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Kapitel 1

Einleitung

Teilchen der Grofendimension zwischen der des Molekiils und der kompakten Phase, also
Kolloide (Teilchendurchmesser 1 nm ... 500 nm) bzw. Nanopartikel sind in den letz-
ten Jahren mehr und mehr in den Fokus der aktuellen Forschung geriickt, sei es in den
klassischen Naturwissenschaften oder in den Ingenieurwissenschaften, den Materialwissen-
schaften bzw. der Medizin/Pharmazie. Man kann konstatieren, dass mit den vermeintlich
neuen Disziplinen der sog. ,Nanowissenschaften” bzw. der ,Nanochemie” der Mitte des 19.
Jahrhunderts begriindete Wissenschaftszweig der Kolloidchemie zu seinen Urspriingen zu-
riickkehrt, da die Erwartungen der aktuellen Forschung in grundlegender Erkenntnis zu
neuen Materialeigenschaften von Teilchen kolloidaler Dimension liegen. Man hofft auf
Nutzanwendungen vom Katalysator bis zum Supraleiter [1]. Was macht nun ausgerechnet
Nanopartikel —im engeren Sinn Teilchen kleiner 100 nm— so interessant?

Stoffe zeigen beim Ubergang vom makroskopischen Kérper hin zu Teilchen der Gréfen-
dimension einiger Nanometer deutliche Anderungen ihrer physikalischen und chemischen
Eigenschaften. Thermodynamisch begriindet liegen Eigenschaftsinderungen mit sich ver-
kleinernder Partikelgrofse im Anteil der Atome im Partikel, der einer Grenzflichenphase
zugeordnet werden kann. Zur Veranschaulichung betrachten wir im Folgenden kugelf6rmi-
ge Partikel und bezeichnen als Grenzflichenphase die Atome in der dufersten Kugelschale
einer vorgegebenen Dicke d. Der relative Atomanteil in der Grenzflichenphase ist in Ab-
bildung 1.1 fiir verschiedene angenommene Dicken der Grenzfliche veranschaulicht. Mit
sich verkleinerndem2Partik%lradius r nimmt der Anteil der Grenzflichenatome nach dem
Zusammenhang w zu. Fiir Teilchen, die iiber die kolloidale Dimension hinaus-
gehen, ist somit der Einfluss dieser Grenzflichenphase auf die Figenschaften des Stoffs
weniger ausschlaggebend; bei einer Grenzflichendicke von 0,2 nm sind nach obigem Bei-
spiel fiur Teilchen von 2 nm, 10 nm, 50 nm und 500 nm Radius 27,1 % , 5,9 %, 1,2 %
bzw. 0,1 % der Grenzflichenphase zuzurechnen; ausgeprigte Anderungen der Stoffeigen-
schaften sind also insbesondere fiir Nanopartikel kleiner 100 nm zu erwarten. Nanopartikel
weisen eine grofe spezifische Oberfliche auf, was eine gesteigerte chemische Reaktivitit im
Vergleich zur Bulk-Phase bedingt, die man vielfiltig versucht in der Katalyse zu nutzen.
Nanopartikuldre Systeme sind bedingt durch die mit der grofen Oberfliche einhergehende
grofse Oberflichenenergie gegeniiber der kompakten Phase thermodynamisch instabil; ei-
ne Erniedrigung der Oberflichenenergie des Systems ist durch Adsorption von Molekiilen
an der Grenzfliche oder Verkleinerung der Grenzfliche durch Teilchenwachstum moglich.

Uber die durch Grenzflichenenergie- bzw. Kriimmungseffekte hervorgerufenen Eigen-
schaftsinderungen hinaus dndern sich mit sich verkleinernder Partikelgrofse elektronische
und optische Eigenschaften des Stoffs deutlich; kleine Nanopartikel (,quantum dots”) wei-
sen im Gegensatz zur Bulkphase, deren elektronische Figenschaften durch Valenz- und
Leitungsband bestimmt wird, diskrete Energieniveaus auf. So ist die elektronische Struk-



Abbildung 1.1: relativer Anteil der Atome in der Grenzflichenphase (verschiedener Aus-
dehnung) eines kugelformigen Teilchens in Abhéngigkeit des Partikelradius
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Abbildung 1.2: Elektronenenergieniveaus eines Halbleitermaterials in Abhéngigkeit von
der Atomanzahl (qualitativ nach Schmid et al.)
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tur eines Nanokristalls am ehesten als zwischen der eines Systems bestehend aus einigen
Atomen mit diskreten Energiezustinden und der der (unendlich ausgedehnten) kompak-
ten Phase mit Bandstruktur liegend beschreibbar (Abbildung 1.2 nach Schmid et al. [2]).
Das Konzept der Bandliicke ist auf den HOMO-LUMO-Ubergang in Nanokristallen iiber-
tragbar; die Bandliickenenergie von nanokristallinem Material ist demnach von der Teil-
chengrofte abhéingig.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Untersuchungen an Titandioxid-, Sili-
ziumdioxid- und Zirkoniumdioxid-Nanopartikeln angestellt. Insbesondere iiber das Lose-
verhalten dieser Stoffe im Primérpartikelgrofsenbereich einiger Nanometer ist so gut wie
nichts bekannt. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der genannten Nanopartikel
sind von hohem Interesse, da die Oxide in der technischen Praxis in nanopartikulérer
Form vielfiltige Verwendung finden, wobei Titandioxid- und Siliziumdioxid-Nanopartikel
nicht etwa Spezialprodukte mit Nischencharakter darstellen, sondern vielmehr im grofs-
technischen Mafstab produziert werden.

Anwendungen in der Technik von Titandioxid-Nanopartikeln bestehen im Photoka-
talysator zum Abbau organischer Kontaminanten in Wissern bzw. im Katalysator des



DeNOx-Prozesses. Die exzellenten dielektrischen Eigenschaften préadestinieren Titandi-
oxid fiir den Einsatz in Halbleiterbausteinen oder in Hochleistungskondensatoren. Weiter-
hin werden Titandioxid-Nanopartikel als Fiillstoff bzw. Farbtréger in Kunststoffen/Elasto-
meren genutzt [3,4]|. Nanopartikel konnen als Ausgangsstoff fiir Beschichtungen auf Titan-
dioxidbasis verwendet werden. Grofse zukiinftige Erwartungen werden auch in die kom-
binierte Farbstoff-Titandioxid-Solarzelle ( vgl. ,dye-sensitized solar cells”) gesetzt [5], die
allerdings noch nicht zufriedenstellend in der Praxis einsetzbar ist. Die Hauptanwendung
findet Titandioxid jedoch —eher in mikropartikuldrer Form— als Weifpigment in Farben;
heute basieren nahezu alle weifen Dispersionsfarben auf Anatas- bzw. Rutilpigment.

Auch Siliziumdioxid wird in Form von Nanopartikeln vielfiltig verwendet, sei es in
Beschichtungen oder als Zusatz in Lacken zur Erhohung der Festigkeit, in Tonern, als
aktiver Fiillstoff in Elastomeren, der Kosmetik- oder Pharmaindustrie (z. B. Cremes,
Zahnpaste oder Tablettenmatrix) bzw. im Lebensmittelbereich (z. B. als FlieRhilfsmittel).

Zirkoniumdioxid-Nanopartikel sind neben der Anwendung in besonders kratzfesten
Lacken und als Katalysatormaterial (vgl. saures ,sulphated zirconia”) hauptséchlich fiir
die Herstellung von keramischen Compositmaterialien interessant.

Jede erfolgversprechende Neuerung und Technologie bedingt auch potentielle ungewoll-
te bzw. unberiicksichtigte Nebenfolgen — so auch im Fall von Nanopartikeln. Der Mensch
nutzt und erzeugt —eher unbewusst— Nanopartikel bzw. Kolloide zwar schon seit Jahr-
hunderten, man denke an Tinten als Dispersion kolloidaler Pigmente, die bereits im alten
Agypten hergestellt wurden oder durch ein Feuer erzeugte kleinste Feststoffpartikel im
Rauch [1]. Jedoch ist seit einigen Jahren die Herstellung immer kleinerer —und damit sehr
reaktiver— Nanopartikel und Nanostrukturen der verschiedensten Stoffklassen moglich und
viele dieser Materialien werden der Nutzanwendung zugefiihrt. Seit toxikologischen Er-
kenntnissen zur Inkorporation von Nanomaterialien [6] iiber die Haut, bzw. den Atmungs-
oder Verdauungstrakt, einschlieflich der moglichen Passage der Blut-Hirn-Schranke (po-
tentielle Anwendung im Pharmabereich) durch Nanopartikel, besteht eine kontroverse
Diskussion iiber etwaige Risiken der Nutzung von Nanotechnologie, da fundiertes Wissen
zur Wechselwirkung von Nanomaterialien mit der Umwelt bzw. dem Menschen noch nicht
vorliegt.

Ziel dieser Arbeit war es, verschiedene physikalisch-chemische Eigenschaften oxidischer
Nanopartikel unterschiedlicher Primérpartikelgrofe zu untersuchen, wobei das Haupt-
interesse dem Ld&severhalten dieser Nanopartikel in wéassrigen Dispersionen moderaten
pH-Werts bei niedriger Temperatur galt. Hierbei sollte insbesondere geklart werden, in-
wieweit das Loseverhalten, sowohl der zeitliche Verlauf des Loseprozesses, als auch die
pH-abhingige Langzeitldslichkeit, durch Parameter wie Teilchengroke oder Ubersittigung
im Losesystem bestimmt werden. Die experimentellen Beobachtungen sollten mit einem
theoretischen Losemodell [7] nachvollzogen werden. Zum Loseverhalten von Nanopartikeln
in wissrigen Systemen ist bis jetzt nur wenig bekannt. Die Kenntnis des Loseverhaltens
von Nanopartikeln stellt jedoch in Aussicht Syntheseverfahren in wissrigen Systemen
teils (besser) verstehen bzw. optimieren zu konnen; weiterhin kénnte durch Losedaten
bzw. Losemodellierungen das Verhalten von inkorporierten Nanoteilchen vom chemischen
Standpunkt her zuverlassiger abgeschétzt werden.

Die fiir Titandioxid-Nanopartikel charakteristischen Losekurven werden theoretischen
Uberlegungen folgend als charakteristisch fiir Nanopartikel jeglicher Art erwartet. Diese
Hypothese sollte in weiteren Loseuntersuchungen mit Siliziumdioxid- und Zirkoniumdioxid-
Nanopartikeln, insbesondere im Hinblick auf den Ubersittigungs- bzw. Teilchengréfsen-
einfluss, gepriift werden.



Kapitel 2

Charakterisierung der in den
Loseversuchen verwendeten
Nanopartikel

2.1 Phasenzusammensetzung und Teilchengrofie der Ti-
tandioxid-Ausgangsmaterialien

Fiir die Untersuchungen wurden kommerziell erhiltliche Titandioxid-Nanopartikel (bzw.
Mikropartikel) ausgewéhlt, die nach verschiedenen technischen Verfahren —entweder Flam-
menpyrolyse oder Fillung mit anschliekender thermischer Behandlung— hergestellt wur-
den. Dabei wurden moglichst reine Produkte, die nahezu ausschlieflich Titandioxid ent-
halten und nicht durch Oberflichenmodifizierungen, wie die Beschichtung mit Silizium-
dioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid, oder mit im Prozess anfallenden Verbindun-
gen —wie z.B. Chloriden, Sulfaten oder Eisenverbindungen verunreinigt sind— verwendet,
um ausschliefsen zu kénnen, dass derartige Verunreinigungen/Oberflichenmodifizierungen
Einfluss auf das Loseverhalten des Titandioxids nehmen.

Insbesondere beim iiber Flammenpyrolyse hergestellten Titandioxid P25 (Degussa,
Anatas-Rutil-Mischung) ist kaum mit etwaigen vom Herstellungsprozess herriihrenden
Verunreinigungen zu rechnen. Das Produkt weist laut Hersteller einen Titandioxidgehalt
groker 99,5 % auf. Weitere Herstellerangaben zu Stoffparametern sind Tabelle 2.1 zu
entnehmen. Als Hauptverunreinigung tritt Chlorid (angegeben als HCI) auf.

Die Titanoxide Tiona DT51D (Anatas), Tiona G5 (Anatas), Tiona AT1 (Anatas), Tio-
na RL11A (Rutil) (alle Millenium Chemicals) werden iiber das Sulfatverfahren produziert.
Laut Hersteller ist der Titandioxidgehalt dieser Produkte grofer 99 % (weitere Stoffpa-
rameter siehe auch Tabelle 2.1). Bei diesen iiber Féllung gewonnenen Oxiden sind in den
Analysenzertifikaten Gehalte an Kalium-/Natriumoxid und Ammoniak, sowie Schwefel-
und Phosphoroxid ausgewiesen. Diese Bestandteile resultieren aus einem Produktions-
schritt, der Féllung von Titanylsulfat. Angaben dazu, in welcher Form von chemischen
Verbindungen diese Verunreinigungen im Produkt vorliegen, werden nicht gemacht.

Bis auf die mikropartikuldren Oxide AT1 und RL11A liegen die Primérpartikelgrofen
der genannten Titandioxide im Bereich von etwa 5nm bis 25 nm.

In spétere Untersuchungen wurde noch ein Titandioxid (Anatas) Hombikat UV 100
(Sachtleben) einbezogen, das eine mittlere Primérpartikelgrofe aufweist, die zwischen der
von G5 und DTH1D liegt.



Tabelle 2.1: Herstellerangaben zu verschiedenen Stoffparametern unterschiedlicher kom-

merzieller Titandioxide
Produktbe- TiOy / Kristall- BET- Primér- | Verunreini-
zeichnung / Masse-% | modifikation | Oberfliche | partikel- gungen /
Hersteller /m?/g grofe / Masse-%
nm
P25 (Degussa) | > 99,5 | Anatas, Rutil | 50 +/- 15 21 HCIl < 0,3
Al,O3 < 0,3
Si0, < 0,2
FeyO3 — 0,01
DT51D =99 Anatas 83,7 15 - 25 SO, 0,4
(Millenium (XRD)
Chemicals)
P,0; 0,04
Nay0 0,0025
K,0 0,0032
Fe,03 0,0086
G5 (Millenium > 99 Anatas 347 5-10 SO3 0,6
Chemicals) (XRD)
P5,05 0,05
NH; 0,08
Fe,03 0,003
Hombikat UV > 99 Anatas - 10 -
100 (Sachtleben (XRD)
Chemie)
AT1 > 99 Anatas - - -
(Millenium
Chemicals)
RL11A > 99 Rutil - - -
(Millenium
Chemicals)




Tabelle 2.2: Kenndaten des Horizontal-Diffraktometers URD6
Methode: Debye-Scherrer in Bragg-Brentano-Geometrie
Streubereich: 1° < 20 < 60°
Strahlendetektor: Szintillationszéhler
verwendete Strahlung: Mo-K,
Beschleunigungsspannung;: 60 kV
Emissionsstrom: 50 mA
Eingangssoller: 0,5/25 mm
sekundédrer Monochromator: LiF

Zu Vergleichszwecken wurde weiterhin TRONOX Hydratpaste (Titanoxidhydrat, Kerr
McGee), ein technisches Zwischenprodukt aus dem Sulfatverfahren, in die Lseuntersu-
chungen einbezogen. Zu dieser Hydratpaste liegen keine Herstellerangaben vor.

Die oben genannten Titandioxide bzw. das Oxidhydrat wurden eingehend mittels ver-
schiedener Methoden charakterisiert. Im folgenden Abschnitt werden zunéichst die Resul-
tate zur Phasenzusammensetzung und Primérpartikelgrofe dieser Titanoxide vorgestellt.

Es wurden dabei Réntgenbeugung und Ramanspektroskopie angewandt.

2.1.1 Rontgenbeugungsuntersuchungen

Eine gingige Moglichkeit zur Charakterisierung der Phasenzusammensetzung kristalli-
ner, oxidischer Festkorper stellt die Rontgendiffraktometrie (XRD) dar. In Arbeiten zu
Titandioxid-Nanopartikeln wird die XRD haufig sowohl zur Ermittlung der Phasenzu-
sammensetzung, als auch zur Abschitzung der Teilchengrife angewandt [8-10].

Die zu charakterisierenden, pulverféormig vorliegenden Titanoxide wurden nach dem
Debye-Scherrer-Verfahren im Horizontal-Diffraktometer URD-6 (Freiberger Prizisionsme-
chanik) als Presslinge in Bragg-Brentano-Geometrie mit einer Winkelauflosung von 0,01°
vermessen. Es wurde Molybdéan-K,-Strahlung verwendet.

Die von der Rontgenrdhre emittierte Strahlung trifft nach Passieren eines Sollerkol-
limators und einer variablen Aperturblende auf die ebene Probe. Sollerkollimator und
Blende dienen dazu die Divergenz der Strahlung einzuschrénken. Die Rontgenstrahlung
der Wellenldnge A\ wird von den in der Probe in unterschiedlichen Raumrichtungen orien-
tierten Kristalliten bei Erfiillung der Bragg-Beziehung

2-d-sin(f) =Fk- A (2.1)

(mit d: Netzebenenabstand, #: Einfallswinkel (senkrecht zur Kristallebene), k: natiirliche
Zahl) in den Halbraum oberhalb der ebenen Probe unter dem Winkel 2 - 6 gebeugt [11].
Die Beugungsreflexe werden nach dem Passieren eines sekundéren LiF-Monochromators
mit einem im Raum beweglichen Szintillationszéhler als Detektor registriert. Durch Indi-
zierung der Reflexe, also Zuordnung zu den Kristallebenen, die die Signale hervorrufen,
kann auf den im Probematerial vorliegenden Stoff geschlossen werden.

Die instrumentellen Parameter des Diffraktometers sind Tabelle 2.2 zu entnehmen.

