IR spectrum of Mg(OCH3),.

poor quality while for solid contents lower than 3 wt.%, no gel forma-
tion could be observed.

Addition of a large excess of water (e.g. 50-fold) to the
methoxymagnesium methyl carbonate solution leads to precipitation
of a colourless solid, and no gel formation occurs. Analysis of the crystal-
line precipitate by XRD and IR spectroscopy identified it as magnesium
carbonate.

3.2. Chemical composition of xerogels and aerogels

X-ray powder diffraction revealed an amorphous character of the
particles present in the xerogel and aerogel samples. Only very broad re-
flections which could not be assigned to a specific phase were detected.
Infrared spectroscopy however confirmed that the samples consist of
magnesium carbonate, as is shown in Fig. 3. The normal vibrations
v1-14 of the carbonate ion were used as reference [23]. Additionally,
weak absorption bands characteristic for water were observed, most like-
ly originating from atmospheric moisture. IR Data: 3292 wb, 1631 m
(H,0); 1421 s (v3, CO asymmetric stretching); 1093 w, 1022 w (v;, CO
symmetric stretching); 856 m (v,, COs3 out-of-plane deformation); 650
sb (v4, OCO in plane deformation). Elemental analysis performed by
EDX produced a magnesium content of 28.1 wt.% (theoretical MgCOs:
28.8 wt.%).

No traces of intermediate products or impurities were found, proving
completeness of the reactions. No differences for the chemical character-
ization between samples obtained from alcogels possessing different
solid contents were found. Also, no differences between xerogel and
aerogel samples were detected.

3.3. Morphology of MgCO3 xerogel
Fig. 4 shows a photograph of a MgCO3 xerogel dried under ambi-
ent conditions. A glass-like, partially translucent and mechanically

stable solid was obtained which had shrunk to about 10 vol.% of its
initial volume.

—> Mg(OCH;), + H,4

—>  Mg(OCOOCH,)(OCH,) - x CO,

() Mg(OCOOCH,)(OCH,) - xCO, + H,0 —>» MgCO, + 2CH,OH + xCO,*

Scheme 1. Reactions involved in the formation of a magnesium carbonate sol with magnesium methanolate and methoxymagnesium methyl carbonate as intermediates; all reac-

tions were carried out in methanol as solvent.
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Fig. 2. IR spectrum of Mg(OCOOCH;)(OCHs).

SEM imaging (Fig. 5) revealed a porous structure made of dense,
agglomerated nanoparticles (d =50-100 nm).

3.4. Morphology of MgCOs aerogel

Fig. 6 exhibits a photograph of a typical MgCO; aerogel sample.
In all preparations, brittle, opaque monoliths were obtained which
maintained the dimensions of the preceding gel. Dimensions and stabil-
ity did not change with storage time. Opposite to this, alcogel samples
which were dried under ambient instead of supercritical conditions
showed complete collapse of the gel structure into a xerogel.

Fig. 7 shows SEM micrographs of a MgCOs aerogel sample. There,
loosely connected, mostly spherical nanoparticles of 20-50 nm in size
are visible. In some samples produced from gels possessing high solid
contents (~10 wt.%), also large agglomerates (diameter ~500 nm) were
found. Apart from this, no significant differences between samples pos-
sessing varying solid contents were detected.

The samples exhibit poor mechanical stability, which is probably
owed to the fact that the magnesium carbonate particles present in
the gel possess no chemical groups which enable them to form cova-
lent inter-particle bonds as is the case e.g. for silanol groups in silica
aerogels.
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Fig. 3. IR spectra of MgCO; aerogel and xerogel; v;-v4: normal vibrations of the
carbonate ion.

Fig. 4. Optical image of a MgCO3 xerogel sample after drying under ambient condi-
tions; grid 0.5 cm.

i

Fig. 5. SEM micrograph of a MgCO5 xerogel sample; magnification: 40,000x.

3.5. Porosity of MgCO3 xerogels and aerogels

Fig. 8 shows the microporosity of a typical magnesium carbonate
xerogel compared to that of an aerogel sample. The xerogel exhibits
a very dense packing of MgCO3; nanoparticles. No micropores are vis-
ible. Mercury intrusion porosimetry produced a value of only 2.5 vol.%
for the total porosity which reflects the dense packing observed by
SEM imaging.

