S Expertenforum Beton

\4 [01]

Fotoaktive Fassadenoberflachen —

Schadstoffabbau durch Zement, Nanopartikel und Licht

Mag. Hildegund Métzl, Elena Novelo

IBO Osterreichisches Institut fiir Baubiologie und -6kologie, Wien

Uberblick

Bestimmte Nanopartikel kénnen mithilfe des fo-
tokatalytischen Effekts organische und anorga-
nische Substanzen abbauen. Dieser Effekt kann
flr selbstreinigende Fassaden genutzt werden.
Erste Pilotprojekte zeigen viel versprechende
Wirkung bei der Anwendung von Titandioxid-
modifiziertem Zement. Im vorliegenden Beitrag
werden die physikalisch-chemischen Grund-
lagen des Substanzabbaus durch Fotokataly-
se dargestellt, Untersuchungsergebnisse an
modifizierten Zement- und Betonproben zitiert
und Referenzbeispiele fir Anwendungen von
fotoaktiven Fassadenoberflachen gezeigt.

Die Komponenten
1. Nanopartikel [1]

Unter Nanopartikel werden sowohl natirliche
als auch kunstlich hergestellte Partikel mit
einem Durchmesser unter 100 nm verstanden.
Aus der Nanoskaligkeit resultieren neue Funkti-
onalitdten und Eigenschaften, v. a.:

a) Das veranderte quantenmechanische
Verhalten kann in unterschiedlicher Farbe,
Transparenz, Harte, elektrischer Leitfahig-
keit oder unterschiedlichem Magnetismus
zu Tage treten.

b) Das vergroBerte Oberflachen-Volumen-Ver-
héltnis fuhrt zu Anderungen des Schmelz-
und Siedepunktes, der chemischen Reakti-
vitat und der Katalysewirkung.

c) Die veranderte molekulare Erkennungs-
moglichkeit 1&sst in Kombination mit einer
erhodhten Erkennungsfahigkeit, Adaptions-
fahigkeit, Reparaturfahigkeit und Selbst-
organisation neue biologische Anwendun-
gen zu.

Die wichtigsten im Einsatz befindlichen Nano-
partikel sind:

— Carbon Black

— Metalloxide wie Siliciumdioxid (SiO,), Ti-
tandioxid (TiO,), Aluminiumdioxid (Al,Oj),
Zinkoxid (ZnO) und Eisenoxid (Fe,O,
Fe;0,)

— Halbleiter wie Cadmium-Tellurit (CdTe) und
Gallium-Arsenid (GaAs)

— Metalle wie Gold und Silber

Ein fur den vorliegenden Artikel wesentliches
Anwendungsgebiet der Nanotechnologie liegt
im Bereich der Materialwissenschaften, z. B. in
der Herstellung kratzfester oder wasser- und
schmutzabweisender Oberflachen.

2. Fotokatalyse

Bei der Fotokatalyse wird die Geschwindig-
keit (Rate) einer chemischen Reaktion durch
Lichteinwirkung geéndert. Dabei nutzt eine
Substanz — der Fotokatalysator — Lichtquanten
zur Bildung stark reaktiver Stoffe (Radikale),
die in der Folge organische und anorganische
Substanzen zersetzen kénnen. Neben dem
Substanzabbau durch Radikale ist eine direkte
Oxidation bzw. Reduktion von Schadstoffen an
der Fotokatalysator-Oberflache moglich. Der
Fotokatalysator selbst regeneriert nach jedem
Zyklus der Interaktion.

Abb. 1: Fotokatalyse im Modell (Erkldrung s. Text)



Physikalisch gesehen handelt es sich bei den
Fotokatalysatoren um Halbleiter mit einem
geflllten Valenzband (vb) und einem leeren
Elektronenband (cb). Bei Absorption von Licht-
guanten mit ausreichender Energie wird ein
Elektron aus dem Valenzband in das Leitungs-
band gehoben. Die dabei entstehenden Elekt-
ronen-Loch-Paare kénnen rekombinieren oder
an der Oberflache mit Elektronendonoren bzw.
Elektronenakzeptoren reagieren (Abbildung 1).
Aus dem Kontakt des aktivierten Elektrons mit

Sauerstoff resultiert z. B. das Superoxid-lon O,-.