Die gemessenen Diffraktogramme wurde mit der Software PowderCell 2.4 [12]| aus-
gewertet. Mit diesem Programm ist es mdglich Pulverdiffraktogramme ausgehend von
bekannten Strukturen (z.B. aus Einkristalldaten) durch Variation verschiedener Struk-
turparameter zu simulieren und iiber Iterationsverfahren an die experimentell erhaltenen
Diffraktogramme anzupassen; die Bestimmung der quantitativen Zusammensetzung von
Phasengemischen ist {iber die Simulation ebenfalls moglich. Die Simulationen mit Powder-
Cell wurden ausgehend von in der ICSD-Datenbank enthaltenen Strukturdaten (Anatas
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Tabelle 2.3: Kristallstrukturdaten verschiedener Titandioxid-Modifikationen (nach Haines
et al. und Bose et al.)
| | Kristallsystem | Raumgruppe | Dichte / g/cm? |

Rutil tetragonal P42/mnm 4,25
Anatas tetragonal [41/amd 3,89
Brookit | orthorhombisch Pcab 4,12

TiOy (B) monoklin P21/c 5,06
TiOy (H) tetragonal I4/m keine Angabe
TiO5 II | orthorhombisch Pbcn 4,34

ICSD Collection Code 31064, Brookit ICSD 36408, Rutil ICSD 31322) durchgefiihrt. Die
Beugungsreflexe wurden mit einem PseudoVoigt-Profil pV der Gestalt

pV =Int-[n-G(x)+ (1 =n)- C(x)]

—einer Linearkombination von GauRprofil G(z) = exp(In(2)-2?) und Lorentz-Profil C'(z) =

1;3327 mit r = % , wobei 6, der Bragg-Winkel des K, -Peaks ist und HWHM =

LFWHM - (U - tan®(0) + V - tan(0) + W)z gilt. FWHM ist die Halbwertsbreite, Int der
Skalierungsfaktor der Funktion, n der Gaufanteil des Profils. U,V und W sind die Para-
meter der quadratischen Gleichung. V wurde gleich 0 gesetzt. Eine Hintergrundkorrektur
wurde —wo angebracht— durchgefiihrt. Die Giite der Anpassung wird durch die Differenz
des gemessenen und des simulierten Diffraktogramms wiedergegeben. Die Berechnung
von Kristallitgrofen D erfolgte mit einem im Programm implementierten Algorithmus,
der analog zur Scherrer-Gleichung [9]

B 0,9-A

~ FWHM - cos()
die Halbwertsbreiten FWHM der Beugungsreflexe funktionell in Zusammenhang mit der
Kristallitgrofse bringt.

D

(2.2)

2.1.1.1 Zur Kristallstruktur von Titandioxidmodifikationen

Als natiirlich vorkommende Kristallmodifikationen von Titandioxid sind Anatas, Rutil
und Brookit bekannt, wobei Anatas und Rutil ein tetragonales Kristallsystem aufweisen.
Brookit ist dem orthorhombischen System zuzuordnen. Weiterhin existieren Hochdruck-
modifikationen der Hollandit-Struktur (TiOy (H)), der a-PbOg-Struktur (TiO4 IT) [13], so-
wie Titandioxid TiOq (B) [14] (siehe Tabelle 2.3 nach Haines et al. und Bose et al. [13,15]).
Die folgenden Ausfiihrungen werden sich auf die natiirlich vorkommenden, und unter den
experimentellen Bedingungen der Loseuntersuchungen relevanten, Titandioxidstrukturen
Anatas, Rutil und Brookit beschrinken.

Den natiirlichen Modifikationen gemeinsames und grundlegendes Strukturmerkmal ist
ein (verzerrter) TiOg-Oktaeder [14,16,17|. Die Struktur von Rutil setzt sich aus unter-
einander {iber Oktaederecken verkniipften, entlang der c-Achse (Richtung 001) linearen
Ketten kantenverkniipfter Oktaeder (je zwei Kantenverkniipfungen pro Oktaeder) zusam-
men. Die Anatas-Struktur kann man sich als untereinander verkniipfte ,,Zickzack-Ketten”
kantenverkniipfter Oktaeder (je vier Kantenverkniipfungen pro Oktaeder) vorstellen. Bei
der Brookitmodifikation tragen (neben Ecken) drei Kanten des Oktaeders zur Verkniip-
fung bei. Die beschriebene Festkorperstruktur der natiirlichen Titandioxidmodifikationen
ist in Abbildung 2.1a (nach Li et al. [17]) veranschaulicht. In den Abbildungen 2.1b—d sind
weiterhin die Elementarzellen der Anatas-, Rutil- und Brookitmodifikation in Richtung
111 (in Abbildung Titanatome blau, Sauerstoffatome rot symbolisiert) dargestellt.
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Abbildung 2.1: Kristallstruktur von Anatas, Brookit und Rutil
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(a) Strukturausschnitt von Anatas (a), Brookit (b) und Rutil (¢) nach Li et
al.

(b) Elementarzelle Anatas (Blickrichtung 111)

(c) Elementarzelle Rutil (Blickrichtung 111)

(d) Elementarzelle Brookit (Blickrichtung 111)



Abbildung 2.2: Pulverdiffraktogramme von Anatasen unterschiedlicher Kristallitgrofe;
AT1 (oben), DT51D und G5 (unten)

Intensitat / a.u.

2.1.1.2 Ergebnisse der XRD-Untersuchungen an kommerziellen Titandioxiden
und Anpassung der Diffraktogramme

Aus den Rontgendiffraktogrammen der Titanoxide DT51D, G5 und AT1 ist ersichtlich,
dass es sich um reine Anatase handelt, d.h. alle im experimentellen Pulverdiffraktogramm
auftretenden Reflexe konnen unter Annahme einer einzig vorliegenden Anatasphase simu-
liert werden. Die Diffraktogramme dieser Oxide sind in Abbildung 2.2 gegeniibergestellt.
Sehr deutlich ist der Einfluss der Kristallitgrofse auf das erhaltene Diffraktogramm zu
erkennen; das durch die Scherrer-Gleichung (Gleichung 2.2) ausgedriickte Verhalten ist
zu beobachten: aus groferen Kristalliten bestehendes Material —~wie AT1- zeigt deutliche,
schmale Reflexe; bei Kristallitgréfen im Bereich weniger Nanometer (vgl. G5) erhilt man
Beugungsreflexe geringer Intensitit mit grofter Halbwertsbreite. Fiir die Kristallitgrofen D
gilt D(AT1) > D(DT51D) > D(G5). Das Titandioxid RL11A ist nahezu phasenreiner Ru-
til; im Pulverdiffraktogramm tritt jedoch auch der 101-Reflex von Anatas auf (Abbildung
2.3). Eine zuverléssige quantitative Aussage zum wirklichen Anatasgehalt des Oxids ldsst
sich aus der Simulation des Diffraktogramms (Resultate zwischen 0,5...1,5 Massen-%)
nicht ableiten; jedoch sollte der Anatasgehalt deutlich weniger als 3 Massen-% betragen.

P25 wurde als Phasenmischung von Anatas und Rutil identifiziert (siehe Tabelle 2.4).
Die Unterscheidung dieser beiden Modifikationen ist bereits anhand der Lage des Anatas-
101- bzw. des Rutil-110-Reflexes gut zu treffen. Aus wiederholten Anpassungen des glei-
chen Diffraktogramms dieser Anatas-Rutil-Mischung wurde deutlich, dass die Reprodu-
zierbarkeit des berechneten Massenanteils bei mehrmaliger Durchfiihrung der Simulation,
ausgehend von leicht verschiedenen Startparametern, bei etwa 1% liegt.

Bei allen genannten Titandioxidproben ergeben sich aus den Diffraktogrammen keiner-
lei Hinweise auf neben Anatas und Rutil etwaige andere vorliegende Phasen, wobei jedoch
zu beriicksichtigen ist, dass die Gegenwart einer zusétzlichen Phase aus experimentellen
Pulverdiffraktogrammen —abhéngig von der Kristallitgrofe— erst ab einem bestimmten
Anteil —im einstelligen Prozentbereich (vgl. RL11A in Abbildung 2.3)— nachweisbar ist.
Die erhaltenen XRD-Resultate in Bezug auf die Phasenzusammensetzung sind somit —mit
Ausnahme des Titandioxids RL11A~ in Ubereinstimmung mit den Angaben der Hersteller
(vgl. Tabelle 2.1).



Abbildung 2.3: Pulverdiffraktogramme von RL1TA (oben) und P25 (unten)
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Auch die aus der Simulation des Diffraktogramms abgeleiteten Kristallitgrofen sind
im Bereich der Herstellerangaben fiir die jeweiligen Primérpartikelgrofen (vgl. Tabellen
2.1 und 2.4). Es sei an dieser Stelle bemerkt, dass die berechneten Kristallitgrofen sowohl
eine sehr deutliche Abhéngigkeit von der Art der Profilfunktion, als auch von der Giite
der Anpassung und der Art der Hintergrundkorrektur des Diffraktogramms aufweisen.
Die angegebenen Absolutwerte der Kristallitgrofen konnen daher durchaus von bei Ver-
wendung anderer Profilfunktionen oder der Beriicksichtigung eines Hintergrundpolynoms
berechneten abweichen. Die in der Tabelle 2.4 angegebenen Kristallitdurchmesser stellen
dennoch gute Grofsen zum Vergleich der Oxide untereinander dar, da immer die gleiche
Auswerteprozedur angewandt worden ist.

Die Hydratpaste TRONOX (Kerr McGee) ist weitgehend rontgenamorph. Das expe-
rimentelle Pulverdiffraktogramm lésst sich hier mit einem Gemisch aus Anatas und einer
amorphen Phase (abgeleitet aus den Strukturdaten von Anatas unter starker Aufweitung
des Profils) simulieren.

Aus dem mittleren Kristallitdurchmesser kann man die mittlere Priméarpartikelgrofse
des jeweiligen Titandioxids abschitzen. In Kapitel 2.8 werden die aus der Simulation von
Pulverdiffraktogrammen erhaltenen mittleren Kristallitdurchmesser, sowie iiber andere
Messverfahren abgeschétzte Primérpartikelgrofien gegeniibergestellt.

2.1.1.3 Phasenzusammensetzung von iiber die Hydrolyse eines Organotita-
nats hergestellten Titanoxidpartikeln in Abhéngigkeit des Hydrolyse-
pH-Werts

Im Rahmen der Abschétzung moglicher Gehalte ionogen gelosten Titans(IV) unter statio-
niren Bedingungen im wéssrigen System sind Loseversuche mit einem Hydrolysat von Ti-
tantetraisopropoxid (=, Titansduretetraisopropylester”) TIPO durchgefiihrt worden. Be-
reits friither [18] wurde festgestellt, dass die aus TIPO hergestellten amorphen Titanoxy-
hydroxide eine gegeniiber kristallinem Titandioxid deutlich erhdhte Loslichkeit aufwei-
sen und unter sehr moderaten hydrothermalen Bedingungen (25°C, Atmosphérendruck)
innerhalb iiberschaubarer Zeitintervalle in (wohl anteilig noch hydratisierte) kristalline
Titandioxidmodifikationen iibergehen. Da bei den frither durchgefiihrten Versuchen nur
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Tabelle 2.4: Phasenzusammensetzung und Kristallitgroke kommerzieller Titandioxide
bzw. Hydratpaste aus simulierten Diffraktogrammen

Produktbezeichnung / Kristallmodifikation mittlerer
Hersteller (m-%) Kristallitdurchmesser /
nm
P25 (Degussa) Anatas (86), Rutil (14) | 24,4 (Anatas); 29,7 (Rutil)
DT51D (Millenium Anatas (100) 93,9
Chemicals)
G5 (Millenium Chemicals) Anatas (100) 9,7
AT1 (Millenium Anatas (100) 56,2
Chemicals)
Hombikat UV 100 Anatas (100) 15,7
(Sachtleben)
RL11A (Millenium Rutil (98,5), Anatas(1,5) | 68,0 (Rutil); 63,0 (Anatas)
Chemicals)
TRONOX (KerrMcGee) | Anatas (29), amorph (71) 11,3 (Anatas); 4,7
(amorph)

im stark Sauren gearbeitet wurde und die Ldseversuche mit zuvor im Neutralen hydro-
lysiertem und getrocknetem Produkt durchgefiihrt worden sind, sollten mit der neuen
Versuchsreihe systematischer der Einfluss des pH-Werts, bei dem die Hydrolyse stattfin-
det, in einem Chloridsystem auf die Phasenzusammensetzung des Hydrolysats nach einer
Woche bei 25°C, sowie der pH-abhingige Gehalt ionogen gelosten Titans iiber dem sich
bildenden Festkorper nach einer Woche Losezeit bestimmt werden.

Interessant war dabei, ob die in der Literatur von einigen Autoren beschriebene Ab-
héngigkeit der sich bildenden Kristallphase vom pH-Wert beobachtet werden kann; es ist
bekannt, dass sich in neutralem bis moderat saurem Milieu Phasenmischungen von Anatas
und Brookit bzw. amorphe Oxide bilden [10,19-22|, wobei bei Hydrolyse in stirker sauren
Losungen einzig die Rutilmodifikation entstehen soll und Abhéngigkeiten der entstehen-
den Phasenmodifikation von den in Losung befindlichen Anionen und dem Titanprecursor
bestehen [8,16,23|. In sauren Chloridsystemen entsteht bevorzugt die Rutilmodifikation;
in Sulfatsystemen wird die bevorzugte Bildung von Anatas berichtet. Im Folgenden sei
die Vorgehensweise beim Experiment beschrieben.

Zunéchst sind je 50 ml an NaCl 0,1 molare Losungen der pH-Werte von ca. 1/1,5/2/3/7
/11/12,5 hergestellt worden. Die Temperatur dieser Losungen war zwischen 22,6 °C und
22,8°C. Zu diesen Losungen wurde unter Riihren je 5 ml TIPO (Merck, zur Synthese)
zugegeben, wobei in allen Fillen die sofort einsetzende Hydrolyse durch Ausfallen flocken-
formigen weiflen Feststoffs und durch Temperaturerh6hung des Systems um 3...4°C
charakterisiert war. Der pH-Wert wurde stetig kontrolliert (zum Beginn der Hydrolyse
kontinuierlich, spater mindestens téglich) und soweit notig durch Zusatz konzentrierter
NaOH-Losung bzw. einmolarer HCl-Losung nachgestellt. Die pH-Verdnderungen waren
insbesondere bei den alkalischen Lose-/Hydrolysesystemen zunéchst sehr ausgepriagt. Un-
mittelbar nach TIPO-Zugabe fiel der pH des Systems von pH 12,5 auf 11,9 bzw. von pH
11,0 auf 5,3. Eine Stunde nach dem pH-Nachstellen wurden pH-Werte von 9,4 (System
von Nominal-pH 12,5) bzw. 4,9 (System von Nominal-pH 11,0) beobachtet.

Etwa einen Tag nach Ansatz des Reaktionsgemisches lagen die Hydrolysate von pH
1,5 und pH 2 nach erfolgter Peptisation als Sol vor. Ergebnisse von Messungen zur dy-
namischen Lichtstreuung dieser Syntheseansitze sind in Abbildung 2.25 auf Seite 45 dar-
gestellt. Bei den anderen Ansétzen von hoherem Hydrolyse-pH-Wert ist der flockenfor-
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Tabelle 2.5: Phasenzusammensetzung und Kristallitgrofe durch Hydrolyse von TTPO syn-
thetisierter Titanoxide (Synthesebedingungen siehe Abschnitt 2.1.1.3)

Hydrolyse-pH Anatas Rutil amorph
/ m-% (Kristallitdurchmesser /nm) | / m-% (nm) | / m-% (nm)
15 - 30 (8,1) 70 (3,5)
2,0 51 (6.,6) i 16 (3.3)
3,0 65 (7,2) : 35 (3,4)
7.0 70 (15,4) § 30 (3,8)
11,0 - § 100 (— 3)
12,5 - § 100 (— 3)

mige Feststoff in einen teilweise in ,Kornchen” vorliegenden Feststoff als Niederschlag
im Reaktionsgefaf iiberschichtet mit milchigweifer Dispersion iibergegangen. Partikel im
Nanometergrofenbereich konnten in diesen Dispersionen nicht detektiert werden.

Der pH-Wert dnderte sich in den folgenden Tagen in den Reaktionsgemischen de facto
nicht mehr. Nach einer Reaktionszeit von 7 Tagen ist der Feststoff von der Fliissigphase
durch Zentrifugieren abgetrennt worden; bei den Ansétzen von pH 1,5 und pH 2 war die
Abtrennung durch Zentrifugieren angesichts des vorliegenden stabilen Sols nicht moglich;
eine Flockung wurde durch weiteren (starken) NaCl-Zusatz moglich. Es schloss sich hier
auch das Abtrennen durch Zentrifugieren an. Ein Abtrennen von Partikeln durch Salz-
zusatz war bei dem Ansatz von pH 1 nicht erfolgreich; es konnte kein Feststoff isoliert
werden. Anschliefend wurden die Niederschldge mit Reinstwasser gewaschen (fiinfmaliges
Zentrifugieren des in frischem Deionat redispergierten Feststoffs) und bei Raumtempera-
tur in einem Exsiccator getrocknet.

Die Ergebnisse der Auswertung der Rontgendiffraktogramme der so erhaltenen Titan-
oxide/hydratisierten Titanoxide mit PowderCell sind in Tabelle 2.5 zusammengestellt.

Es ist zu erkennen, dass im vorliegenden chloridhaltigen System einzig bei einem
Hydrolyse-pH-Wert von 1,5 (Probe von am stérksten sauren Bedingungen in diesem Ex-
periment, die untersucht werden konnte) die Rutilmodifikation nanokristallin neben einem
groferen Anteil amorphen Materials, dessen Anteil im Diffraktogramm gut mit einem auf-
geweiteten Profil unter Annahme der Brookitmodifikation simuliert werden kann, besteht.
Bereits bei einem Hydrolyse-pH-Wert von 2 entsteht im betrachteten System kein Rutil
mehr; Anatas und amorphes Material, das ansatzweise die Brookitstruktur erahnen lésst,
liegen in etwa gleichen Anteilen vor. Hin zu hoheren pH-Werten (pH 3 und pH 7) nimmt
bei der Hydrolyse der Anatasanteil, als auch die Kristallitgrofse der entstehenden Anatase
zu. Bei Hydrolyse unter alkalischen Bedingungen (pH 11 und pH 12,5) ist nur amorphes
Material entstanden.