Fig. 6. Optical image of a MgCOs aerogel sample obtained after supercritical drying.
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Fig. 7. SEM micrographs of a MgCO3 aerogel sample exhibiting a nanoporous structure;
large image: magnification 40,000 %, insert: 80,000 x.

In contrast to this, the aerogel structure shows a much higher poros-
ity with pore diameters in the range of several hundred nanometers.

The differences in the microstructure explain the different appear-
ances of xerogels and aerogels. While the densely packed xerogel net-
work is translucent, the irregular pore structure of the aerogel leads
to more light scattering and thus, the macroscopic appearance is
opaque.

For three aerogel samples produced from alcogels possessing
3.5 wt.%, 6 wt.% and 10 wt.% solid contents, the total porosities were cal-
culated by comparing their bulk densities (Table 1) with their skeletal
density (density of magnesium carbonate, 2.96 g/cm). Using this method,

Fig. 8. Comparison of the microporosity of magnesium carbonate xerogel (a) and
aerogel (b) by SEM imaging; magnification 5,000 x.

Table 1
Bulk densities, specific surface areas (BET, N,) and total porosities of MgCO5 aerogel
samples made from alcogels possessing 3.5 wt.%, 6 wt.% and 10 wt.% solid contents.

Sample Solid content of gel Bulk density Specific surface Total porosity

precursor [wt.%] [g/cm?] area [m?%/g] (calculated) [vol.%]
1 35 0.024 134 99.2
2 6.0 0.041 417 98.6
3 10.0 0.079 362 97.3

values of >97 vol.% for all samples were obtained. They confirm the re-
sults obtained from the SEM images.

Additionally, specific surface areas of the aerogel samples were
determined using nitrogen adsorption. All samples show a high spe-
cific surface area (~100-400 m?/g), confirming the nanoscale struc-
ture (Table 1).

The theoretical particle sizes calculated from the specific surface area
are 15 nm for sample 1 and 5-6 nm for samples 2 and 3, respectively.
This is less than the particle sizes observed on the SEM micrographs. It
suggests the presence of substructures or surface roughness which are
not resolved by the SEM.

For sample 2, nanoporosity was studied. Nanoscale pore size dis-
tribution was calculated from nitrogen adsorption data by DFT calcu-
lation. The result is shown in Fig. 9.

The graph exhibits a maximum at a pore size of 12 nm, with a first
shoulder at a pore size around 5 nm. This is in the range of pore sizes
where the Knudsen effect plays a significant role.

4. Conclusion

Magnesium carbonate alcogels can be prepared utilising a simple
route which involves magnesium metal, methanol and CO,. First, mag-
nesium methanolate is synthesised as a precursor. By reaction with CO,
in methanol, methoxymagnesium methyl carbonate is formed. Con-
trolled hydrolysis of this solution yields a MgCOs sol. The sol transforms
into an alcogel, whereby the solid content can be varied between 3 and
10 wt.%.

Ambient drying of the alcogel yields a xerogel. MgCOs3 aerogels were
produced by subjecting the alcogel to solvent exchange with liquid CO,
and subsequent supercritical drying. Both xerogel and aerogel consist of
a network made of amorphous magnesium carbonate nanoparticles.

While the nanostructures of xerogel and aerogel are similar, the
aerogel exhibits much higher microporosity than the xerogel (total po-
rosity aerogel ~99 vol.%, xerogel 2.5 vol.%).
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Fig. 9. Pore size distribution of a MgCO3 aerogel sample produced from an alcogel with
6 wt.% solid content.
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Specific surface areas up to ~400 m?/g and nanopores in the range of
10-15 nm render magnesium carbonate aerogels interesting for a vari-
ety of applications such as thermal insulation in building materials.

Appendix A. Supplementary data

Supplementary data to this article can be found online at http://
dx.doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2012.10.023.
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A CaO catalyst was prepared by mild calcination (650°C) of facilely precipitated Ca(OH), and compared to an NiO-CaO catalyst
obtained from an Ni(OH),/Ca(OH), coprecipitate as a precursor. Both catalysts degraded rhodamine B (RB) effectively when
exposed to ultraviolet light but exhibited slower degradation under visible light conditions. Under UV light, CaO was more effective
than NiO-CaO, while in visible light, the opposite was observed. A mechanistic study revealed no influence of the specific surface
area of the catalysts on RB degradation, no adsorption of RB on the positively charged surfaces of the catalysts, and only incomplete
degradation of RB. Consequently, both materials represent nonconventional photocatalysts.