Kommt Wasser in Kontakt mit dem Valenzband-
loch, bildet sich das Hydroxylradikal OH. Bei-
des sind hochreaktive Verbindungen, die in der
Lage sind, die meisten organischen Verbindun-
gen und auch Schadstoffe wie NO,, SO, usw.
zu zersetzen. Tabelle 1 zeigt die Bandltcken
verschiedener Metalloxide und die maximale
Wellenlange (max), die der Minimalenergie fur
die Anhebung eines Elektrons in das Leitungs-
band entspricht.

Tabelle 1: Bandllicken verschiedener Metalloxide
(nach [2])
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3. Titandioxid

Titandioxid (TiO,) ist das bedeutendste WeiB-
pigment, aber auch das am haufigsten verwen-
dete fotoaktive Metalloxid. Titandioxid kommt
in der Natur in den Modifikationen Rutil, Anatas
und Brookit vor. Rutil weist die héchste thermo-
dynamische Stabilitat auf. Bei Temperaturen
Uber 700 °C gehen alle anderen Modifikationen
in Rutil dber. Die Rutilmodifikation weist aller-
dings eine im Vergleich zum Anatas deutlich
geringere fotokatalytische Aktivitat auf.

4. Zement

Zement bildet das Bindemittel fotokatalyti-
scher Anstriche, Moértel, Putze und Betone. Wie
Untersuchungen (z. B. [2]) nachweisen, zeigt
Zement selbst geringe fotokatalytische Aktivitat,
die durch die Zugabe von Fotokatalysatoren
wie Titandioxid-Nanopartikel deutlich gesteigert
werden kann.

Untersuchung der fotokatalytischen
Aktivitat modifizierter Zement- und
Betonproben

Marion Lackhoff verglich in ihrer Dissertation [2]
die fotokatalytische Aktivitat modifizierter Zement-
proben mit unmodifiziertem Zement und den zu
Grunde liegenden reinen Halbleitern. Dabei ver-
wendete sie folgende Titandioxidmodifikationen:

Tabelle 2: Eigenschaften der in [2] verwendeten
Titandioxide

Formel Mineral Bandliicke Amax

[eV] [nm]
Al,Oq4 9,0 138
Sio, 8,6 145
MgO 7,2 178
ZnS Sphalerit 3,9 319
SrTiO4 Tausonit 3.4 366
Zn0O 3,2 388
TiO, Anatas 3,2 388
TiO, Rutil 3,0 414
FeTiO,4 |Imenit 2,8 444
Fe,0,4 Hamatit 2,2 565

Die Fotosynthese ist das bekannteste Beispiel
einer Fotokatalyse, bei der Chlorophyll (Blatt-
grun) mithilfe von Licht aus Wasser und Koh-
lendioxid die Bildung von Traubenzucker und
Sauerstoff ermoglicht. Technisch l&sst sich der
Effekt der Fotokatalyse u. a. zur Luftreinhaltung,
fUr antibakterielle oder algen- und pilzwachs-
tumshemmende oder selbstreinigende Oberfla-
chen nutzen.

Halbleiter | Modifi- BET-Ober- | Primarteil-

kation flache chengroéBe

[m?/g] [nm]
Degussa 70 % 50 £ 15 21
P25 Anatas,
30 % Rutil

Hombikat Anatas > 250 <10
uv 100
Anatas Anatas 500
grob

TiO, in reiner Rutiimodifikation wurde nicht ein-
gesetzt, da im Vergleich zu Anatas eine deutlich
geringere fotokatalytische Aktivitat erwartet
wurde. Als Schadstoff wurde das Unkrautver-
nichtungsmittel Atrazin herangezogen. Da far
die bauliche Anwendung von modifizierten
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Zementproben deren mechanische Festigkei-
ten wichtig sind, wurden die Proben auBerdem
einer Festigkeitsuntersuchung unterzogen. Um
umweltrelevante Bedingungen nachzustellen,
wurden die TiO,-modifizierten Zementproben
einer definierten Alterung ausgesetzt. Der
Carbonatisierungsprozess wurde mithilfe der
Laser-Raman-Spektroskopie und Rasterelektro-
nenmikroskopie verfolgt.

Die Ergebnisse:

— Durch Addition von 10 Gew.-% Degussa
P25 und Hombikat UV 100 zu weiBem
Portlandzement kann eine signifikante
Beschleunigung des Atrazinabbaus nach-
gewiesen werden. Mit groBeren Partikeln
(grober Anatas) kann keine signifikante
Wirkung beobachtet werden. Die stérkste
Wirkung weist die Probe mit 10 Gew.-%
Degussa P25 auf.