In der Literatur wird zwar berichtet, dass in sauren Systemen (wobei in oben zitierten
Arbeiten in Systemen mit pH-Werten deutlich kleiner 0,8 bzw. in an Mineralsdure bis zu 3-
molaren Systemen gearbeitet worden ist) ausgehend von Titantetrachlorid Rutil entsteht,
jedoch erfolgte die Hydrolyse hiufig unter deutlich drastischeren Bedingungen, oft im
Autoklaven bei hoher Temperatur, sowie mit einer nachfolgenden thermischen Behandlung
des abgetrennten Feststoffs. Dass in oben beschriebenem Experiment unter Verwendung
des Organotitanats TIPO als Precursor in moderat chloridhaltigen Systemen ( 0,1 M NaCl
und Chlorid aus der HCI zur pH-Einstellung (abgeschétzt ca. 0,03 M bei pH 1,5)); bei
niederer Temperatur (25°C) bereits nach Reaktionszeiten von einer Woche in wissrigen
sauren Systemen von pH 1,5 Rutil als ein nachweisbares Produkt auftritt, ist insoweit
bemerkenswert.
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Tabelle 2.6: Ramanaktive Moden von TiOy und Zuordnung (nach Yakovlev et.al.)
| | cm! | Zuordnung |

Anatas | 144 Big
147 F,
198 Big, Ay
398 Big
515 E,
640 E,

Rutil | 448 E,
612 A,
827 Big

Das Auftreten von Gemischen von Anatas und einer ansatzweise brookitdhnlichen
amorphen Phase in den Versuchen bei pH 2/3/7 ist bekannt (bzw. wurde bereits frii-
her beobachtet), ebenso das Entstehen vollkommen amorphen Materials im alkalischen
Hydrolysesystem.

Ergebnisse der Sorptionsmessungen an diesen Oxiden, sowie die Ergebnisse zur Be-
stimmung der Loslichkeit der Syntheseprodukte sind in Kapitel 2.5 bzw. 5 zu finden.

2.1.2 Ergebnisse ramanspektroskopischer Untersuchungen

Die Ramanspektroskopie bietet dhnlich wie die Rontgenbeugung eine gute Moglichkeit zur
Untersuchung der Phasenzusammensetzung von Titandioxiden [10,24, 25]. Die Raman-
spektren von Titandioxid-Nanopartikeln unterscheiden sich gegeniiber denen der Bulk-
phase hinsichtlich Bandenlage und Halbwertsbreite [26,27|. Als experimentelle Befunde
werden die Blauverschiebung von Banden, sowie Asymmetrie der Bandenform und die
Verkleinerung der Peak-Halbwertsbreiten FWHM bei Nanopartikeln im Vergleich zu grofs-
teiligen Bulk-Titanoxiden berichtet [16,28].

Dariiber hinaus ist es mittels Ramanspektroskopie aber beispielsweise auch moglich
die Nahordnung in diinnen Filmen [29] oder einzelne Aggregate im Grofenbereich von
Mikrometern zu untersuchen.

Es wurden Ramanspektren von Presslingen von Titandioxiden mit einem Mikroraman-
Setup (Labram, Jobin Yvon; Objektiv 100-fach, Spaltbreite 100 ym, Anregungswellenlén-
ge 532 nm (Nd-YAG-Laser)) in Riickstreuungsgeometrie mit einer spektralen Auflosung
von ca. 3 ecm™ aufgenommen. Die Auswertung bzw. Bearbeitung der Spektren erfolgte
mit der Software Origin.

In Abbildung 2.4 auf Seite 15 sind Ramanspektren von Presslingen verschiedener tech-
nischer Titandioxide im Bereich 300 cm™. .. 800 cm™ gegeniibergestellt. Das Oxid RL11A
zeigt fiir die Rutilphase charakteristische ramanaktive Moden bei 449 cm™ und 612 cm™
(vgl. Tabelle 2.6 nach Yakovlev et al. [29]). Andeutungsweise ist ~bei Kenntnis der XRD-
Resultate— die Anatas zuzuordnende Bande bei etwa 517 cm™ zu erkennen. Mit Ront-
gendiffraktometrie ist ein geringer Anatasanteil (etwa 1,5 Massen-%) nachweisbar. Das
Ramanspektrum von P25 zeigt die fiir Anatas und Rutil charakteristischen Moden. Die
Ramanspektren der Titandioxidproben AT1, DT51D und G5 entsprechen dem fiir pha-
senreinen Anatas erwarteten Spektrum. Die Informationen aus den Ramanspektren sind
somit konsistent mit den Resultaten der Rontgenbeugungsuntersuchungen. Es ist wei-
terhin experimentell die Vergréfserung der Halbwertsbreite der Banden der Anatasproben
AT1, DT51D und G5 mit sich verkleinernder Partikelgréfte beobachtbar. Die in Abbildung
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Tabelle 2.7: Ramanaktive Schwingungen bei technischen Titandioxiden im Wellenzahlen-
bereich 300 cm™. .. 800 cm™

‘ Bezeichnung ‘ cm! ‘
RL11A 449 613
P25 394 | 444 | 516 637
AT1 394 016 637
DT51D 395 514 639
G5 396 515 636
Hydratpaste | 395 514 638

2.4b gezeigten Halbwertsbreiten FWHM (einschlieklich Fehler) in Abhéngigkeit von der
XRD-Kristallitgrofe wurden iiber einen Fit der Spektren mit Lorentz-Profilen erhalten.

In Tabelle 2.7 ist die Lage der beobachteten ramanaktiven Schwingungen der techni-
schen Titandioxid-Ausgangsmaterialien zusammengefasst. Angesichts der experimentellen
Auflésung der Spektren von 3 cm™ sind die mit Literaturangaben in Tabelle 2.6 auf der
vorherigen Seite iibereinstimmenden Bandenlagen der verschiedenen Oxide als gleich zu
bezeichnen. Eine bei vergleichbaren Rutil-Nanopartikeln berichtete Blauverschiebung der
Eg-Bande (449 ¢cm™) [16] und das von Barborini et al. [28] bei Anatas-Nanopartikeln
gegeniiber der Bulkphase berichtete Auftreten einer Blauverschiebung der bei 394 cm™
bzw. eine Rotverschiebung der bei 637 cm™ auftretenden Banden kann beim Vergleich von
P25 und RL11A (Bulk-Rutil) bzw. der Nano-Anatase mit Bulk-Anatas (AT1) anhand der
vorliegenden Daten hinsichtlich der experimentellen spektralen Auflosung nicht bestétigt
werden.

Weiterhin wurde {iberpriift, ob Ramanspektroskopie zur quantitativen Bestimmung
des Anatas bzw. Rutilgehalts in Kristallmischungen bzw. Gemengen dieser beiden Mo-
difikationen geeignet ist. Ausgehend von phasenreinen Anatas- und Rutilproben (Parti-
kelgrofen im Bereich einiger Mikrometer) wurden Gemenge von definiertem Rutilgehalt
(0...100 Massen-%) hergestellt. Die Gemenge wurden jeweils 10 Minuten in einer Achat-
miihle gemorsert, um eine gleichméfige Verteilung der beiden Phasen im Gemenge sicher-
zustellen. Dann wurden Ramanspektren von Presslingen der so hergestellten Titandioxid-
Phasenmischungen aufgenommen. Pro Pressling wurden drei Spektren gemittelt, die an
verschiedenen Stellen des Presslings registriert worden sind (Abbildung 2.5 auf Seite 16),
wobei keine charakteristischen Unterschiede zwischen den an verschiedenen Stellen des
Probepresslings aufgenommenen Spektren zu beobachten waren. Die Intensitdt I bzw.
die Peakfliche A relativ zu einer Basislinie wurde fiir die Schwingungen bei 394 cm™,
517 em!, 637 em ™ (Anatas) und 449 em™, 612 em™ (Rutil) fiir Gemenge unterschied-
licher Zusammensetzung registriert. Zur quantitativen Bestimmung des Anatasgehalts
in Anatas-Rutil-Phasenmischungen wurden als konzentrationsproportionale Gréfen die

. oL . . I(517e¢m— 1 1(394em—1 .
relativen Intensititsverhéltnisse 1(517%(5’11)??(44;0”1_1) bzw. 1(394cm(§?)f?(442)m_1), sowie das

. R . A(517em™1) A(394cm 1) :
relative Verhéltnis der Peakflachen AGTTom 1) F A@iSon=T) bzw. TAG0dem 1)1 A(i19am=T) 1 Ab-

héngigkeit vom Anatasgehalt ausgewertet (Abbildung 2.6 auf Seite 16). Von einer Ver-
wendung der Banden bei 612 cm™ bzw. 637 cm™ in der Auswertung wurde abgesehen,
da sich diese fiir Rutil bzw. Anatas charakteristischen Signale im Spektrum iiberlappen
und daher die einfache angewandte Auswertemethode nicht moglich ist. Wie zu erkennen,

g.eber_.l die relativen Intensitétsverhéfltniss.e —insbesondere 1(51767711(_511)27(;2)%_1) - in Abl}iin—
gigkeit vom Anatas-Massengehalt einen linearen Zusammenhang gut wieder. Die relativen
Verhéltnisse der Peakflichen hingegen zeigen deutliche Abweichungen von der Linearitit,

was groftenteils auf den groferen Einfluss der Wahl der Basislinie auf die resultieren-
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Abbildung 2.4: Ramanspektren technischer Titanoxide
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Abbildung 2.5: Ramanspektren von Anatas-Rutil-Gemengen unterschiedlicher Zusam-
mensetzung (A: Anatas, R: Rutil)
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Abbildung 2.6: Zusammenhang zwischen relativen Intensitéts-/Peakhohenverhéltnissen
und dem Anatasgehalt in Anatas-Rutil-Gemengen
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de berechnete Peakfliche zuriickgefiihrt wird. Im Fall des sehr gut auswertbaren relati-
I(517ecm™1)
I(517cm=1)+1(449em =1

L 517,400(m — % Anatas) = (0,004 £0,014) + % -m — %Anatas (Korrelations-
koeffizient 0,99691) erstellt werden. Eine Auswertung der Ramanspektren von P25 mit
dieser Fitfunktion liefert —in guter Ubereinstimmung mit der XRD (siehe Tabelle 2.4 auf
Seite 11)— einen Anatasgehalt von (85,9-+ /-4,0) m-% bzw. Rutilgehalt von (14,1+ /-4,0) m-
%. Der angegebene Vertrauensbereich des Massengehalts wurde analog zur Prozedur zur
Auswertung des Analysenergebnisses bei polarographischen Konzentrationsbestimmun-
gen (siehe Kapitel 3.1.2 auf Seite 54) berechnet. Die etablierte ramanspektroskopische
Methode ist somit zur quantitativen Abschitzung mittlerer Rutilgehalte einsetzbar.

In Kapitel 2.9 werden die {iber Ramanspektroskopie unter Anwendung dieser Kali-
brierfunktion erhaltene Ergebnisse den Resultaten der Rontgenbeugungsuntersuchungen
zur Phasenzusammensetzung thermisch behandelten Titandioxids P25 gegeniibergestellt.

ven Intensitdtsverhaltnisses Iy.¢; 517,449 = ] kann eine lineare Fitfunktion

2.2 Synthese von Zirkoniumdioxidpartikeln und Phasen-
zusammensetzung der in Loseversuchen untersuch-
ten Zirkoniumdioxide

Neben dem Léseverhalten von Titandioxidnanopartikeln wurde auch die Loslichkeit klein-
teiliger Zirkoniumoxide und amorpher Siliziumoxide unter stationéren Bedingungen un-
tersucht. Die Charakterisierung der Phasenzusammensetzung der Zirkoniumoxidproben
erfolgte ausschlieflich mittels XRD. Zirkoniumdioxid existiert in monokliner, tetragonaler
und kubischer Kristallmodifikation, wobei die kubische eine Hochtemperaturmodifikation
darstellt und die monokline die bei Raumtemperatur und Atmosphéarendruck thermody-
namisch stabile Modifikation ist. Es wurden sowohl kommerziell erhiltliche Zirkonium-
oxide, als auch durch Eigensynthese gewonnenes Zirkoniumdioxid/hydratisiertes Zirko-
niumdioxid untersucht. Zunichst sei auf die Synthese der Zirkoniumdioxidnanopartikel
eingegangen.

2.2.1 Herstellung von Zirkoniumoxidhydroxid-/Zirkoniumdioxid-
Nanopartikeln im Labormafistab durch Fallung aus Zir-
konylchloridlésungen

In der aktuellen Literatur ist eine Vielzahl von Verdffentlichungen zu finden, die sich mit
der Synthese monodisperser, phasenrein kristalliner Zirkoniumdioxidnanopartikel definier-
ter Morphologie beschiftigen (z.B. [30-35]). Es wird die Verwendung verschiedenartiger
Template (,hard templates” bzw. soft templates”), wie z.B. von Zeolithen oder aus De-
tergentien gebildeten Micellen vorgeschlagen, ebenso werden verschiedene Zirkoniumquel-
len als Ausgangsmaterialien genannt. Alle oben angefiihrten Synthesevarianten beruhen
auf der Hydrolyse einer oder mehrerer Zirkoniumverbindung(en) (z.B. Zirkonylchlorid,
-alkoxid) in wissrigen bzw. wissrig-ethanolischen Systemen, wobei die Hydrolyse durch
pH-Verdanderung oder Temperaturdnderung erfolgt. Das durch diese Vorgehensweise er-
haltene Produkt wird thermisch behandelt um kristallines Zirkoniumdioxid zu erhalten.
Hauptproblem bei der Synthese von undotierten Zirkoniumoxid-Nanopartikeln ist die ge-
ringe thermische Stabilitit der Partikel im Hinblick auf die vorliegende Kristallphase und
das Sinterverhalten. Es wurde gemaf einer von D’Souza et al. vorgeschlagenen Methode
gearbeitet [30], nach der die Synthese von Zirkoniumdioxidnanopartikeln der tetragona-
len Kristallmodifikation gelingen sollte. Diese Synthesevorschrift wurde ausgewihlt, da
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die Synthese in einem wissrigen System ohne Zusatz schwer entfernbarer Tenside und an-
derer Hilfsstoffe, die die voltammetrische Konzentrationsbestimmung gel6sten Zirkoniums
in mit den erhaltenen Oxidpartikeln durchzufiihrenden Loseversuchen deutlich stéren bis
unmoglich machen konnte, erfolgt. Ziel war es ein moglichst kristallines Zirkoniumoxid
(einer Phase) mit kleiner Primérpartikelgrofe zu erhalten.

Durchfiihrung:

Ansatz A In 400 ml Reinstwasser werden 30 Millimol (=9,6684 g) ZrOCl,-8 HyO
(p.a., Merck) unter Riihren gegeben, wobei eine echte Losung entsteht. Der urspriingliche
pH-Wert des Reinstwassers von etwa 6 fallt dabei auf ca. pH 1,6. Es werden dieser Losung
nun unter Rithren 10 Millimol (=1,0960 g) Tetramethylammoniumchlorid (TMACI) zuge-
setzt, wobei keine nennenswerte pH-Wert-Anderung zu beobachten ist. Innerhalb von etwa
10 Minuten sind nun unter kréiftigem Riihren tropfenweise 4 ml 25%-iger Ammoniak (p.a.,
Merck) zuzusetzen und nach erfolgter Zugabe ist noch 15 Minuten weiterzuriihren, wobei
zunéchst kolloidal Feststoff ausfillt; im weiteren Verlauf erscheint die Dispersion weiflich.
Nach der Ammoniakzugabe ist in einem ersten Syntheseansatz ein pH-Wert von etwa 7,5
erreicht worden; in der Veroffentlichung wird nicht der sich einzustellende/erwartete pH-
Wert angegeben. Die Dispersion wurde in ein geschlossenes Polytetrafluorethen(PTFE)-
Gefaf iiberfithrt und bei 105°C 120 Stunden im Trockenschrank gelagert. Nach dem
Entnehmen des PTFE-Gefifes aus dem Trockenschrank und dem Abkiihlen wurde ein
pH-Wert von ca. 5,6 gemessen. Das Volumen der Dispersion ist infolge von teilweisem
Verdampfen des Losungsmittels auf etwa zwei Drittel des Ausgangsvolumens eingeengt
worden. Der ausgefallene weife Feststoff wurde durch Zentrifugieren abgetrennt, chlo-
ridfrei gewaschen (Kontrolle des mit HNOj3 angeséuerten Waschwassers mit Silbernitrat)
und iiber Nacht bei 110°C getrocknet. Es wurden 3.5247 g des getrockneten Feststoffs
gewonnen, was eine Stdchiometrie des erhaltenen Feststoffs die eher der Summenformel
ZrOy als ZrO(OH), nahekommt, vermuten l&sst.

Ein Teil dieses Feststoffs ist bei 650°C im Muffelofen behandelt worden. Es wurde
mit einer Heizrate von 2 K/min ausgehend von Raumtemperatur auf 650 °C geheizt; diese
Temperatur wurde 3 Stunden gehalten. Anschliefsend wurde die Heizung ausgeschaltet
und der Feststoff zum Abkiihlen im Ofen belassen. Ein Masseverlust des Feststoffs durch
diese thermischen Behandlung von 13,8% wurde festgestellt.

Ansatz B Es wurde bis auf nachfolgend genannte Abweichungen so gearbeitet wie
unter Ansatz A beschrieben:

Auf Zusatz von TMACI wurde verzichtet, es wurde Ammoniak zugesetzt bis sich ein
pH-Wert der Dispersion grofser 10 einstellte. Das gewonnene Produkt erschien im Ver-
gleich zu Ansatz A volumindser und gelartig; es wurde {iber eine Fritte abgetrennt und
gewaschen. Nach dem Trocknen bei 110 °C iiber Nacht wurde der Feststoff 5 Stunden bei
550°C im Muffelofen (Heizrate 2 K/min) behandelt. Der Masseverlust durch die thermi-
sche Behandlung betrug 13,0 %.

Ansatz C Es wurde bis auf folgende Abweichung die Synthesevariante Ansatz A
wiederholt:

Die thermische Behandlung erfolgte bei 350 °C drei Stunden lang (Heizrate 2 K/min).
Der Masseverlust nach dieser Behandlung betrug 4,8 %.