1. Introduction

Photocatalytic processes deliver solutions for a number of
environmental applications, such as water purification [1-3],
reduction of air pollution [4, 5], or self-cleaning surfaces of
building materials [6-8]. Also, in environmentally friendly
energy production, which definitely is one of the key chal-
lenges for the next decades, photocatalytic processes exhibit
considerable potential [9].

Conventional photocatalysis involves semiconductors
such as TiO,, ZnO, titanates, and niobates [10-12]. Today,
the largest commercial application of photocatalysts lies in
the field of construction materials. There, more than 10,000
tons of TiO, photocatalysts are used annually in indoor wall
paints and plasters for air purification [13], on roof shingles
and in tile grouts possessing self-cleaning properties, and for
road pavements, which reduce exhaust gas pollutants from
car traffic [5].

Conventional TiO, (anatase), which is used in most
commercial applications, requires sunlight to achieve the
photocatalytic effect. For indoor applications, TiO, doped
with carbon or nitrogen that can work with visible light has
been developed [14, 15].

Recently, novel photocatalysts based on coupled metal
oxides (e.g., ZnO/SnO,) were introduced [16]. Also, an

NiO-CaO photocatalyst effective even under visible light
conditions was presented [17, 18]. Obviously, a CaO-based
photocatalyst would be highly interesting for building mate-
rial applications because of its low cost and compatibility
with cement binders. Here, we studied the photocatalytic
activity of pure, mildly calcined CaO and compared our
results with those reported earlier for the NiO-CaO catalyst.

2. Experimental

2.1. Chemicals. Titan dioxide (Aeroxide P25, Evonik Degussa
GmbH, Essen/Germany) was used as received. All other
chemicals (analytical grade) purchased from Merck KGaA,
Darmstadt/Germany, were used without further purification.
Deionised (DI) water obtained from a Nanopure system
(Barnstead International, Dubuque, IA/USA) was used.

2.2. Catalyst Preparation

2.2.1. CaO. Under vigorous stirring, aqueous sodium
hydroxide solution (4mol/L) was combined with aqueous
Ca(NOs3),-4H,0 solution (2mol/L) at 1:1 volume ratio.
After stirring for 30 min, the colourless precipitate was sepa-
rated by centrifugation (10 min, 10.000 g), washed two times
with DI water, dried at 110°C for 3 h, and then calcined at



650°C for 15h in a platinum crucible. The colourless solid
was stored carefully under air exclusion, ground thoroughly
directly before use, and identified as CaO-2.

Additional catalysts were prepared from higher (5 mol/L)
and lower (0.5mol/L) concentrated calcium nitrate solu-
tions, always using a molar ratio of NaOH : Ca(NOs), of 2: 1.
These products were labelled as CaO-0.5 and CaO-5.

2.2.2. NiO-CaO. For comparison, an NiO-CaO catalyst was
prepared from 4mol/L Ni(NO3),-6H,O and 4mol/L
Ca(NOs3),-4H,0 solutions (combined at volume ratio 1:1)
by mixing with NaOH (8 mol/L) at molar ratio 2:1 under
vigorous stirring as described in [18]. An aqueous sodium
hydroxide solution was prepared in a 2 : 1 molar ratio relative
to the concentration of metal ions in the above solution.
Under vigorous stirring, the sodium hydroxide solution was
added to the metal nitrates solution in a 1:1 volume ratio.
All further processing was done as described above for the
CaO catalyst.

2.3. Catalyst Characterization. Powder X-ray diffraction
(XRD) measurements were carried out on a D8 Advance dif-
fractometer (Bruker AXS, Karlsruhe/Germany) with Bragg-
Brentano geometry, equipped with a two-dimensional
Vantec-1 detector (Bruker AXS).