- Alle TiO,-modifizierten Zementproben
weisen eine hohere Festigkeit auf als die
unmodifizierte Referenz. Die Erhéhung
der mechanischen Belastbarkeit der mit
TiO, modifizierten Zementproben kann auf
puzzolanische Aktivitaten des TiO, zurick-
geflhrt werden, welche bereits literaturbe-
schrieben sind.

— Mit zunehmender Alterung des Zements
steigt in der Laser-Raman-Spektroskopie
die Emission von Calciumcarbonat signifi-
kant an (zunehmende Carbonatisierung).
Die Geschwindigkeit des fotoinduzierten
Atrazinabbaus sinkt innerhalb der ersten
4 Wochen stark und bleibt dann nach
8 Wochen nahezu konstant. Carbona-
tisierter Zement, der mit Degussa P25
modifiziert wurde, zeigt aber auch nach
Zementalterung die neunfache Abbauef-
fizienz im Vergleich zu unmodifiziertem
Zement.

Im EU-Projekt PICADA (Photocatalytic Inno-
vative Coverings Applications for De-polution
Assessment) wurden 10 mm dicke Putzproben
(aus Zement, Kalk, Sand) und 1 mm Zement-
anstriche (Zement und Fullstoffe) untersucht
[3]. Beide Materialien enthielten die gleiche
Menge von Anatas in der GréBe von 20 nm und
wurden mit Aquivalenten Referenzprodukten
ohne TiO,-Modifikation verglichen. Die Proben
wurden in Petrischalen von 10 cm Durchmes-
ser eingebracht, sodass nur die Oberflache

der Umgebung ausgesetzt war. An den Proben
wurden colorimetrische Messungen zum Abbau
von Rhodamin-B (organischer Farbstoff) durch-
gefuhrt. AuBerdem wurden sie in speziellen
Prtfkammern einer Untersuchung auf Abbau
von Stickoxiden (NOx) und flichtigen organi-
schen Verbindungen (VOC) unterzogen.

Die Ergebnisse:

— Mit Rhodamin B verunreinigte Proben errei-
chen in weniger als einem Tag 65 % ihrer
ursprunglichen Farbung.

— Die Titandioxid-modifizierten-Proben
zeigten deutlich héhere VOC-Abbauaktivi-
taten als die nicht modifzierten Proben. Die
fotokatalytische Abbaurate von VOCs ist
linear zur VOC-Konzentration.

— Der Abbau von NOx ist zehnmal héher als
bei der Referenzprobe.

Die Heidelberger Zement AG flhrte ein umfang-
reiches Projekt zur Untersuchung der Wech-
selwirkungen von TiO, mit dem Bindemittel
Zement durch [4]. Als erster Schritt wurde ein
Prufverfahren zum Nachweis der fotokatalyti-
schen Aktivitat ermittelt. Dabei werden wirfel-
formige Probekorper aus plastischem Mértel mit
Rhodamin-B bestrichen und anschlieBend mit
Tageslicht bestrahit. Die Messungen der Entfar-
bungsrate nach 4, 6 und 24 Stunden ergeben
ein MaB fur die fotokatalytische Wirksamkeit.
Folgende Ergebnisse wurden erzielt:

— Verschiedene TiO,-Zement-Kombinatio-
nen zeigen unterschiedliche Wirksamkeit
und verschiedene Reaktionsablaufe. Die
optimale Katalysatorvariante und -menge
unterscheiden sich je nach Zementtyp.

— Die Modifikation Rutil weist eine &hnlich
gute fotokatalytische Wirkung wie Anatas
auf, wenn anstelle reiner UV-Strahlung ein
dem Tageslicht angepasstes Lichtspekt-
rum verwendet wird.

— Im Unterschied zu [2] wird von keiner Ab-
nahme des fotokatalytischen Effekts in den
ersten Wochen berichtet. Die ersten Un-
tersuchungsergebnisse an Probekdrpern
mit unterschiedlichen Betonrezepturen und
Oberflachenbehandlungen, die bereits zu
einem sehr frihen Projektstadium herge-
stellt wurden, zeigen, dass der photokata-
lytische Effekt auch nach 1,5 Jahren stabil
ist.



— Wie in [2] sind keine relevanten Ande-
rungen hinsichtlich Frisch- und Festbeton-
eigenschaften zu verzeichnen.