Ansatz D 2,86 g Laurylsulfat-Natriumsalz wurden in 400 ml Reinstwasser in einem
PTFE-Gefifs gelost; mit HCl wurde ein pH-Wert von ca. 4 eingestellt. Nun wurden unter
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Ultraschallbehandlung (Branson Sonifier, Einstellung: 40% Output / 60 % Duty Cycle)
20 Millimol ZrOCl;-8 HyO (ca. 6,5 g) zugesetzt, wobei der pH-Wert auf etwa 1,6 fiel und
eine milchige Dispersion entstand, Der pH-Wert wurde durch Zugabe von insgesamt 20
ml NHj; innerhalb von 20 Minuten auf einen pH-Wert von etwa 10 bei weiterer Ultra-
schallbehandlung gebracht. Es schloss sich die Lagerung der Dispersion fiir 18 Stunden
bei 105°C im Trockenschrank an. Nach Abtrennen des Feststoffs durch Zentrifugieren
und Waschen des Niederschlags mit einer Wasser-Ethanol-Mischung wurde der Feststoff
iiber Nacht bei 110 °C getrocknet. Es folgte eine fiinfstiindige thermische Behandlung bei
550 °C (Heizrate 2 K/min). Das Syntheseprodukt wurde anschliefend zum Abkiihlen iiber
Nacht im Ofen belassen.

Die Charakterisierung des iiber Hydrolyse erhaltenen Zwischenprodukts und des ther-
misch behandelten Oxids erfolgte mittels Stickstoffsorptionsmessungen, IR-Spektroskopie
und Rontgenbeugung. Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchungen sind im fol-
genden Abschnitt zusammengefasst.

2.2.2 Rontgendiffraktogramme und Ergebnisse zur Phasenzusam-
mensetzung eigensynthetisierter Zirkoniumoxide und kom-
merzieller Zirkoniumdioxide

Von den bei 110°C getrockneten und gemahlenen Zirkonylchloridhydrolysaten, als auch
von den bei héheren Temperaturen behandelten getrockneten und gemahlenen Produkten
wurden Pulverdiffraktogramme aufgenommen. Abbildung 2.7 zeigt die Diffraktogramme
der hydrothermal bei 105°C behandelten und bei 110 °C getrockneten Zwischenprodukte
A, B und C ohne weitere thermische Behandlung. In allen Féllen ist das erhaltene Hy-
drolysat als amorph zu bezeichnen; die Diffraktogramme der Hydrolysate aus Ansatz A
(TMACI-Zusatz) und Ansatz B (kein TMACI-Zusatz) unterscheiden sich nicht. Das Pul-
verdiffraktogramm des Hydrolysats Ansatz C (Wiederholung des Ansatzes A, identische
Bedingungen) entspricht ebenfalls dem eines amorphen Produkts, wenngleich einige Refle-
xe im Vergleich zu den Ansétzen A und B schon deutlicher ausgeprigt sind. Es sind fiir die
Hydrolysate A und B unter Verwendung eines stark aufgeweiteten Profils fiir monoklines
Zirkoniumdioxid (ICSD Collection Code 80042) fiir die Simulation des Diffraktogramms
Teilchendurchmesser kleiner 2 nm abschétzbar. Eine Simulation des Diffraktogramms des
Hydrolysats C liefert ebenso eine Abschitzung der Teilchengrofe des amorphen Anteils
kleiner 2 nm bei Gegenwart von etwa 4,4 Massen-% der tetragonalen Modifikation (ICSD
Collection Code 68589, mittlerer Kristallitdurchmesser ca. 8 nm).

In Abbildung 2.8 auf Seite 21 sind nunmehr Pulverdiffraktogramme der thermisch
behandelten Zirkonylchloridhydrolysate dargestellt. In den Ansédtzen A und C sind —
entgegen den Angaben in der Verdffentlichung von D’Souza et al. [30], nach der pha-
senrein tetragonales Zirkoniumdioxid hétte entstehen sollen— Gemische aus monoklinem
(Hauptbestandteil) und tetragonalem Zirkoniumdioxid entstanden. Auch Ansatz B, wo
auf den Zusatz des grenzflichenaktiven TMACI verzichtet wurde, ist eine Phasenmischung
aus monokliner und tetragonaler Modifikation; ein signifikanter Einfluss des TMACI auf
die Phasenzusammensetzung des kalzinierten Produkts ist nach eigenen Untersuchungen
nicht beobachtbar gewesen.

Die Auswertung erfolgte wieder durch Simulation des Pulverdiffraktogramms mit Pow-
derCell. Der erwartete Effekt der Behandlungstemperatur auf die Kristallitgroke des Zir-
koniumoxids ist aus den Angaben in Tabelle 2.8 ersichtlich. Das bei 350 °C behandelte
Produkt C weist somit im Vergleich zum Produkt aus Ansatz A die geringeren Kristal-
litgrofsen auf. Die Syntheseprodukte A und B unterscheiden sich trotz unterschiedlichen
Einsatzes von TMACI und verschiedenen Behandlungstemperaturen/-zeiten hinsichtlich
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Abbildung 2.7: Pulverdiffraktogramme der Zirkonylchloridhydrolysate A, B und C (Syn-
these vgl. Abschnitt 2.2.1)
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Tabelle 2.8: Phasenzusammensetzung und Kristallitgrofse der synthetisierten Zirkonium-
oxide nach thermischer Behandlung

Phase monoklin (Baddeleyit) tetragonal

/ m-% (Kristallitdurchmesser /nm) | / m-% (nm)

Ansatz A (3 h bei 650°C) 85.1 (19,1) 14,9 (24,1
Ansatz B (5 b bei 550°C) 87,5 (18,1) 12,5 (16.,4)
Ansatz C (3 h bei 350°C) 71,7 (6,6) 28,3 (9,0)
Ansatz D (5 I bei 550°C) 11,4 (6.,0) 53,6 (14,0)

der Phasenzusammensetzung nicht signifikant; die Kristallitgrofsen der monoklinen Modi-
fikation sind vergleichbar, in Ansatz A sind die Kristallite tetragonalen Zirkoniumdioxids
etwas grofer. Die eigentlich beabsichtigte Herstellung eines phasenreinen Zirkoniumdi-
oxids ist in den Syntheseanséitzen A bis C nicht gelungen.

Das kalzinierte Produkt aus Ansatz D unter Verwendung von Laurylsulfat als grenzfli-
chenaktive Komponente und Ultraschallbehandlung wihrend der Hydrolyse ist ebenfalls
eine Phasenmischung aus monoklinem und tetragonalem Zirkoniumdioxid, wobei jedoch
tetragonales Zirkoniumdioxid die Hauptkomponente ist. Die Kristallitgrofen des kalzinier-
ten Produkts D nach der thermischen Behandlung sind gegeniiber Ansatz B (TMACI),
der nach der gleichen Prozedur kalziniert wurde, geringer. Es liegt nahe, dass eine Stabi-
lisierung der tetragonalen Phase bzw. Hemmung des Wachstums monokliner Zirkonium-
dioxidkristallite durch Reste verbliebenen Laurylsulfats erreicht wird. Die Wirkung von
Sulfationen auf den Erhalt bzw. die Bildung der tetragonalen Modifikation bei thermischer
Behandlung ist bekannt [36].

Das Loseverhalten von Zirkoniumdioxid sollte auch an kommerziell verfiigharen Pro-
ben studiert werden. Es wurden dazu die Oxide ZrO2Alfa (AlfaAesar) und ZrO2Aldrich
(Aldrich) verwendet. Beide Oxide sind nach XRD-Untersuchungen einzig monokliner Mo-
difikation mit Kristallitdurchmessern von 28,6 nm (ZrO2Alfa) bzw. 60,2 nm (ZrO2Aldrich).
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Abbildung 2.8: Pulverdiffraktogramme thermisch nachbehandelter Zirkonylchloridhydro-
lysate
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2.3 Charakterisierung der Titan- und Zirkoniumoxide
mittels IR-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie im Bereich niedriger Wellenzahlen (kleiner 1000 ¢cm™) bietet durch
die dort fiir die Gitterstruktur eines Stoffes charakteristischen Moden die Mdoglichkeit zur
Phasenidentifizierung von Titandioxid und Zirkoniumdioxid. Weiterhin kénnen mittels IR-
Spektroskopie die technischen Titanoxide auf eventuell vorhandene Sulfate [37| untersucht
werden. IR-Spektren wurden als CsI-Pressling (Gemenge aus etwa 1 mg Probe und 220 mg
CsI) im Spektrometer IFS 66 (Bruker) mit einer Auflésung von 1 em™ in Laboratmosphére
aufgenommen.

Die IR-Spektren der Titandioxide sind charakterisiert durch eine breite Bande von
OH-Streckschwingungen voy um 3450 ¢cm™, die von adsorbiertem und im Feststoff ka-
pillarkondensiertem Wasser bzw. Hydroxylgruppen herriihrt; die zugehorige OH-Defor-
mationsschwingung dpopy wird fiir die verschiedenen Titanoxide im Bereich 1616...1623
cmt gefunden. Diskrete OH-Banden der Oberflichenhydroxylgruppen, die im Bereich
3800...3600 cm™ erwartet werden, konnten bei diesen Messungen an nicht ausgeheizten
bzw. evakuierten Proben wegen der breiten hauptséchlich durch Wasser hervorgerufenen
OH-Bande nicht beobachtet werden. Bei der Aufnahme von Emissionsspektren des Ti-
tanoxids DT51D sind diskrete OH-Banden der Oberflichenhydroxyle bei 3660 cm™ und
3728 cm™! beobachtbar, die terminalen Oberflichenhydroxylen (Literatur: 3670 cm™) bzw.
tiberbriickenden Oberflichenhydroxylen (Literatur: 3730 ¢cm™) zuzuordnen sind [38, 39].
Hinweise auf grofere Anteile von aus dem Herstellungsprozess eventuell noch vorhan-
denem Sulfat [37] bzw. Anteile an Hydrogencarbonatspezies [40] ergeben sich aus den
Spektren nicht. Im Bereich 4000 cm™ bis 1000 cm™ sind noch Banden bei etwa 2950
cmt bzw. 2440 cm™ vorhanden, die organischen Verunreinigungen bzw. Kohlendioxid aus
der Atmosphére zuzuordnen sind. Fiir die Skelettstruktur des Titandioxid-Festkorpers
charakteristische Schwingungen (Ti-O- bzw. Ti-O-Ti-Streckschwingungen) liegen im Wel-
lenzahlenbereich kleiner 1000 ¢cm™ (Abbildung 2.10 auf Seite 24 und Tabelle 2.9). IR-
Spektren der Anatase konnen von Rutil RL11A durch die bei 442 cm™ auftretende Bande
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Tabelle 2.9: charakteristische IR-Schwingungen ausgewéhlter kommerzieller Titanoxide
und synthetisierter bzw. kommerzieller Zirkoniumoxide (Messung in Transmission; Csl-

Pressling)
| Titanoxide | cm! |
Hydratpaste | 3440 | 1617 | — | 592 | — | 345
G5 3439 | 1617 | — | 575 | — | 345
DT51D 3447 | 1617 | — | B76 | — -b
AT1 3462 | 1617 | 654 | 545 | — | 355
P25 3447 | 1623 | 640 | 560 | — | 346
RL11A 3455 | 1616 | 646 | 541 | 422 | 355
Zirkoniumoxide ‘ cm ™t ‘
Ansatz A 3486 | 1616 | 741 | — | 608 | 515 | 451 | 419 | 359 | 270 | 237
Ansatz B 3471 | 1615 | 736 | — | 575 | 501 | — | 422 | 359 | 266 | 235
Ansatz C 3424 | 1618 | 736 | — | 577 | 505 | 450 | — | 356 | 265 | 237
ZrO2 Aldrich | 3470 | 1615 | 742 | 624 | 526 | 517 | 452 | 414 | 375 | 273 | 239
ZrO2 Alfa 3454 | 1623 | 743 | 624 | 535 | 505 | 452 | 413 | 377 | 272 | 238

Tabelle 2.10: charakteristische IR-Banden (Wellenzahl kleiner 1000 em™) fiir tetragonales
bzw. monoklines Zirkoniumdioxid (nach Neumayer et al.)

‘ Modifikation ‘ cm™! ‘

t-ZrOy 436 | 363 | 158
m-ZrO, | 722 | 574 | 490 | 409 | 343 | 258 | 228

unterschieden werden. Die bei etwa 640 cm™ nur bei P25, RL11A und AT1 auftretende
Bande kann nicht eindeutig zugeordnet werden.

Die IR-Spektren der kommerziellen Zirkoniumdioxide und der synthetisierten Zirkoni-
umoxide zeigen ebenfalls eine breite OH-Bande im Bereich 3700...3200 cm™!, sowie eine
OH-Deformationsschwingung um 1620 cm™. Die Banden werden hauptsiichlich von kapil-
larkondensiertem Wasser herriihren. IR-Spektren der Zirkonylchloridhydrolysate A, B und
C zeigen im Wellenzahlbereich kleiner 1000 cm™ lediglich eine breite Bande nahe 480 cm™
mit einer Schulter bei etwa 570 cm™, was eine amorphe Struktur des Syntheseprodukts
folgern ldsst. Nach thermischer Behandlung weisen alle untersuchten Syntheseprodukte
die fiir monoklines ZrO, typischen Gitterschwingungen auf (siehe Abbildung 2.9, sowie
Tabelle 2.9 und Tabelle 2.10 nach Neumayer et al. [41]).

2.4 Bestimmung der Bandliickenenergien industrieller
Titandioxidnanopartikel iiber UV-Vis-Remissions-
spektroskopie

Das Absorptionsverhalten der Titandioxidmodifikationen Anatas und Rutil im UV-Vis-
Bereich ist charakterisiert durch das Auftreten einer Absorptionskante, die —je nach TiO,-
Modifikation— im Wellenldngenbereich von ungefihr 420nm ... 370nm liegt. Fiir Bulk-
Anatas wird ein Energieabstand Ferminiveau-Leitungsband von 3,20eV, fiir Bulk-Rutil
von 3,00 eV (jeweils bei 298 K) in der Literatur angegeben [17,42|. In einem auf der klassi-
schen MO-Theorie basierenden Modell [43] wurde gezeigt, dass der Betrag der Bandliicken-
energie E(r) von Titandioxid [44] geméf Gleichung 2.3 abhéngig ist vom Teilchenradius r.
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Abbildung 2.9: IR-Spektren kommerzieller Zirkoniumdioxide und kalzinierter Synthese-
produkte A, B und C (CsI-Pressling) im Wellenzahlenbereich 1000 cm™. .. 150 ¢m™
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Abbildung 2.10: TR-Spektren verschiedener Titanoxide (CsI-Pressling) im Wellenzahlen-
bereich 1000 ¢cm™...150 ¢cm™!
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Dieses Verhalten wurde als ,quantum-size effect” bezeichnet. Es sollte gepriift werden, ob
diese Abhingigkeit der Bandliickenenergie von der Partikelgréfse an Anatasproben expe-
rimentell nachvollziehbar ist.

Dieser Size-Effekt ist mit dem Modell des Elektron(e’)-Elektronenloch(h)-Paars im Ka-
sten mit effektiver Massenniherung (reduzierte Excitonenmasse p1 = m% + m%” siehe Glei-

chung 2.3) erkldrt worden. Es erfolgt mit sich verkleinernder Primérpartikelgréfe hin in
den Nanometerbereich eine Aufweitung der fiir Bulk-Material typischen Energiebénder; es
kommt somit zu einer Blauverschiebung des optischen Ubergangs. Bei TiOo-Nanopartikeln
von 2,4nm Durchmesser wurden weiterhin gegeniiber dem Bulkmaterial zusétzlich beob-
achtbare diskrete Uberginge berichtet [43,44]. Wang et al. [45] geben als Erweiterung
des Modells von Brus et al. [43] unter Beriicksichtigung einer teilchengréfenabhéngigen
Coulomb-Wechselwirkung des Elektronen-Elektronenlochpaars Gleichung 2.4 zur Berech-
nung der Bandliickenenergie an, die erfolgreich bei PbS und TiOs [32] angewandt worden
ist.

h? - 72 1.8-¢2
2. - r? e-r

2. k2. (x)?
E(’f’) = \'/Eb“lk2 + J . Ebulk (24)
1

Experimentell wurde in verschiedenen Arbeiten [17,32,44,45| iiber die Beobachtung dieses
Size-Effekts bei Titandioxid berichtet. Fiir Anatasnanopartikel einer Teilchengréfse von
5nm sollte der Teilchengrofeneffekt eine Blauverschiebung des optischen Ubergangs von
etwa 0,1 eV hervorrufen [32].

E(r) = Epuk +

(2.3)

2.4.1 Experimentelle Durchfiihrung und angewandte Auswerte-
prozedur

Es wurden Remissionsspektren von Titandioxid-Nanopartikeln mit einem Praying-Mantis-
Aufsatz an einem UV-Vis-Spektrometer Cary 5000 (Varian) aufgenommen. Die spektrale
Auflésung betrug 1 nm; als Weifstandard, d.h. idealerweise nicht absorbierende, riickstreu-
ende Substanz, wurde Magnesiumoxid gewahlt. Es wurde somit die Remission relativ zu
MgO gemessen. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur (18 ... 22°C).
Die Remissionsspektren wurden gemift Gleichung 2.5 in die Kubelka-Munk-Funktion
F(R) iiberfiihrt. ,
(1-R) K
F(R)="—F—F—=73 (2.5)
R: Remission, K: phinomenologischer Absorptionskoeffizient, S: Streukoeffizient

Nach der Theorie von Kubelka und Munk [46] ldsst sich —unter bestimmten Voraus-
setzungen— aus Remissionsspektren durch Anwendung von Gleichung 2.5 und Darstellung
von F(R) iiber der Wellenlidnge eine spektrale Funktion erhalten, die dem wirklichen Ab-
sorptionsspektrum proportional ist. Die Kubelka-Munk-Theorie geht von diffuser Refle-
xion (Remission) —also der Abwesenheit reguldrer Reflexion—, einer isotropen Verteilung,
sowie zufillig angeordneten Partikeln, die im Vergleich zur Dicke der Probe deutlich klei-
ner sind, aus. Die F(R)-Spektren der verschiedenen Titanoxide wurden zur Bestimmung
der Bandliickenenergie unter Verwendung einer Abwandlung der von Kormann et al. [44]
beschriebenen Prozedur (Gleichung 2.6) geméf Gleichung 2.7 ausgewertet.