Scanning electron microscopy (SEM) was performed on
an XL30 ESEM FEG microscope (Philips/FEI Company,
Eindhoven/Netherlands) equipped with an energy dispersive
X-ray detector (EDX) for elemental analyses (New XL30,
EDAX Inc., Mahwah, NJ, USA).

Specific surface area of the catalysts was determined by
BET method (N,, Nova 4000e, Quantachrome Instruments,
Boynton Beach, FL, USA). Prior to measurement, all samples
were heated for 2 h to 200°C.

Surface charge of particles (zeta potential) was measured
on a Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd., Worces-
tershire, England). The catalysts were dispersed in DI water
(c = 1072g/L) by sonication for 10min. Averages of 3
independent measurements were taken.

2.4. Testing of Photoactivity. Photodegradation activity was
tested by monitoring the degradation of 10~ mol/L aqueous
rhodamine B (RB) solution. Rhodamine B was chosen as
model compound because of its high stability in native light,
while methylene blue (MB), which was used in a similar
study before [17, 18], is strongly degraded even in the
absence of any photocatalyst (Figure 1). Therefore, it is not
suitable for photodegradation studies under visible light
conditions.

For the photo degradation experiments, the solid cata-
lysts were dispersed in RB solution by sonication for 10 min.
Catalyst dosages used were 10 mg/mL for CaO and NiO-CaO,
and 1 mg/mL for TiO,. As reference, an RB solution holding
no catalyst was employed.

For studies under visible light conditions, 50 mL of each
catalyst suspension were transferred to a standard 100 mL
beaker and placed in a sunlight simulation chamber (Suntest
CPS+, Atlas MTS, Linsengericht, Germany) equipped with
a window glass filter to cut off UV light of low wavelength.
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Figure 1: Time-dependent degradation of methylene blue and
rhodamine B under visible light conditions in absence of photo-
catalysts.

Irradiation intensity was set to 750 W/m? to ensure high
reaction rates.

For studies under UV light, the catalyst suspensions were
transferred into glass petri dishes (5.3 cm X 1.4 cm) and a UV
lamp (NU-8 KL, Benda Laborgeraete, Wiesloch/Germany)
was placed directly on top. The UV lamp possesses 2 tubes,
which produce UV light at 254 nm and 365nm (8 W each)
and can be operated independently.

At specific irradiation times, samples were taken from the
suspension, the catalyst was removed by centrifugation
(3 min, 20.000 g), and the RB concentration was determined
by absorbance measurements in quartz glass cuvettes (Spec-
troFlex 6100 photometer, WIW GmbH, Weilheim/Ger-
many) at 554 nm, where RB shows a maximum in light
absorption. A calibration curve was developed, showing lin-
ear relationship between RB concentration and absorbance.
Averages of three independent measurements were recorded.

2.5. pH-Dependent Charge of RB. RB solutions (10~* mol/L)
were prepared, and the pH value was adjusted with Ca(OH),
in a range of 7-12.7. Measurements of the streaming poten-
tial were performed on a particle charge detector (Miitek
PCD-03, BTG S.A, Eclépens/CH).

2.6. Adsorption Studies. RB adsorption on the catalysts was
performed by filling RB solutions (concentrations 5-1077—
1.2-107* mol/L) into 20 mL glass vials, followed by addition
of catalyst (weight ratio catalyst/solution 1:10) and sonica-
tion for 10 min. The samples were stored in darkness for 1 h
to equilibrate; thereafter, the solid was separated by filtration
(0.2 ym syringe filter). Pure RB reference solution was treated
in the same way. The concentration of unadsorbed RB
present in the supernatant was determined from absorbance
measurements using the calibration curve from above. From
this, the amount of RB adsorbed (in mg/gram catalyst) was
calculated.
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FIGURE 2: SEM micrographs of synthesized catalysts: (a) CaO-0.5, (b) CaO-2, (c) CaO-5, and (d) NiO-CaO (magnification: 10,000x).

3. Results and Discussion

3.1. Catalyst Characterization. Powder XRD confirmed high
purity of CaO as prepared (no signals for CaCO3 and only
minor amounts of Ca(OH); resulting from air humidity
were detectable). For NiO-CaO, a mixture of bunsenite
(NiO) and CaO at a molar ratio of 1: 1 (EDX atom percent-
age: Ni 25%, Ca 23%, O 52%; calculated: Ni 25%, Ca 25%,
O 50%;) was found, while the XRD diagram of TiO, shows
~90% anatase and ~10% rutile.