Pilotprojekte

Auf Fassadenoberflachen setzen sich pigmen-
tierte organische Verbindungen ab, die zur
Verschmutzung der Fassade fuhren. Staubpar-
tikel und Mikroorganismen benutzen die orga-
nischen Molekule, um sich auf die Oberflache
zu haften und verstarken den Verschmutzungs-
effekt. Mithilfe von fotokatalytischen Fassaden-
oberflachen werden die organischen Verbin-
dungen abgebaut und damit die direkten und
indirekten Verschmutzungswirkungen reduziert.
Um den Selbstreinigungseffekt zu verstarken,
sind glatte Oberflachen mit minimaler Porositat
zweckmaBig.

Fotokatalytischer Zement kann daher ein
Einsatzstoff fir Bauwerke mit architektonisch
besonders hohem Anspruch an die Farbecht-
heit der Fassade sein. Es gibt derzeit einige
wenige Projekte mit fotoaktiven Gebaudefassa-
den auf der Basis von TiO, und Zement. Hier
seien eines der ersten und eines der aktuellsten
Projekte erwé&hnt:

VIO
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— Die Forschungs- und Versuchsanstalt CTG
des Italcementi-Konzerns beschaftigt sich
seit zehn Jahren mit der Erforschung der
auf Zementmaterialien angewandten Fo-
tokatalyse. Im Projektzeitraum 1996-2003
wurde der fotoaktive Zement der Fa. Ital-
cementi zum ersten Mal fur die AusfUhrung
von Fertigbauteilen eingesetzt, welche die
Segel der Kirche Dives in Misericodia von
Richard Meier in Rom bilden (Abbildung 2
und 3). [5]

Abb. 1 und 2: Kirche ,,Dives in Misericordia“ von
Richard Meier in Rom. Ein spezieller Zement mit Car-
rara-Marmor-Mehl-Beimischungen (TX Millennium der
Fa. ltalcementi, Bergamo) ist fiir die blendend wei3e
Oberfldche verantwortlich. Die zugesetzten Titandi-
oxidpartikel sollen mit Hilfe des photokatalytischen
Effekts die schéne Oberflédche lber einen langen
Zeitraum erhalten. Bildquelle: Fa. ltalcementi
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— Im BUrogebéaude der Firma DECOMO in
Mouscron, Belgien, wird fotokatalytischer
Beton als selbstreinigende Fassade in
Verbindung mit selbstreinigendem Glas
und selbstreinigenden Aluprofilen einge-
setzt. Die Fassade besteht aus insgesamt
etwa 1.600 m? selbsttragenden Sandwi-
chelementen in der Grundfarbe Grau. Die
Elemente werden als Fertigteile auf Basis
selbstverdichtender Betonrezepturen mit
hochwertigen Zuschlagen auf Granit- und
Marmorbasis hergestellt. [4]

Ausblick

Das Potenzial der selbstreinigenden Fassaden
aus Titandioxid-modifiziertem Zement liegt

in Kosteneinsparungen und geringeren Um-
weltbelastungen flr Gebaudereinigung und
Renovierung. Die asthetischen Eigenschaften
von Fassaden kénnen Uber lange Zeitrdume
erhalten bleiben. In ersten Projekten wurden
fotokatalytische Oberflachen aus Titandioxid-
modifiziertem Zement auch zur Senkung von
Umweltschadstoffen herangezogen. [5, 6].
Wahrend sich der Einsatz von Fotokatalysatoren
in anderen Materialien wie z. B. selbstreini-
gendem Glas in der Praxis bereits bewahrt hat,
steht der Einsatz von fotokatalytischem Zement
in Osterreich erst am Beginn der Praxisreife. Die
Ursachen dafdr sind u. a.:

— applikationstechnische Fragestellung bei
der Modifikation von Zement mit Titandioxid

— fehlende technische Regeln zur Unter-
suchung der Wirksamkeit des fotokataly-
tischen Zements

— hohe Materialkosten im Vergleich zu unmo-
difiziertem Zement

Aus 6kologischer Sicht ist anzumerken, dass
die toxikologischen Eigenschaften von Nano-
partikeln noch nicht ausreichend untersucht
sind. Zu diesem Thema ist derzeit eine Reihe
von weltweiten Forschungsprojekten im Laufen.

Elena Novello schlieBt derzeit ihre vom IBO
betreute Diplomarbeit zum Thema: ,Erstellung
eines Kriterienkatalogs fur die Anwendung von
photokatalytischem Zement" ab. Wesentlicher
Gegenstand der Arbeit ist die Formulierung von
Prtfmethoden und Umweltanforderungen an
den Einsatz von photokatalytischem Zement.
Die Ergebnisse werden im Herbst vorliegen.
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