2.303p
= A
@ leM

(2.6)
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a: Absorptionskoeffizient, A: Absorbanz, 1: Schichtdicke, ¢: Konzentration, M: molare
Masse, p: Dichte

2.303p
M

Aus der Kubelka-Munk-Funktion ldsst sich kein Absorptionskoeffizient a gemafs Gl. 2.6
ermitteln, da bei der Remission zum einen sowohl Streu-, als auch Absorptionsprozesse des
Festkorpers eine Rolle spielen, zum anderen eine Konzentration ¢ und eine Schichtdicke 1
nicht angegeben werden konnen. Es kann nur ein phinomenologischer Absorptionskoeffi-
zient K bestimmt werden. Der Streukoeffizient S, der in die Kubelka-Munk-Funktion F(R)
eingeht, ist unter anderem teilchengréfsen- und wellenldngenabhéngig. Weiterhin sind die
Grofsen K und S in der Kubelka-Munk-Theorie fiir diffusen Lichteinfall hergeleitet worden
und stellen demnach im Gegensatz zum Absorptionskoeffizienten der Transmissionsspek-
troskopie keine wahren physikalischen Stoffparameter dar [47|. In Abwandlung der Pro-
zedur zur Bestimmung der Bandliickenenergie geméaf Gl. 2.7 wurde unterstellt, dass der
Wert des Streukoeffizienten S im interessierenden engen Wellenlédngenbereich unmittelbar
nahe der Absorptionskante konstant ist. Statt der Absorbanz A wurde F(R) —eine bei
der Remissionsspektroskopie, wie ausgefiihrt, der Absorbanz analoge Grofse— funktionell
in Beziehung zu einer Grofe a gesetzt, die dem Absorptionskoeffizienten in Ndherung
proportional ist. Die Anwendung der beschriebenen Prozedur ist fiir derart qualitative
Fragestellungen, wie die Bestimmung der Absorptionskante von Titandioxid, legitim.
Stellt man log(a) in Abhéngigkeit der Photonenenergie dar, kann man durch Regres-
sion des linearen Bereichs der Kurve und Extrapolation der erhaltenen Fitgeraden auf

den Abszissenschnittpunkt die Bandliickenenergie fiir den jeweiligen Stoff ermitteln (sie-
he Anhang, Abbildung 10.1).

F(R) (2.7)

2.4.2 FErgebnisse

Die Kubelka-Munk-Funktionen der untersuchten Titanoxide sind in Abbildung 2.11 bzw.
normiert in Abbildung 2.12 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass beim Oxid RL11A
(100 % Rutil) die Absorptionskante wie erwartet gegeniiber den anderen Titanoxiden lén-
gerwellig verschoben liegt. Auch bei der Darstellung F(R) iiber der Photonenenergie fiir
P25 wird deutlich, dass im Material neben Anataspartikeln auch Teilchen der Rutilphase
vorliegen. Bei den iibrigen puren Anatasproben ist der oben beschriebene Size-Effekt im
Ansatz zu beobachten. Erfolgt die Auswertung geméf Gl. 2.7, so kann man die in Tabelle
2.11 zusammenfassend gegeniibergestellten Bandliickenenergien abschitzen. Es sind dort
auch die tiber Sorptionsmessungen abgeschitzten Partikelgrofen (siehe Kapitel 2.5) an-
gegeben. Ein Absolutfehler der ermittelten Bandliickenenergie wurde nicht angegeben, da
die Auswahl des linearen Bereichs fiir die Fitprozedur der Darstellung von log(a) in Ab-
héngigkeit der Photonenenergie einer gewissen Willkiir (visuelle Kontrolle der Linearitét)
unterliegt.

Die Unterscheidung zwischen Bulk-Anatas (z.B. AT1) und Bulk-Rutil (RL11A) ist
mittels diffuser UV-Vis-Reflektanzspektroskopie moglich. Die aus den Spektren berech-
neten Bandliickenenergien fiir die Bulk-Phasen stimmen gut mit den entsprechenden in
der Literatur angegebenen Werten iiberein. Eine erhdhte Bandliickenenergie gegeniiber
den Bulk-Anatasen TiO2 RdH (Anatas, puriss. p. a., Riedel de Haen) und AT1 wei-
sen die Titanoxide G5 und Hydratpaste auf. Diese Oxide besitzen eine Partikelgrofe im
Bereich von etwa 5 nm, liegen also in einem Partikelgrofsenbereich, wo der Quantisierungs-
Size-Effekt bereits deutlich beobachtbar ist. Auch das Oxid TTPO1 (TTPO-Hydrolysat)
zeigt eine erhohte Bandliickenenergie gegeniiber Bulk-Anatas, wobei einschriankend be-
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Abbildung 2.11: Kubelka-Munk-Funktion verschiedener Titandioxide
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Abbildung 2.12: normierte Kubelka-Munk-Funktionen verschiedener Titandioxide
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Tabelle 2.11: Gegeniiberstellung der aus Remissionsspektren bestimmten Bandliickenener-
gien der Titandioxide (einschliefslich Giite der Anpassung) in Abhéngigkeit von Teilchen-
grofe (bestimmt aus BET-Oberfliche) und Modifikation (XRD)

Bezeichnung Bandliicken- | Korrelations- | dggr / | m%- | m%-Rutil (R)
energie / koeffizient nm Anatas bzw.
eV (Fitgerade) (XRD) | m%-Brookit
(B)
RL11A 2,99 0,99976 155,7 100 (R)
AT1 3,25 0,99786 147.4 100
TiO2 RdH 3,23 0,99929 171,6 100
P25 3,13 0,99270 28,3
DT51D 3,26 0,99987 17,8 100
G5 3,30 0,99916 4,7 100
Hydratpaste 3,33 0,99655 5,2 100
TIPOT 3,36 0,99568 6,6 38 62 (B)

merkt werden muss, dass es sich bei diesem Oxid um eine Phasenmischung handelt. Die
Bandliickenenergie von DT51D und AT1 ist im Rahmen des Fehlers identisch.

Setzt man die Bandliickenenergie von Bulk-Anatas den fiir TiO2 RdH experimentell
erhaltenen Wert von 3,23 eV und berechnet die Teilchengréfe geméfs Gleichung 2.3 un-
ter Annahme einer reduzierten Masse des Elektron-Elektronenlochpaars von 1,6 m, und
einer relativen Dielektrizitdtskonstante von Anatas von ¢,—184 [44] und Verwendung der
experimentellen Anatas-Bandliickenenergien, so erhilt man fiir Hydratpaste und G5 Par-
tikelgrofen von 4,30 nm bzw. 5,27 nm, die vergleichbar mit den {iber die BET-Oberflichen
und Kristallitgrofen abgeschitzten Grofen sind. Die Partikel von DT51D und AT1 miis-
sten nach der Rechnung im Vergleich zu den Ergebnissen der Rontgenbeugung und der
Abschétzung iiber die spezifische Oberfliche deutlich kleinere Partikelgréfsen von 8,39 nm
und 9,21 nm aufweisen. Bei Anwendung von Gleichung 2.4 sind die berechneten Parti-
kelgrofen nochmals deutlich kleiner (vgl. 3,07 nm fiir Hydratpaste und 3,75 nm fiir G5).
Die gemessenen Bandliickenenergien fiir Oxide mit nach anderen Methoden abgeschétz-
ten groferen Partikeln sind durch Anwendung dieser Modelle also nicht zufriedenstellend
zu erkliren; die Modelle liefern jedoch bei Nanopartikeln mit Durchmessern kleiner 5 nm
gute Ergebnisse |44, 45].

Um die Bandliickenenergie in Abhéngigkeit der Teilchengrofe systematischer zu unter-
suchen, wurden Proben des Oxids G5 fiir je eine Stunde im Muffelofen bei verschiedenen
Temperaturen behandelt und Remissionsspektren der so erhaltenen Proben (Abbildung
2.13) aufgenommen. Die etwa 5 nm grofen G5-Anataspartikel (4,7 nm BET-Durchmesser)
wachsen bei thermischer Behandlung bis etwa 800 °C an (vergleiche Kapitel 2.9 auf Sei-
te 46), dann erfolgt die Phasenumwandlung zu Rutil. Das Grofenwachstum geht einher
mit Erniedrigung der Bandliickenenergie; der Phaseniibergang Anatas-Rutil ist deutlich
an der starken Erniedrigung der Bandliickenenergie fiir bei 900°C und 1000 °C behan-
deltes G5 nachweisbar. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit dem iiber XRD
bestimmten Auftreten der Rutilmodifikation bei G5 erst ab einer Temperatur von 900 °C
bei einer Dauer der thermischen Behandlung von einer Stunde.

Setzt man als Partikelradius die iiber die BET-Oberfliche bzw. iiber die Scherrer-
Gleichung aus dem Kristallitdurchmesser ermittelten Radien in Gleichung 2.3 unter Ver-
wendung einer effektiven reduzierten Excitonenmasse von 1,6 m, und einer Bandliicken-
energie fiir Bulk-Anatas von 3,189V (Fitergebnis aus dem Remissionsspektrum von bei
800 °C behandeltem G5) ein, so berechnen sich die in Abbildung 2.14 den experimentell
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Abbildung 2.13: normierte Kubelka-Munk-Funktion von einer Stunde thermisch behan-
deltem G5
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bestimmten Bandliickenenergien gegeniibergestellten Energien. Zumindest qualitativ gibt
diese Modellrechnung die experimentellen Beobachtungen wieder.

Eine gute Anpassung der experimentellen Werte nach Gleichung 2.3 mit der reduzier-
ten effektiven Excitonenmasse p als Parameter ist zwar mdoglich, jedoch erhélt man nicht
realistische Werte fiir ;1 von 0,085 m,. Die reduzierte effektive Excitonenmasse ist zwar
nicht bekannt, jedoch sollte sie geméfs Literaturangaben deutlich grofer als der ermittelte
Fitwert sein. Es werden effektive Elektronenmassen m.* im Bereich 5 ... 13 m, und eine
Elektronenlochmasse m;,* von ungeféhr 1 m, fiir TiOy berichtet [44].

2.5 Stickstoffsorptionsmessungen

Stickstoffsorptionsisothermen wurden in erster Linie dazu angewandt, um Informationen
iiber eine bei den Oxiden etwaig vorliegende Porenstruktur zu erhalten, sowie die Primér-
partikelgrofe der Materialien aus der spezifischen BET-Oberfliche abschétzen zu kénnen.
Bei grofsteiligen Oxiden wurden ergdnzend Sorptionsmessungen mit Krypton durchge-
fiihrt.

Die zur Auswertung von Sorptionsisothermen etablierte Theorie von Brunauer et
al. [48] stellt eine Generalisierung der Langmuir-Isotherme unter Beriicksichtigung von
Multischichtadsorption dar. Die Isothermen weisen infolgedessen eine S-formige Gestalt
auf.

Nach Anpassung der Messdaten an die linearisierte Form der BET-Gleichung

= + S —a+4b-— (2.8)

mit n: adsorbierte Stoffmenge beim Druck p, po: Sattigungsdampfdruck, n,,: Monoschicht-
kapazitiat, C: BET-Konstante, lassen sich aus der graphischen Darstellung von @ ge-
P
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Abbildung 2.14: Gegeniiberstellung der experimentell bestimmten und der gemaft Glei-
chung 2.3 (fiir die Anatas-Modifikation) berechneten Bandliickenenergien von thermisch
behandeltem G5
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Aus der Monoschlchtkapamtat n, ist bei bekanntem Platzbedarf eines Adsorptivmole-
kiils Augs (16,2 - (107%m)? fiir Ny bei 77 K, BET-Konstante 50...250) die spezifische

BET-Oberfliche SgrT nach y
m N " Lads
Sppp — m A Lads (2.9)
™ probe

mit Nu: Avogadrokonstante (6,023 - 1023 1 ) Mprope: Probemasse, bestimmbar.

Liegt ein nichtpordses Material vor, so kann man aus der BET-Oberfliche Sgrt bei
Kenntnis der Dichte p des Materials unter der Annahme, dass im nicht pordsen Stoff
sphérische Partikel gleicher Groke vorliegen, die mittlere Partikelgrofse dgpr abschétzen:

6
d = 2.10
BET SBET * P ( )

Die im Folgenden genannten spezifischen BET-Oberflichen beziehen sich im Fall von
Stickstoffsorption auf eine 6-Punkt-BET-Auswertung im Bereich relativer Driicke p% von
0,05 bis 0,30 bzw. bei Messungen mit Krypton auf eine 8-Punkt-Auswertung in diesem
Druckbereich.

Unterscheiden sich Adsorptions- und Desorptionsast der Isotherme, tritt also eine Hy-
sterese auf, ist aus der Gestalt der Ad-/Desorptionsisothermen eine Porenradienverteilung
bestimmbar. Das Auftreten der Hysterese wird durch die Kriimmungsabhéingigkeit des
Dampfdrucks bedingt. Dieser Effekt ist fiir die Erniedrigung des Dampfdrucks in kleinen
Poren und die damit verbundene Kapillarkondensation verantwortlich. Gleichung 2.11
gibt den funktionellen Zusammenhang zwischen relativem Druck und dem Kelvinradius
1, (dem Kapillarradius, ab dem eine Kondensation eintritt) wieder.

2-0-V,,

S (2.11)
R-T- lnp%

Tk = —
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Abbildung 2.15: Stickstoffsorptionsisothermen von AT1 und RL11A
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mit 1 Kevinradius, o: Grenzflichenspannung am Siedepunkt (fiir Ny 8,85 mJ/m?), V.
Molvolumen des fliissigen Stickstoffs (34,7 cm®/mol), R: allgemeine Gaskonstante, T: Sie-
depunkt von Ny (77K).

Zur Berechnung der Porenradienverteilungen wurde die BJH-Methode [49] unter Ver-
wendung der Daten aus Desorptionsisothermen angewandt. Zur Auswertung eventuell
vorliegender Mikroporositéit fand die t-Methode nach de Boer [50] Anwendung.

Die Sorptionsmessungen der bei 110 °C vorgetrockneten Feststoffproben erfolgten mit
dem volumetrischen Sorptionsautomaten Autosorb-1 (Quantachrome) bei 77 K (Stick-
stoffbad). Vor der Messung sind die Proben bei 350 °C evakuiert worden, um eventuell in
vorhandenen Poren kapillarkondensiertes Wasser zu entfernen. Diese Prozedur ist so lange
durchgefiihrt worden, bis bei dieser Ausheiztemperatur ohne fortgesetztes Evakuieren der
Druck im mit dem Probegeféf in Verbindung stehenden Vakuumteil des Gerits innerhalb
von zwei Minuten 20 Millitorr nicht iiberschritten hat. Eine signifikante Verdnderung der
kristallinen technischen Oxide durch diese Vorbehandlung wurde nicht beobachtet. Im
Gegensatz dazu sind bereits bei dieser geringen Temperatur deutliche Verdnderungen von
frisch geféllten Titanoxiden [18] und Zirkoniumoxiden (siehe Tabelle 2.14 auf Seite 38)
hinsichtlich Teilchengréfse und Porenstruktur feststellbar.

2.5.1 kommerzielle Titandioxide

In den Abbildungen 2.15 bis 2.17 sind die Stickstoffsorptionsisothermen in Adsorption
und Desorption der Titanoxide AT1, RL11A, P25, DT51D und G5 und des weitgehend
amorphen Oxidhydrats Hydratpaste wiedergegeben. Die Isothermen wurden im Bereich
relativer Driicke p% von etwa 0,05 bis nahe 1 aufgenommen. Alle Isothermen der unter-
suchten Titanoxide kénnen am ehesten dem Typ II nach der Klassifikation von Brunauer
et al. [51] zugeordnet werden.

Die Isothermen der Oxide AT1 und RL11A sind nahezu identisch, das spezifische ad-
sorbierte Stickstoffvolumen ist gering; Ad- und Desorptionsast unterscheiden sich nicht,
es tritt keine Hysterese auf (die ,scheinbare” Hysterese im Bereich von 0,95 bis 1 relativen

Druckeinheiten ist der geringen Anzahl der Messpunkte in diesem Druckbereich geschul-
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Abbildung 2.16: Stickstoffsorptionsisothermen von P25 und DT51D
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Abbildung 2.17: Stickstoffsorptionsisothermen von G5 und Hydratpaste
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Abbildung 2.18: Porengréfenverteilung ausgewéhlter Titanoxide nach der BJH-Methode
aus Desorptionsisothermen
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det). AT1 und RL11A sind somit unporos und besitzen eine geringe spezifische Oberflache
(siehe Tabelle 2.12).

Auch P25 ist weitgehend unpords; bei DT51D und Hydratpaste ist in der Ny-Sorp-
tionsisotherme eine schwache Hysterese in einem Bereich des relativen Drucks von 0,75
bis 0,95 zu erkennen. G5 zeigt eine im Vergleich zu den anderen Titanoxiden deutlichere
Hysterese im Bereich relativer Driicke von 0,45 bis 0,95. Eine nach der BJH-Methode
aus Stickstoffdesorptionsisothermen berechnete Porenradienverteilung einiger technischer
Titanoxide ist in Abbildung 2.18 dargestellt.

Weiterhin zeigen die Oxide G5 und Hydratpaste, sowie das spater noch in die Lose-
versuche einbezogene Titandioxid Hombikat UV 100 nach Auswertung mit der t-Methode
Mikroporositét.

Die spezifischen Oberflichen nach Mehrpunkt-BET-Auswertung und die Mikroporen-
oberflichen sind in Tabelle 2.12 zusammengestellt. Bei AT1 und RL11A wurde zur ex-
akteren Bestimmung der spezifischen Oberfliche zusitzlich Kryptonsorption angewandt.
Die mit Krypton ermittelten spezifischen BET-Oberflichen sind bei AT1 5 %, bei RL11A
17 % geringer als bei Messung mit Stickstoff.