SEM micrographs of CaO show particles exhibiting an
extremely smooth, glassy surface similar to that of sintered
ceramics (Figure 2). This distinguishes the material obtained
from this specific process from conventional CaO produced
by standard calcination of CaCOj at temperatures >850°C.
There, in spite of many attempts utilising a broad range
of preparation conditions (temperatures and calcination
times), we never obtained a material exhibiting this glassy,
annealed surface. Only minor photodegradation of RB was
observed for the CaO samples produced from this conven-
tional calcination at 850-1400°C. Variation of the Ca(NQO3),
concentration significantly influences the particle sizes of
the CaO catalyst. At increased concentrations, particle size
increases correspondingly (Figure 2).

In contrast to CaO, the NiO-CaO catalyst shows a rel-
atively coarse surface structure. There, nanoparticles are
spersed across the surface (Figure 2(d)).

The specific surface areas (N,, BET) of the catalysts were
as follows: CaO-2, CaO-5, and NiO-CaO <1 m?/g (which is
very low for catalysts), CaO-0.5 4.2 m?/g, and TiO, 49 m?/g.

TABLE 1: Zeta potentials of aqueous suspensions of the catalysts.

Catalyst Zeta potential [mV] pH value of suspension
Ca0-2 +12.4 12.7
NiO-CaO +24.7 12.7
TiO, -9.1 7.0

Surface charges (zeta potential) of the catalyst suspen-
sions (¢ = 10g/L) were determined at their native pH, as
is shown in Table 1. The surface charges of CaO and NiO-
CaO are highly positive, while TiO, exhibits a negative zeta
potential.

3.2. Activity of Catalysts. At first, the catalyst samples holding
RB were exposed to normal room light conditions by placing
them on a lab bench indoor. Under these conditions, none
of the catalysts showed any effectiveness, even after several
hours of storage.

Next, the samples were exposed to visible light of much
higher intensity by utilising the Suntest chamber equipped
with a window glass filter (Figure 3). There, TiO, showed the
best performance. Complete degradation of RB was achieved
within less than 60 min. CaO-2 and NiO-CaO only showed
a minor degradation, with the activity of NiO-CaO being
slightly higher compared to that of CaO-2.

The high effectiveness of undoped TiO; in the previous
experiment indicated the presence of a certain amount of
light in the near UV range. Thus, additional experiments in
UV light of different wavelengths were conducted in order
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F1Gure 3: Photodegradation of RB solutions holding different cata-
lysts, exposed to visible light in an irradiation chamber: light inten-
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FiGURe 4: Photodegradation of RB solutions holding different
catalysts, exposed to UV light wavelengths 254 and 365 nm.

to study the performance of the catalysts under various UV
light conditions.

First, combined irradiation at wavelengths of 254 and
365nm (Figure 4) was performed. As expected, the most
effective catalyst was TiO,, which achieved complete degra-
dation within 40 minutes. The CaO-2 catalyst degraded
RB within 120 min. Opposite to this, the NiO-CaO catalyst
was unable to fully degrade RB within 120 min. It achieved
only ~60% reduction of the initial RB concentration. This
compares with 25% degradation for the sample holding no
catalyst. Still, in this experiment both NiO-CaO and CaO-
2 exhibited a highly increased performance compared to
visible light conditions.
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F1Gure 5: Photodegradation of RB solutions holding different cata-
lysts, exposed to near UV light (wavelength 365 nm).

Exposure to 254nm UV light only produced the same
results as above. The order of effectiveness was the same for
all catalysts tested.

Next, the samples were irradiated under near UV light
(wavelength 365nm) only (Figure 5). Under those condi-
tions, the CaO-2 and NiO-CaO catalysts exhibited a much
reduced effectiveness, while TiO, still performed well. The
results from this experiment compare well with those from
visible light experiments.