2.5.2 synthetisierte amorphe und hydratisierte Titanoxide

In Kapitel 5.2.1 auf Seite 93 wird iiber die Gleichgewichtsloslichkeit hydratisierter Ti-
tanoxide, die durch Hydrolyse von Titantetraisopropoxid (TIPO) bei verschiedenen pH-
Werten entstanden sind, berichtet. Der 7 Tage nach Hydrolyse in der Dispersion vorlie-
gende Feststoff wurde abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Die Ergebnisse zur Cha-
rakterisierung dieser Feststoffe mittels Stickstoffsorption seien im Folgenden dargestellt.
Tabelle 2.13 gibt die spezifischen BET-Oberflichen der bei verschiedenen pH-Bedingungen
entstandenen Produkte wieder; einige zugehorige, fiir mesopordse Systeme typische, Sorp-
tionsisothermen sind in Abbildung 2.19 gezeigt. Wihrend die spezifische BET-Oberfliche
der untersuchten Proben in der Hydrolyse-pH-Reihenfolge 1,5/2,0/3,0 bis zu einem Maxi-
mum von 311,2 m?/g zunimmt, treten Anderungen der Sorptionsisothermen hinsichtlich
der Lage und Ausprigung der Hysterese auf, was Unterschiede der Agglomeratgestalt der
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Tabelle 2.12: spezifische BET-Oberflichen Sgpr und mittlerer Teilchendurchmesser dggr
der in Loseversuchen eingesetzten Titanoxide (Ny- bzw. Kryptonsorption bei 77 K)

Sprr / m?/g (Adsorptiv) | Mikroporenoberfliche Sy, | dper / nm
(t-Methode) / m?/g
AT1 10,8 (No); 10,38 (K1) - 146,2
RLIIA 0,7 (N); 8,14 (K1) - 162.8
RdH 9,2 (Ny) : 2716
P25 5.7 (Na) § 28.3
(Kontrollnr.
P1S0563)
P25 (Charge 56,1 (Ny) - 28,1
1753)
DT51D 83,5 (N2) - 17.8
G5 332,5 (Na) 1687 47
Hydratpaste 302,4 (Ny) 119,6 5,2
Hombikat 266.,2 (No) 99,5 5,0
UV 100

Tabelle 2.13: No-Sorptionsdaten von iiber TIPO-Hydrolyse bei verschiedenen pH-Werten
entstandenen hydratisierten Titanoxiden

Hydrolyse-pH | Sprpr / m?/g | Mikroporenoberfliche S,,, | Masseverlust (Ausheizen
(t-Methode) / m?/g bei 100°C) / %
1,5 235.9 20,0 17,2
2,0 267.8 8.8 18,2
3,0 311,2 16,5 17.9
7.0 948.1 123 9.9
11,0 8.8 - 18,8
12,5 A1 - 14,7

Abbildung 2.19: Stickstoffsorptionsisothermen von TIPO-Hydrolysat fiir verschiedene
Hydrolyse-pH-Bedingungen
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erhaltenen Hydrolysate offenbart. Uberraschend ist die festgestellte drastische Erniedri-
gung der spezifischen Oberfliche der im Alkalischen bei pH 11 bzw. pH 12,5 erhaltenen
Stoffe. Hier entsteht kein portses Material mehr, sondern ein kompaktes und nach XRD-
Ergebnissen vollig amorphes Syntheseprodukt.

Gefillte, nicht thermisch nachbehandelte Titanoxide sind zu einem gewissen Grad hy-
dratisiert; welche genaue Stéchiometrie Thnen nun aber zukommt, ldsst sich schwer quan-
tifizieren. Die Unterscheidung hydratisierter und nichthydratisierter Titandioxidphasen
mittels Rontgenbeugung ist problematisch, da identische Strukturen eingenommen wer-
den. Die hier entstandenen Titanoxide sind zudem nur von geringer Kristallinitit bzw.
weitgehend rontgenamorph. Der ziemlich grofe Masseverlust der TIPO-Hydrolysate wih-
rend des Evakuierens und der thermischen Behandlung vor der Sorptionsmessung deutet
im Vergleich zu den geringeren Masseverlusten der kommerziellen Titandioxide (typisch
zwischen 3 und 7 Masse-%) bei vergleichbarer Behandlung darauf hin, dass die TIPO-
Hydrolysate als ein hydratisiertes Titanoxid einer Stochiometrie zwischen TiO(OH), und
TiO, aufgefasst werden kdnnen.

2.5.3 amorphe Zirkonylchloridhydrolysate und synthetisierte Zir-
koniumdioxide

Abbildung 2.20a zeigt die Stickstoffsorptionsisothermen in Adsorption und Desorption der
Zirkonylchloridhydrolysate A, B und C und der thermisch behandelten Syntheseendpro-
dukte (vgl. Kapitel 2.2.1 auf Seite 17). Die nach der BET-Auswertung erhaltenen spezifi-
schen Oberflachen (einschlieklich des abschétzbaren Teilchendurchmessers unter Annahme
einer Dichte von Zirkoniumdioxid von 5,8 g/cm?), sowie die nach der t-Methode bestimm-
te Mikroporenoberfliche konnen Tabelle 2.14 entnommen werden. Die nicht thermisch
behandelten Hydrolysate weisen sowohl Mesoporen, als auch nach Auswertung mit der
t-Methode in sehr geringem Umfang Mikroporen (siehe Abbildung 2.21 und Tabelle 2.14)
auf.

Die Sorptionsisothermen der Hydrolysate A und C (Synthese unter identischen Bedin-
gungen mit Tetramethylammoniumchlorid (TMACI)) sowie deren Porengrofenverteilun-
gen dhneln sich; es tritt in beiden Féllen eine Hysterese im Bereich des relativen Drucks
zwischen 0,4 und 0,8 auf, jedoch zeigt das Hydrolysat C eine deutlich gréfere spezifische
BET-Oberfliache. Versuch A liefs sich somit nicht gut reproduzieren. In beiden Synthesen
waren die Einwaagen von Zirkonylchlorid, TMACI, sowie das Losungsvolumen und das
Volumen zugesetzten wissrigen Ammoniaks praktisch gleich (Abweichungen von wenigen
Milligramm in der Einwaage bzw. Abweichungen im Lésevolumen von maximal +/- 2
ml). Ebenso waren die nach Ammoniak-Zugabe erreichten pH-Werte faktisch gleich. Die
einzige registrierte Abweichung liegt in der Zugabe des NH3(25 %), die beim Hydrolysat
C ziigiger erfolgte. Ob dies der Grund fiir den beobachteten Unterschied hinsichtlich der
Porositidt der beiden Proben ist, bleibt ohne weitere Untersuchungen Spekulation. Das
Hydrolysat B (Hydrolyse ohne TMACI-Zusatz) zeigt praktisch keine Mesoporositéit. Ein
Einfluss von TMACI auf die Aggregatstruktur scheint somit gegeben.

In Abbildung 2.20b sind Ad- und Desorptionsisothermen des Hydrolysats D (Synthese
mit Laurylsulfat und Ultraschallbehandlung) und des kalzinierten Endprodukts D darge-
stellt. Beide Proben zeigen im Gegensatz zu den Hydrolysaten A und C nur eine schwache
Hysterese.

Mit dem Einsatz verschiedener oberflichenaktiver Substanzen wahrend der Hydrolyse
von Zirkoniumdioxidprecursoren kénnen also die Eigenschaften des entstehenden Oxids in
einem weiten Rahmen variiert werden. Weitergehende Untersuchungen zu dieser Thema-
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Abbildung 2.20: Stickstoffsorptionsisothermen der Zirkonylchloridhydrolysate (evakuiert
bei 110 °C) und der zugehorigen thermisch behandelten Endprodukte (evakuiert bei 350

OC)
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Abbildung 2.21: Porengrofenverteilung nach der BJH-Methode der Zirkonylchloridhydro-
lysate und der zugehdorigen thermisch behandelten Endprodukte aus Desorptionsisother-
men
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Tabelle 2.14: spezifische BET-Oberflichen Sggr synthetisierter bzw. kommerzieller Zir-
koniumoxide/-oxidhydroxide (N3-Sorption bei 77 K)

Sger / m?/g | Mikroporenoberfliche | dggr / nm
(t-Methode) / m?/g
Hydrolysat A, 110°C 1776 29.0 5.8
Hydrolysat B, 110°C 1458 6.6 7.1
Hydrolysat C, 110°C 366, 1 21,3 2.8
Hydrolysat C, bei 350°C 261,0 16,7 4.0
evakuiert
Hydrolysat D, 110°C 3582 1358 2.9
A, 31 650°C 26,6 - 38,9
B, 5 h 550°C 37.3 11,4 27,7
C, 3 h 350°C 174.,6 22,3 5,9
D. 5 h 550°C 84,2 - 12,3
ZrO2 (Alfa Aesar) 24,3 - 42,6
7102 (Aldrich) 7.0 - 147.8

tik, sowie zu anderen Einflussfaktoren wurden nicht angestellt, da lediglich als Zielstellung
die Synthese eines Zirkoniumdioxids kleiner Primarpartikelgrofe verfolgt wurde.

Aus den unterschiedlichen thermischen Behandlungsprozeduren der Anséitze ldsst sich
erwartungsgeméf erkennen, dass bei den relativ hohen Temperaturen von 550°C und
650 °C eine deutliche Erniedrigung der spezifischen BET-Oberfliche unter signifikanter
Veranderung der Gestalt der Sorptionsisothermen und damit der Aggregatstruktur infolge
von Kristallisations-/Sinterprozessen auftritt. Bei dem bei nur 350 °C behandelten Syn-
theseansatz C hingegen treten keine so gravierenden Verdnderungen auf, es kommt zwar
ebenso zur Bildung nanokristallinen Zirkoniumdioxids, wie dem Pulverdiffraktogramm
(Abbildung 2.8 auf Seite 21) entnommen werden kann, jedoch bleibt die Aggregatgestalt
~wie aus den dhnlichen Porengrofenverteilungen des Hydrolysats C und des thermisch be-
handelten Endprodukts C (Abbildung 2.21) gefolgert werden kann— weitgehend erhalten.

Die Zirkoniumdioxide ZrO2Alfa (Alfa Aesar) und ZrO2Aldrich (Aldrich) sind unpo-
r0s. Die entsprechenden spezifischen BET-Oberflichen dieser Oxide sind in Tabelle 2.14
aufgefiihrt.

2.5.4 Kieselsauren

Neben Titandioxid- und Zirkoniumdioxidnanopartikeln wurde auch das Loseverhalten der
hochdispersen Kieselsdure HDK T40 (Wacker Chemie AG) untersucht. Die spezifische
BET-Oberfliche Sgpr (Na-Sorption bei 77 K) des Ausgangsmaterials betrigt 407,9 m?/g;
eine mittlere PrimérpartikelgroRe dgpr (bei einer Dichte von 2,2 g/cm? fiir Siliziumdioxid)
von 6,7 nm ist daraus ableitbar.

2.6 Bestimmung der Oberflichenladungsdichte von Ti-
tandioxiden

Die Oberflichenladungsdichte dispergierter Partikel bzw. die Ausbildung der elektrischen
Doppelschicht an der Grenzfliche Festkorper-Losung iiben einen entscheidenden Ein-
fluss auf die Dispersionsstabilitit [52-54] und die Loslichkeit bzw. Losekinetik [55, 56|
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von Feststoffen aus; weiterhin lassen sich bei Kenntnis der Oberflichenladung Riick-
schliisse auf mdogliche Adsorptionsvorgiange ziehen. Eine charakteristische Grofe, die aus
Oberflichenladungsdichte-pH-Kurven abgeleitet werden kann, ist der Nullladungspunkt
pzc, d.h. der pH-Wert, bei dem der betreffende Stoff keine Nettooberflichenladung zeigt.
Der Nullladungspunkt von verschiedenen Titandioxidmodifikationen wurde in einer grofen
Anzahl von Arbeiten untersucht; ein Ubersichtsartikel von Parks [57], sowie eine neuere
Arbeit von Kosmulski [58] setzen sich mit den Resultaten kritisch auseinander. In einem
weiteren Artikel von Kosmulski [59] findet man eine Zusammenstellung aktueller Ergebnis-
se zu Nullladungspunkten verschiedener Stoffe, so auch zu hier untersuchten industriellen
Titandioxiden und zu geféllten Titanoxiden. Es wird festgestellt, dass in der Literatur
Angaben zum Nullladungspunkt pzc im Bereich von pH 2 bis pH 8 zu finden sind; die
meisten Quellen geben Werte zwischen pH 5 und pH 6 an. Kosmulski empfiehlt nach
Auswertung von 138 Quellen einen Wert von pH 5,9 fiir den Nullladungspunkt pzc von
Titandioxid unabhéngig von der Bestimmungsmethode und der vorliegenden Kristallmo-
difikation. Tendenziell werden fiir Rutil gegeniiber Anatas etwas niedrigere pH-Werte fiir
den Nullladungspunkt berichtet, wobei jedoch zu beriicksichtigen ist, dass angesichts der
Standardabweichung der jeweiligen gemittelten Datensétze von beinahe einer pH-Einheit
keine Unterscheidung gerechtfertigt werden kann.

Die experimentelle Bestimmung des Nullladungspunkts verschiedener Titandioxide er-
folgte durch Bestimmung des gemeinsamen Schnittpunkts mehrerer Kurven in der Ober-
flachenladungsdichte-pH-Darstellung; die Oberflichenladungdichtekurven lassen sich durch
Auswertung potentiometrischer Kolloidtitrationskurven in Elektrolytsystemen (im Fol-
genden ausschlieklich NaCl-Losungen) verschiedener Konzentration berechnen.

Messvorschrift: In einem festgelegten Volumen einer mit Argon gespiilten NaCl-Elek-
trolytlosung wird eine bekannte Masse mp,ope des Feststoffs im temperierten Messgefaf
unter Riithren dispergiert; durch potentiometrische Titration mit NaOH-Maflosung (ar-
gongespiilt) wird das NaOH-Volumen bestimmt, das notig ist um einen pH-Wert von 9,5
zu erreichen. Das zugegebene NaOH-Volumen wird notiert. Es erfolgt nun unter weite-
rer Ar-Spiilung Titration dieser Dispersion mit HCl-Maklosung der Konzentration ¢(HCI)
bis zu einem pH-Wert kleiner 3,5. Man erhélt eine Titrationskurve (Messkurve) dieser
Dispersion. In einem zweiten Experiment wird das gleiche Volumen NaCl-Lésung wie im
vorangegangenen in das Messgefif iiberfiihrt, jedoch unterbleibt die Feststoffzugabe. Das
gleiche Volumen an NaOH, das im ersten Versuch zum FErreichen des Start-pH-Werts
benétigt wurde, wird zudosiert. Erneut erfolgt Titration mit HCI bis pH kleiner 3,5.
Die Messzelle wird ebenfalls wie im ersten Versuch durchgehend mit Argon gespiilt. Als
Ergebnis der zweiten Titration erhdlt man eine fiir eine Sdure-Base-Titration typische
Titrationskurve (im Folgenden als Blindkurve bezeichnet). Die Differenz von Messkurve
und Blindkurve ist durch Protolysereaktionen der Oberflichengruppen des Festkorpers
bedingt.

Die Oberflichenladungsdichte o in Abhéngigkeit vom pH-Wert lasst sich aus Messkur-
ve und Blindkurve bei Kenntnis der spezifischen BET-Oberfliche Sgrr des Probenmate-
rials somit nach Gleichung 2.12 experimentell bestimmen. Zur Auswertung wurde ein
vorhandenes, in der Arbeitsgruppe erstelltes Basic-Programm verwendet.

Av(pH) - c¢(HCI) - Fay

SBET * M probe

oo(pH) = (2.12)

Av(pH): Differenz von Messkurve und Blindkurve, F: Faraday-Konstante.
Urséchlich fiir die Oberflachenladungsdichte eines oxidischen Festkorpers sind die an
seiner Oberfliche befindlichen Oberflachengruppen, die saure bzw. basische Funktionalitét
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zeigen konnen. Es ist allgemein bekannt, dass die Grenzfliche von Oxiden haufig hydro-
xylterminiert ist. Im Folgenden wird daher ausschliefslich von fiir die Oberflichenladungs-
dichte ausschlaggebenden Oberflaichenhydroxylgruppen ausgegangen; fiir Titandioxid sind
folgende Reaktionen der Oberflichenhydroxyle moglich (| |: Oberflichenkonzentration):

. . _——Ti—OH]-[H]
=Ti—OHy -=Tv1— OH+ H K, ——[
! 2 ' ’ ! [_—— Tz’—OH;]
o + [—_1'_07] [H ]
= ) — — = , — O~ = ! :
=Ti—OH =Ti— 0 +H ,ng [ ; ]

Fiir diese beiden Reaktionen lassen sich die vom dimensionslosen Oberflichenpoten-
tial Y, abhéngigen Gleichgewichtskonstanten Kg; und Ko formulieren. Zwischen intrin-
sischen Gleichgewichtskonstanten K?. fiir die Reaktion der Oberflichenhydroxylgruppen
und den scheinbaren Gleichgewichtskonstanten K besteht der Zusammenhang K; =
Kgi -exp(Yp). Fiir die Abhéngigkeit der Oberflichenladungsdichte oy vom dimensionslo-
sen Oberflichenpotential Y, gilt fiir die diffuse elektrische Doppelschicht fiir eine ebene
Grenzfliche Gleichung 2.13 [55, 56].

Y,
00:\/8'€0~5T~RQ~T'I'sinh(?0) (2.13)

mit ey: Permittivitat des Vakuums, €,: relative Dielektrizitdtskonstante, T: Tempera-
tur, R,: allgemeine Gaskonstante, I: Ionenstarke.

Barringer und Bowen [52| geben fiir die saure Reaktion der Oberflichenhydroxyl-
gruppen eines gefillten, schwach kristallinen und nicht thermisch behandelten Titandi-
oxids intrinsische pKs-Werte von 2,0 bzw. 8,4 an, womit ein Nullladungspunkt pzc =
% . (ng,1 + pKSvQ) von 5,2 folgt. In der gleichen Arbeit werden noch weitere aus anderen
Quellen stammende pK-Werte genannt (sieche Tabelle 2.15).

In Abbildung 2.22 sind die iiber Titration bestimmten Oberflichenladungsdichte-pH-
Kurven fiir die Titandioxide DT51D, G5, P25 und ein durch Hydrolyse von TIPO in
Reinstwasser hergestelltes amorphes Titanoxid gegeniibergestellt. Vor Durchfiihrung der
Kolloidtitration mussten die Titandioxide P25 und DT51D mit einem Anionenaustau-
scherharz (Dowex 1X4) behandelt werden, um an der Oxidoberfliche adsorbierte Chlorid-
ionen bzw. Sulfationen zu entfernen (Beispiel fiir Oberflichenladungsdichtekurven von
nicht mit Ionenaustauscher behandeltem DT51D siehe Anhang, Abbildung 10.2). Aus
den graphischen Darstellungen in Abbildung 2.22 kann der Nullladungspunkt pzc (0o=0;
Y(=0) der jeweiligen Oxide bei Abwesenheit spezifisch adsorbierter Tonen {iber den (im
Idealfall) gemeinsamen Schnittpunkt aller Oberflichenladungsdichte-pH-Kurven bei ver-
schiedener Hintergrundelektrolytkonzentration bestimmt werden. Der so erhaltene Null-
ladungspunkt der Titanoxide ist in Tabelle 2.15 angegeben. Das in Klammern angegebene
pH-Intervall bezieht sich auf die Unsicherheit der pzc-Angabe (=pH-Bereich der Schnitt-
punkte), da im Experiment (vgl. P25 in Abbildung 2.22) nicht immer genau ein gemein-
samer Schnittpunkt der Kurven gefunden wird. Fiir die kristallinen Titandioxide werden
Nullladungspunkte zwischen 5,8 und 6,4 gefunden; die Ergebnisse liegen also in dem Be-
reich, den ein Grofteil von Autoren als Nullladungspunkt fiir Titandioxid berichten. Auf-
fallig ist der gegeniiber den kristallinen Titandioxiden erniedrigte Nullladungspunkt eines
durch Hydrolyse von TIPO erhaltenen und lediglich bei 100 °C thermisch behandelten
amorphen Titanoxids (sieche Abbildung 2.22 unten rechts); dieser pzc kommt den Anga-
ben von Barringer und Bowen [52] fiir ein vergleichbares schwach kristallines Titandioxid
nahe (siehe Tabelle 2.15).
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Abbildung 2.22: Oberflichenladungdichte-pH-Kurven der Titandioxide DT51D, P25 und
G5 und eines TIPO-Hydrolysats
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Tabelle 2.15: Nullladungspunkt pzc von Titanoxiden bestimmt {iber den Schnittpunkt
dreier op-pH-Kurven bei verschiedener NaCl-Hintergrundelektrolytkonzentration und
nach Barringer et al. extrapolierte intrinsische Sdurekonstanten der Oberflichenhydro-

xylgruppen

‘ pzc ‘ PEY, ‘ ng,z

DT51D (Anatas) 5,8 (+/-0,1) 2,5 9,2

G5 (Anatas) 6,1 (+/-0,3) 2,6 9,4

P25 (Anatas, Rutil) 6,5 (1,/-0.3) 32 | 101
TIPO-Hydrolysat 4,7 (+/- 0,1) 1,9 7.7
Literaturwerte [52] pzc (aus pK-Werten) | pK?, | pK?,
Rutil 5.9 27 | 9.1

Anatas 5,95 3,2 8,7
Titandioxid (rontgenamorph) 5,2 2,0 8,4
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Die intrinsischen Sdurekonstanten der Oberflichenhydroxylgruppen kénnen durch eine
Extrapolationsprozedur [52] aus den bei verschiedenen Hintergrundelektrolytkonzentrati-
onen gemessenen Oberflichenladungsdichte-pH-Kurven abgeschétzt werden (siehe Tabelle
2.15). Es wurde hierbei eine Oberflichengruppendichte von 13/nm? fiir Titandioxid (Li-
teraturwert nach [52|) angenommen. Die erhaltenen intrinsischen Sédurekonstanten fiir die
Anatase G5 und DT51D sind als gleich zu bezeichnen; die intrinsischen pKg-Werte fiir
P25 (Anatas-Rutil-Mischung) liegen etwas hoher. Grofkenordnungsméfig werden intrinsi-
sche pKs-Werte der Oberflachenhydroxylgruppen dhnlich den Literaturangaben gefunden.
Auch die von Barringer et al. gemachte Beobachtung, dass die Oberflichenhydroxylgrup-
pen amorpher Titanoxide gegeniiber kristallinem Titandioxid acider reagieren, kann am
Beispiel der Probe TIPO-Hydrolysat nachvollzogen werden (vgl. Tabelle 2.15).

2.7 Aggregatgrofie der eingesetzten Titandioxid-Partikel
in wassriger Dispersion bestimmt iiber dynamische
Lichtstreuung

Die in den Loseversuchen eingesetzten Nanopartikel wurden mittels dynamischer Licht-
streuung charakterisiert. Mittels dynamischer Lichtstreuung sind unmittelbar Informa-
tionen hinsichtlich der Aggregatbildungstendenz bzw. Aggregatgrofe der im wéssrigen
Lose-/Dispersionsmedium befindlichen Partikel verfiigbar. Das Messprinzip beruht auf der
Auswertung der modenselektiven Streuintensitit einer Partikeldispersion in Abhéngigkeit
von der Zeit. Zeitliche Fluktuationen der Intensitit der gestreuten Strahlung sind durch
die thermische Bewegung der Partikel in der Dispersion bedingt; es lisst sich eine Korre-
lationsfunktion dieser zeitabhingigen Intensitit der gestreuten Strahlung bestimmen, aus
der man die Diffusionsgeschwindigkeit bzw. einen Diffusionskoeffizienten Partikel-Losung
Dpr, bestimmen kann. Die Autokorrelationsfunktion G(t) fiir Partikel einer einheitlichen
Grofe kann als Exponentialfunktion G(t) = C,-exp(—I"-t) bzw. bei einer breiteren Vertei-
lung als G(t) = C,-exp(—Tt+pug(T-t)*—pu3(T-t)%) dargestellt werden. C, ist eine optische
Konstante, I die Fluktuationszeit, t die Zeit; p; sind Parameter, die Breite und Schiefe
der Verteilung charakterisieren. Aus der logarithmierten Form der Funktion G(t) lasst
sich durch lineares Fitten die Fluktuationszeit I" ermitteln [60]. Zur weiteren Auswertung
miissen als Stoffparameter Viskositdt n der Losung und Brechungsindex n der fliissigen
Phase bekannt sein. Zwischen der Fluktuationszeit I' und dem Diffusionskoeffizienten Dpy,
besteht folgender Zusammenhang (Gleichung 2.14):

r

(4.ﬂ.n.iin(g>) ) ’

mit ©: Streuwinkel und \ Wellenlénge des Laserlichts.

Zwischen dem mittleren hydrodynamischen Radius Ryqyn der Partikel bzw. von Par-
tikelaggregaten in einem Dispersionsmedium der Temperatur T und dem aus der Auto-
korrelationsfunktion G(t) ableitbaren Diffusionskoeffizienten Partikel-Losung Dpy, besteht
folgender einfacher Zusammenhang (Stokes-Einstein-Beziehung, Gleichung 2.15):

Dpy = (2.14)

6-7 -1 Rugyn - Dpr = kp- T (2.15)

kp: Boltzmann-Konstante.
Die Messungen der dynamischen Lichtstreuung nach dem Prinzip der nichtinvasiven
Riickstreuung (Detektion des riickgestreuten Lichts in einem Winkel von 173° relativ zur
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Abbildung 2.23: massengewichtete Aggregatgréfienverteilung von in Reinstwasser disper-
gierten Titanoxiden bestimmt iiber dynamische Lichtstreuung (ca. 100 mg/1, unfiltriert)
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Einstrahlrichtung) wurden mit dem Gerdt ALV /NIBS HPPS (ALV GmbH) und dem an
das Spektrometer gekoppelten Korrelator ALV 5000/EPP (ALV GmbH) durchgefiihrt. Als
Strahlungsquelle dient ein He-Ne-Laser (632,8 nm); die Detektion der gestreuten Photonen
erfolgt modenselektiv iiber einen an eine Faseroptik gekoppelten Einzelphotonendetektor.
Die Temperierung des Probevolumens (Kiivette) erfolgt mit einem Peltierelement. Die
Auswertung wurde mit der auch zur Steuerung des Gerits verwendeten Software HPPS
5.1 bzw. ALV 5000/E durchgefiihrt. Hier ist neben der einfachen Bestimmung eines mitt-
leren hydrodynamischen Radius durch in der Software implementierte Algorithmen unter
Anwendung der Rayleigh-Theorie auch die Berechnung von Teilchengrofsenverteilungen
moglich.

Die zu messenden Dispersionen wurden —~wo angebracht— vor der Messung filtriert;
einige Proben wurden in einem Ultraschallbad behandelt.

In Abbildung 2.23 sind die mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmten massenge-
wichteten Teilchengrofenverteilungen einiger Titanoxide dargestellt, die in Reinstwasser
(pH 5,5...6,0) unter Riihren dispergiert wurden. Die Massenkonzentration an Titandi-
oxid betrug etwa 100 mg/l. Es wird deutlich, dass unter diesen Bedingungen (bei einem
pH-Wert in der Ndhe des Nullladungspunkts von Titandioxid [58]) die Oxide —sowohl die
nach der Abschitzung iiber die BET-Oberfliche aus Primérpartikeln weniger Nanometer,
als auch die aus iiber 100 nm grofen Primérpartikeln bestehenden— in gréferen aus Zu-
sammenlagerung von Primérpartikeln gebildeten multimodal verteilten Aggregaten von
Radien zwischen 200 nm und 1000 nm vorliegen; einzig P25 zeigt von den hier untersuchten
Titandioxiden auch kleinere Aggregate von etwa 50 nm Radius. Durch eine Behandlung
der Dispersionen im Ultraschallbad kann bei allen Titanoxiden eine Verkleinerung der
Aggregate erzielt werden, was in Abbildung 2.23 beispielhaft fiir P25 dargestellt ist; es
konnen so Aggregate von etwa 30nm Radius erhalten werden. In wissriger Dispersion
liegen die Titandioxid-Nanopartikel somit als aus mehreren Priméarpartikeln bestehende
Agglomerate vor. In Léseversuchen von niedrigem pH-Wert war die Grofe der Agglome-
rate nach einigen Tagen Losezeit gegeniiber den in Reinstwasser vorliegenden erniedrigt.

Fiir das Titandioxid DT51D wurde weiterhin die Abhéingigkeit der Aggregatgrofe vom
pH-Wert des Dispersionsmediums untersucht. Der pH-Wert der Dispersionen wurde mit
HCI bzw. NaOH verdndert. Die Dispersionen wurden jeweils unmittelbar vor den Mes-
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Abbildung 2.24: massengewichtete Aggregatgrofenverteilung des Titandioxids DT51D bei
verschiedenen pH-Werten des Dispersionsmediums (Massekonzentration ca. 100 mg/1,
frisch hergestellte Dispersionen, filtriert 5 pm)
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sungen hergestellt. Systematische Untersuchungen zur Abhingigkeit der Aggregatgrofe
vom Alter der Dispersion wurden nicht angestellt, jedoch fiel auf, dass in gealterten Dis-
persionen das Maximum der Aggregatgrofsenverteilung hin zu kleineren Agglomeraten ver-
schoben ist und vermehrt auch Teilchen mit Radien kleiner 50 nm in sauren Dispersionen
von P25 und DT51D detektiert werden konnten. Derartige Reaggregationsprozesse mit
Verkleinerung der Aggregate nach lingerem Kontakt des zu dispergierenden Titandioxids
mit dem wéssrigen Dispersionsmittel wurden auch von Klein et al. [8] beobachtet. Die in
Abbildung 2.24 gezeigten Teilchengrokenverteilungen, sowie das Vorliegen duferst stabiler
Dispersionen bei pH 2 und pH 12 verdeutlichen die bekannte Abhéngigkeit der Stabilitét
von Dispersionskolloiden von der Oberflichenladung des zu dispergierenden Stoffs: in der
Néahe des Nullladungspunkts des betreffenden Oxids ist die Dispersionsstabilitdt minimal
(vgl. Dispersion in Reinstwasser); Primérpartikel bzw. kleinere Aggregate lagern sich nun
infolge der geringen stabilisierenden Oberflichenladung zu grofen Agglomeraten zusam-
men. Der mittlere hydrodynamische Radius der Aggregate ist im untersuchten Bereich
minimal bei pH-Werten von 2, 10 bzw. 12; die in Mittel groften Agglomerate wurden bei
Dispersionen in Reinstwasser von etwa pH 5,5...6 gefunden.

Ein &hnliches Verhalten der Agglomeratgrofe in Abhéngigkeit vom pH-Wert der fliis-
sigen Phase ist auch bei der Synthese von Titanoxid-/Titanoxidhydrat-Partikeln durch
Hydrolyse von Titanisopropoxid (TTPO) beobachtet worden. Die in Abbildung 2.25 ver-
anschaulichten Agglomeratgrofkenverteilungen der Syntheseansitze (vgl. Kapitel 2.1.1.3
auf Seite 10) wurden etwa einen Tag nach Zugabe von TIPO zu 0,1 molaren NaCl-
Losungen unterschiedlichen Hydrolyse-pH-Werts bestimmt. Die mittlere Agglomeratgrofse
wéchst mit zunehmendem Hydrolyse-pH. Nur bei den Hydrolyse-pH-Werten 1,5/2/3 wur-
den unter den experimentellen Bedingungen stabile Dispersionen erhalten; bei hoheren
pH-Werten lag der Feststoff flockenférmig vor.
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Abbildung 2.25: massengewichtete Aggregatgrofenverteilung von TTPO-Hydrolysat-Dis-
persionen (in 0,1 n NaCl) unterschiedlichen pH-Werts etwa einen Tag nach der Hydrolyse
(unfiltriert)
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2.8 Gegeniiberstellung der Ergebnisse zur Abschatzung
der Priméarteilchengrofte nach verschiedenen Me-
thoden

In diesem Abschnitt seien die Resultate zur Abschétzung der Teilchengrofe nach unter-
schiedlichen Verfahren kurz gegeniibergestellt und bewertet. Wie gezeigt wurde, kénnen
iiber verschiedene Messverfahren die Teilchengréften von Nanopartikeln indirekt abge-
schitzt werden. Die diskutierte teilchengrofsenabhiingige Bandliickenenergie von Anatas-
nanokristallen konnte zwar qualitativ beobachtet werden, jedoch war eine quantitative
Beschreibung der Teilchengréfenabhingigkeit mit einfachen vorgeschlagenen Modellen
nicht erfolgreich.

Gute Moglichkeiten zur Abschétzung der mittleren minimalen rdumlichen Ausdeh-
nung nanokristalliner Teilchen bietet die Rontgendiffraktometrie. Die durch Simulation
der Diffraktogramme und Auswertung der Halbwertsbreiten von Reflexen in den Diffrak-
togrammen bestimmten Kristallitgrofen unterschiedlicher Phasen sind in sich konsistent.
Die Grokenordnung der aus der spezifischen BET-Oberfliche bestimmten mittleren Teil-
chendurchmessern wird gefunden, wobei jedoch bei den kleinteiligen Titandioxiden G5
und Hombikat UV 100 deutliche Abweichungen der nach beiden Methoden abgeschétzten
Partikelgréfsen bestehen; ansonsten sind die mittleren iiber die BET-Oberfliche bestimm-
ten Teilchendurchmesser wie erwartet grofer oder in etwa gleich dem mittleren Kristal-
litdurchmesser.

Mittels Ramanspektroskopie konnte qualitativ die Abhéngigkeit der Halbwertsbreite
von Banden im Spektrum von Titandioxiden beobachtet werden. Fiir eine quantitative
Modellierung teilchengréfsenabhiingiger Effekte wire zundchst die Registrierung von Ra-
manspektren héherer spektraler Auflosung nétig, um Aussagen zur genauen Bandenlage
zu gewinnen; weiterhin miisste die Dispersionsfunktion des zu untersuchenden Feststoffs
bekannt sein.

Uber Sorptionsmessungen ist in guter Niherung aus der spezifischen BET-Oberfliche
eine mittlere Teilchengréfe unmittelbar abschédtzbar. Auch diese Methode beruht wie die

45



Tabelle 2.16: Gegeniiberstellung der mittleren Teilchendurchmesser dggr und der iiber
XRD bestimmten mittleren Kristallitdurchmesser verschiedener Titanoxide und Zirkoni-
umoxide

‘ dggpr / nm ‘ mittlerer Kristallitdurchmesser / nm ‘
AT1 146,2 56,2
RL11A 162,8 68,0 (Rutil); 63,0 (Anatas)
P25 (Charge 1753) 28,1 94,4 (Anatas); 29,7 (Rutil)
DT51D 17.8 23,9
G5 4.7 9,7
Hydratpaste 5,2 11,3 (Anatas); 4,7 (amorph)
Hombikat UV 100 2,9 15,7
Hydrolysat A, 110°C 5,8 < 2
Hydrolysat B, 110°C 7,1 < 2
Hydrolysat C, 110°C 2.8 < 2 (amorph); 8,3 (tetragonal)
Hydrolysat D, 110°C 2.9 <2
A, 3 h 650°C 38.9 19,1 (monoklin); 24,1 (tetragonal)
B, 5 h 550°C 27,7 18,1 (monoklin); 16,4 (tetragonal)
C, 3 h 350°C 5,9 6,6 (monoklin); 9,0 (tetragonal)
D, 5 h 550°C 12,3 6,6 (monoklin); 14,0 (tetragonal)
ZrO2 (Alfa Aesar) 42,6 28,6
ZrO2 (Aldrich) 147.8 60,2

vorgenannten auf verschiedenen Annahmen, sowie einer sehr groben Vereinfachung der
Teilchenstruktur als Kugeln gleicher Grofse. Dennoch bietet diese einfache Prozedur zur
Abschétzung der Teilchengréfe gegeniiber den vorgenannten Verfahren den Vorteil, dass
aufer der groben Modellndherung keine weiteren Annahmen gemacht werden miissen und
alle benotigten Stoffparameter entweder bekannt sind oder ziemlich einfach und relativ
genau bestimmt werden kénnen. Auch konnen die Teilchengrofen amorpher Substanzen
—-im Gegensatz zu den anderen beschriebenen Methoden— unproblematisch abgeschétzt
werden. Die aus der BET-Auswertung erhaltenen spezifischen Oberflichen wurden daher
im Folgenden zur Berechnung von Primérteilchengrofen verwendet; diese so bestimmten
Teilchengréfen wurden auch in den Modellierungen verwendet.

2.9 Anderungen der Nanopartikel beziiglich Primiérteil-
chengrofie und Phasenzusammensetzung bei ther-
mischer Behandlung

Wie im Abschnitt 2.1 ausgefiihrt, kann Titandioxid in verschiedenen kristallinen Modifi-
kationen vorkommen. Von den bekannten Kristallmodifikationen des Titandioxids finden
bis jetzt in der Technik —insbesondere aufgrund ihrer dielektrischen Eigenschaften— nur
Anatas und Rutil Anwendung. Daher ist es nicht verwunderlich, dass die Phasenstabilitét
dieser Oxide in vielen Arbeiten untersucht worden ist. Bemerkenswert ist jedoch, dass
hinsichtlich der Fragestellung, ob nun Anatas oder Rutil die bei Standardbedingungen
thermodynamisch stabile Phase darstelle, auch in aktueller Literatur noch widerspriich-
liche Angaben zu finden sind. Die Diskrepanzen sind in erster Linie auf die geringen
Unterschiede in der freien Standardbildungsenthalpie der beiden Kristallmodifikationen
und die damit beziiglich der experimentellen Bestimmungsgenauigkeit dieser Grofe ein-
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hergehende unsichere Zuordnung der stabileren Phase zuriickzufiihren. Allgemein ist Rutil
als die thermodynamisch stabilere der beiden Titandioxidmodifikationen bekannt; so wird
als freie Standardbildungsenthalpie fiir Rutil -889,5 kJ /mol, fiir Anatas -884,5kJ/mol an-
gegeben [61].