The experiments allowed to conclude that the CaO-2 and
NiO-CaO catalysts effectively degrade RB only when exposed
to high energy ultraviolet light (254 nm). Therefore, they can
degrade pollutants only under UV light conditions, while
their visible light activity is comparatively low. Also, lower
UV irradiation energy (365nm) generally decreases their
effectiveness significantly. Generally, pure CaO was found to
be more effective than NiO-CaO under UV light conditions.
Contrary to a previous report [18], only minor visible light
activity was found for NiO-CaO and almost none for the
CaO catalyst.

The results from above pose the question whether CaO
and NiO-CaO are indeed photocatalysts. Thus, the mecha-
nism underlying the photoactivity of CaO was studied.

3.3. Influence of Particle Size on Photoactivity of CaO. Classic
semiconductor photocatalysis requires adsorption of the
substrate on the surface of the photocatalyst to allow for
photo-induced electron transfer processes, which lead to the
formation of radicals and ultimately to complete degradation
of the substrate. According to this specific mechanism, the
degradation rate will increase with the specific surface area
of the catalyst.

CaO samples possessing different specific surface areas
(Ca0-0.5, CaO-2 and CaO-5) were applied to aqueous RB
solutions and exposed to the 254 and 365nm UV light
source. Surprisingly, all CaO samples exhibited the same
degradation effectiveness. No influence of the catalyst’s
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FIGURE 6: pH-dependent streaming potential (charge) of rhoda-
mine B in aqueous solution (¢ = 1073 mol/L), pH adjusted with
Ca(OH)z

surface area was apparent. Obviously, this CaO is not a
photocatalyst as was reported in an earlier publication [18].
Also, this result clearly contradicts the mechanism known
from conventional semiconductor photocatalysis.

3.4. Adsorption Studies. To investigate the mechanism of
photodegradation, the adsorption behaviour of RB on CaO-
2 was determined and compared with that on TiO,.

First, the charge amount of the RB molecule at pH 7-12.7
was determined (Figure 6). pH 7 represents the pH occurring
in the TiO; catalyst suspension, while 12.7 is the pH of the
CaO-2 slurry. At pH =7, a strongly positive charge was found
for RB, which decreased with increasing pH to a very slightly
negative charge at pH 12.7. The isoelectric point was found
to lie at pH 12.6.

The adsorption isotherms for RB on CaO-2 and TiO,,
respectively, are shown in Figure 7.

TiO,, which possesses negative surface charge at pH 7
(Table 1), can adsorb considerable amounts of cationic RB.
Up to a concentration of ~5-107° mol/L, RB is quantitatively
depleted from the solution. At higher RB concentrations, the
isotherm levels to a plateau, representing the state of satu-
rated adsorption.

For CaO-2, however, no adsorption was detected. Obvi-
ously, at pH 12.7 the anionic character of RB is not high
enough to adsorb on the positively charged surface of CaO-2.

The absence of adsorption strongly dispels a mecha-
nism similar to that underlying conventional photocatalysis.
Additionally, measurements of the carbon content (TOC)
in the supernatant of RB solutions decoloured by CaO-2
still confirmed high organic loading, which was not the case
for TiO,. Thus, only a partial degradation takes place, which
involves decomposition of the chromophore present in the
dye. This signifies that the photo-induced process observed
here is completely different from conventional semiconduc-
tor photocatalysis.

Adsorbed amount (mg/g)

[ )
T T T T T T T 1
< T T T T b T b
= = =) =) =) =) =)
= = = = = = =
X X X X X X X
~ < © o — ~ <
— —
¢ RB (mol/L)
L] TiOZ
® Ca0O-2

FIGURE 7: Adsorption isotherms for RB on CaO-2 and TiO, cata-
lysts.

4. Conclusion

CaO and NiO-CaO catalysts prepared by mild calcination
of precipitates obtained from NaOH and Ca(NOs), or
Ni(NOs3),/Ca(NO3), solutions effectively degrade rhoda-
mine B when exposed to ultraviolet light. CaO was found
to be more effective than NiO-CaO. However, contrary to
previous reports, both catalysts exhibit only poor perfor-
mance under visible light conditions. Our study suggests
that photodegradation of rhodamine B by CaO and NiO-
CaO does not follow the well-known adsorption-electron
transfer process involving semiconductors. More likely, a
photochemical process initiated by the presence of the metal
oxides occurs. Its mechanism will be the subject of further
investigation.
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