Es wurden hinsichtlich des Phaseniibergangs Anatas-Rutil Abhéngigkeiten der Phasen-
iibergangstemperatur von der Kristallitgrofe nachgewiesen; der Phaseniibergang Anatas-
Rutil erfolgt bei kleinen Anatasteilchen demnach bei gegeniiber dem der Anatas-Bulkphase
niedrigeren Temperaturen. Weiterhin wird iiber eine teilchengréfenabhingige Umkehr
des Verhiltnisses der Phasenstabilitit von Anatas zu Rutil berichtet [62,63] und mit
unterschiedlichen Beitragen der freien Oberflichenenthalpie erkldrt. Auch Einfliisse der
Vorbehandlung der Oxide und der Einfluss von Verunreinigungen auf die Phaseniiber-
gangstemperatur werden diskutiert [64].

Vor diesem Hintergrund ist die Verdnderung der Teilchengrofse und der Phasenzusam-
mensetzung bei thermischer Beanspruchung der Anatas-Nanopartikel DT51D und G5, so-
wie der Anatas-Rutil-Mischung P25 untersucht worden. Dazu wurde das mindestens einen
Tag bei 110°C in einem Zirkonoxidkeramiktiegel vorgetrocknete Titandioxid in einen auf
die gewiinschte Temperatur vorgeheizten Muffelofen iiberfiihrt und dort eine Stunde belas-
sen. Dann wurde der Keramiktiegel mit dem Oxid bei Temperaturen bis 600 °C sofort zum
Abkiihlen aus dem Ofen entfernt; bei hoheren Temperaturen wurde nach der gewiinsch-
ten Behandlungszeit der Muffelofen abgeschaltet und gedffnet und der Tiegel, wenn keine
Rotglut mehr zu beobachten war, aus dem Ofen zum weiteren Abkiihlen entfernt.

Aus Abbildung 2.26 ist ersichtlich, dass bei einer thermischen Behandlung von einer
Stunde bei einer Temperatur grofser 700 °C bereits der grofere Massenanteil des Oxids
P25 in der Rutilphase vorliegt (die eingezeichneten Linien geben keinen physikalischen
Zusammenhang wieder, sie dienen ausschlieflich der Veranschaulichung; ebenso in Abbil-
dung 2.28). Die Phasenumwandlung setzt bei diesem Oxid zwischen 600 und 700°C bei
einstiindiger Behandlung ein. Die in der Abbildung wiedergegebene Phasenzusammenset-
zung ist aus XRD-Resultaten abgeleitet. Die Rontgendiffraktogramme der urspriinglich
puren Anataspartikel DT51D und G5 zeigen hingegen bei dieser Temperatur —obwohl klei-
nere Primérpartikel vorliegen— keine Hinweise auf die Rutilphase. Die in P25 urspriinglich
vorliegenden 12 bis 14 m-% Rutilpartikel wirken somit offenbar als Kristallisationskeime,
die die weitere Bildung der Rutilphase aus Anataspartikeln unterstiitzen. Dieses Ergebnis
unterstiitzt im Kontext mit den Kristallitgrofen in Abhéngigkeit der Behandlungstempe-
ratur (siehe Abbildung 2.28; der mittlere Kristallitdurchmesser wurde dabei als massenge-
wichtetes Mittel der Kristallitdurchmesser der vorliegenden Anatas- und Rutilkristallite
definiert) in der Literatur beschriebene Beobachtungen und Interpretationen [63], wo-
nach sich Rutilpartikel in Anatas-Rutil-Mischungen bei thermischer Behandlung unter
Anlagerung kleinerer, sich in die Rutilphase umwandelnder Anataspartikel vergréfern.
Abbildung 2.27 zeigt eine Gegeniiberstellung der Bestimmung der Phasenzusammenset-
zung thermisch behandelten Titandioxids P25 iiber Rontgendiffraktometrie und Raman-
spektroskopie. Beide Methoden liefern fiir die thermisch behandelten P25-Proben nahezu
identische Phasenzusammensetzungen; lediglich bei der bei 700 °C behandelten Probe
ergibt sich eine gréfere Abweichung.

Bei Vorliegen phasenreiner Anatasausgangsmaterialien kann die mittlere Teilchengréfse
durch kurze (einstiindige) thermische Behandlung bei moderaten Temperaturen (kleiner
800°C) unter Erhalt der Anatasmodifikation verdndert werden. Auch hier ist ein Teil-
chenwachstum durch Anlagerung kleinerer an grofsere Anataspartikel und Sintern der
Partikel wahrscheinlich. Dies kann fiir die Gewinnung phasenreiner Anatas-Titandioxide
unterschiedlicher mittlerer Teilchengrife zur Untersuchung in Liseversuchen (siehe Ka-
pitel 6.2) ausgenutzt werden. Bei den urspriinglich phasenreinen Anatasen DT51D und
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Abbildung 2.26: Phasenzusammensetzung technischer Titandioxide nach einstiindiger
thermischer Behandlung bestimmt mit XRD
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Abbildung 2.27: Phasenzusammensetzung von P25 nach einstiindiger thermischer Be-
handlung bestimmt {iber XRD bzw. aus Ramanspektren (Vergleich)
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Abbildung 2.28: Kristallitdurchmesser (XRD) von Titandioxiden nach einstiindiger ther-
mischer Behandlung in Abhéngigkeit der Temperatur
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Abbildung 2.29: Anderung des mittleren aus der spezifischen BET-Oberfléiche abgeschiitz-
ten Teilchendurchmessers dggt nach einstiindiger thermischer Behandlung verschiedener
Titandioxide
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GbH war unter den experimentellen Bedingungen erst ab einer Temperatur von 900 °C die
Rutilphase nachweisbar.

Ein der Anderung des mittleren Kristallitdurchmessers der Titandioxide in Abhén-
gigkeit der Behandlungstemperatur analoges Verhalten bis etwa 700°C zeigt der aus der
spezifischen BET-Oberfliche abschitzbare Teilchendurchmesser dggr, wie Abbildung 2.29
entnommen werden kann (die zugrundeliegenden bestimmten spezifischen BET-Oberflé-
chen sind in den Tabellen 10.1 bis 10.3 im Anhang zusammengestellt). Bei einstiindiger
thermischer Behandlung ab 800 °C tritt eine rapide Erniedrigung der spezifischen Oberfla-
che —und damit Vergroferung des mittleren Teilchendurchmessers dggr—, die wohl durch
Sinterprozesse bedingt ist, auf. Die Kristallitgrofe wichst ebenfalls —jedoch deutlich ge-
ringer als dggr— an.

Bis zum erstmaligen Auftreten der Rutilmodifikation im urspriinglichen Anatas-Titan-
dioxid DT51D erfolgt nur geringes Teilchenwachstum durch Zusammenlagerung von Ana-
tasprimérpartikeln innerhalb der Aggregate; ab der Temperatur des Auftretens der Ru-
tilphase wird der Wachstumsmechanismus wohl zum Grofsteil vom Wachsen von Rutil-
kristallen unter Anlagerung und Phasenumwandlung kleinerer Anataskristallite, sowie
den bei hoherer Temperatur schnelleren Diffusionsvorgéingen bestimmt (siehe Abbildung
2.28b). G5 verhélt sich dhnlich, wobei sich aber die (sehr kleinen) Anataskristallite zu-
nachst bei Behandlungstemperaturen bis 600 °C vergrofern; die Kristallitgrofsen der bei
700°C und 800 °C behandelten Proben (unter vollstindigem Erhalt der Anatasmodifikati-
on) sind dann mit der Kristallitgrofe der bei 600 °C behandelten Probe vergleichbar. Ein
weiteres Anwachsen der Kristallitgrofse erfolgt in Analogie zum Verhalten von DT51D mit
Auftreten der Rutilmodifikation.

Bei der Anatas-Rutil-Mischung P25 tritt bereits bei einer einstiindigen Behandlung ab
700 °C eine deutliche Vergroferung der mittleren Kristallitgrofe auf, die wiederum durch
das deutliche Anwachsen von Rutilkristalliten hervorgerufen wird.
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Kapitel 3

Quantitative Bestimmung geringer
Titan- und Zirkoniumgehalte in
wassrigen Losungen

Zur Bestimmung des Titan- bzw. Zirkoniumgehalts der wihrend des Loseprozesses aus
den Versuchsansédtzen entnommenen und filtrierten Losungen wurden voltammetrische
Methoden und ICP-MS (bei Titan) angewandt. Die vorliegenden Konzentrationen der
beiden Metallionen in den jeweiligen Probel6sungen liegen —je nach pH-Wert— im Gro-
fenordnungsbereich von etwa 10~ mol/1 bis 2 - 1075 mol/1, also im Spurenbereich. Die in
Losung anzutreffenden Titan- bzw. Zirkoniumgehalte sind somit nur mit sehr empfindli-
chen Analysenmethoden quantifizierbar.

3.1 Voltammetrische und polarographische Verfahren

3.1.1 Grundlagen

Das elektrochemische Analysenverfahren der Polarographie, der Voltammetrie unter Ver-
wendung einer Quecksilberelektrode, ist charakterisiert durch die Aufnahme von Strom-
Spannungs-Kurven, deren Verlauf durch die an der Quecksilberelektrode ablaufenden Po-
larisationserscheinungen bestimmt wird. Nach der Art des angewandten Spannungssig-
nals werden die verschiedenen polarographischen Verfahren unterschieden. Als wesent-
liche und grundlegende polarographische Techniken seien die Gleichstrompolarographie
(DC-Polarographie) bei Verwendung einer sich zeitlich linear indernden Gleichspannung
als Polarisationsspannung, die differentielle Pulspolarographie (DPP), welche durch eine
sich zeitlich linear d&ndernde Gleichspannung iiberlagert mit Spannungspulsen definierter
Pulshéhe als Spannungssignal charakterisiert ist, und die AC-Polarographie (Verwendung
von Wechselspannung) genannt.

Die adsorptive Stripping-Voltammetrie (AdSV) ist ein Spezialfall der Polarographie. Es
wird an der stationdren Hg-Elektrode, sowie mit Voranreicherung des Analyten gearbeitet.

Die Messungen wurden mit dem VA Computrace 757 (Metrohm AG), einem iiber einen
PC ansteuerbaren Polarographiestand, durchgefiihrt. Das Prinzipschaltbild eines Polaro-
graphen ist in Abbildung 3.1 auf der nichsten Seite (nach Henze [65]) dargestellt. Es wird
in einer 3-Elektroden-Anordnung, bestehend aus Quecksilberelektrode/Arbeitselektrode,
Referenzelektrode (Ag/AgCl-System) und Hilfselektrode/Gegenelektrode (Pt-Stab) mit
Spannungsfiihrung durch einen Potentiostaten gearbeitet. Die Spannungs- und die Strom-
messung sind in dieser Anordnung ohne gegenseitige Beeinflussung realisierbar. Das zwi-
schen Referenzsystem und Quecksilberelektrode herrschende Potential wird hochohmig
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Abbildung 3.1: Prinzipschaltbild eines Polarographen (nach Henze)

D/IAIC

Gegenelektrode
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und somit praktisch stromlos bestimmt. Der bei Potentialdnderung resultierende elektri-
sche Strom wird zwischen Quecksilberelektrode und Hilfselektrode gemessen.

Im einfachen Fall der DC-Polarographie wird zwischen Quecksilberelektrode und Hilfs-
elektrode eine vom einem Anfangspotential ausgehend zeitlich linear anwachsende bzw.
abfallende Gleichspannung angelegt und zeitgleich der resultierende Strom zwischen Queck-
silberelektrode und Hilfselektrode registriert.

Das Messsignal der Gleichstrompolarographie, das die quantitative Bestimmung elek-
trochemisch aktiver, d.h. reduzierbarer bzw. oxidierbarer Substanzen —in der Literatur
im Zusammenhang mit Polarographie oft auch als Depolarisatoren bezeichnet— erlaubt,
ist der konzentrationsproportionale Diffusionsgrenzstrom Ly gren, , der bei einem fiir den
jeweiligen Depolarisator charakteristischen Potential, dem Halbstufenpotential E%7 auf-
tritt.

Auf die Theorie der verschiedenen polarographischen Techniken soll hier nicht n&her
eingegangen werden; es sei auf die polarographische Literatur verwiesen (siehe z.B. [65—
67]).

Als Losung fiir den Diffusionsgrenzstrom Iy gren, der DC-Polarographie erhélt man

Chulk

J

logren. =2-F-D-A- (3.1)
mit z: Anzahl der ausgetauschten Elektronen, F: Faraday-Konstante, A: Elektrodenober-
fliche, D: Diffusionskoeffizient, cp,: Depolarisatorkonzentration in der Losung, d: Dicke
der Nernst’schen Diffusionsschicht.

Der Diffusionsgrenzstrom ist somit bei konstanter Elektrodenoberfliche A und zeitlich
konstanter Dicke 6 der Nernst’schen Diffusionsschicht der Analytkonzentration in der
Losung ¢y direkt proportional. Gleichung 3.1 gilt somit nur fiir eine ebene stationére
Elektrode [67] und geriihrte Losungen.

Fiir das Halbstufenpotential gilt [65]

R-T . ln(fox "V Dred
z-F fred' \/Dom

mit E% Standardpotential, R: Gaskonstante, T: absolute Temperatur, fox/rea bzw.
Dox/rea: Aktivitdtskoeffizient bzw. Diffusionskoeflizient der oxidierten/reduzierten Form
des Depolarisators. Die Lage des Halbstufenpotentials ist im jeweiligen polarographischen
System fiir den Depolarisator charakteristisch und bietet somit die Moglichkeit zur qua-
litativen Bestimmung.

E.=E"+

) (3.2)
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Abbildung 3.2: Spannungsregime eines Polarographen im DP-Modus
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In der Praxis wird wegen des besseren Nachweisvermogens und der besseren Auswert-
barkeit der Polarogramme oft die differentielle Pulspolarographie (DPP) gegeniiber der
DC-Polarographie bevorzugt. Das Spannungsregime der differentiellen Pulspolarographie
ist in Abbildung 3.2 (nach [68]|) veranschaulicht. Im Fall der DPP wird das Potential
zeitlich in Analogie zur DC-Polarographie linear verindert; diese Spannungsrampe wird
jedoch zusétzlich mit Pulsen definierter Pulsamplitude (pulse amplitude) AE4 und Puls-
lange (pulse time) t,, iiberlagert. Im Polarogramm wird nun eine Stromdifferenz in Abhén-
gigkeit von der anliegenden Spannung registriert. Der Strom wird dabei kurz vor Anlegen
des Spannungspulses bzw. kurz vor dem Wiederabfallen der Spannung gemessen (vgl.
Abbildung 3.2 oben in den Zeitintervallen t(i1) und t(i2)) um moglichst nur den konzen-
trationsproportionalen faradayschen Anteil des Stroms zu registrieren. Pro Spannungspuls
erhdlt man einen Messwert fiir die Stromdifferenz ¢ = i2 — i1. Anstelle der Stromstufen
der DC-Polarographie erhédlt man peakférmige Signale. Das DP-Polarogramm stellt —
infolge des Spannungsregimes— formal die Ableitung eines Gleichstrompolarogramms dar.
Das konzentrationsproportionale Signal der DPP ist der Peakstrom I, .. Er wird aus
dem DP-Polarogramm relativ zu einer Basislinie, wie in Abbildung 3.2 unten gezeigt, be-
stimmt. Als Losung fiir den Zusammenhang zwischen dem Betrag des Peakstroms Ijeax
und der Depolarisatorkonzentration in der Bulk-Losung [65,66] erhilt man

22 . F? D
Lot = ——— A cpur - AE4 -
peak = 4 UR.T Coulk A Tt

(3.3)

AFE: Pulsamplitude, t,: Pulszeit.

Der Peakstrom ist, wie in Gleichung 3.3 zu erkennen, von den Gerdteparametern Puls-
amplitude AE, und Pulszeit t, abhéngig. Die Beziehung besitzt im Bereich kleiner Puls-
amplituden und dem Vorliegen reversibler Elektrodenprozesse Giiltigkeit. Durch Erho-
hung der Pulsamplitude und Verringerung der Pulszeit ist es also moglich, den Peakstrom
zu erhohen.

Das Analogon zum Halbstufenpotential E% der DC-Polarographie ist das Peakpoten-
tial Epeax der DPP. Es ist geméf

1
Epeak = E% —3° AE, (3.4)
gegeniiber dem Halbstufenpotential verschoben.
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3.1.2 Prozedur zur Berechnung des Analysenergebnisses

Die gemessenen Polarogramme wurden mit der zum Polarographierstand VA Computrace
757 gehorenden VA Computrace Software 1.0 ausgewertet. Die Basislinienkorrektur wur-
de mit einem Geradenabschnitt, der Peakanfang und Peakende verbindet, als Basislinie
durchgefiihrt. Der Peakstrom wurde bei allen Analysen als konzentrationsproportionales
Signal verwendet. Zur Konzentrationsbestimmung wurde die Standardadditionsmethode
angewandt, deren Vorteil gegeniiber der Auswertung nach Kalibrierkurven in einer gro-
fleren Toleranz gegeniiber uneinheitlichen Probenmatrices liegt. Die Peakstrome wurden
nach Korrektur um den bei einer vorhergehenden Blindmessung ermittelten Peakstrom
mittels gewichteter linearer Regression ausgewertet [68]. Mit m Kalibrierpunkten berech-
net sich dabei der Wichtungsfaktor w; aus der Varianz s? des Messwerts bei Wieder-

2
Si

Esf/m
Wertepaare (x;, y;) zwischen denen der lineare Zusammenhang y = a + b - « besteht. Die

Geradenparameter werden durch gewichtete Minimierung der Fehlerquadrate berechnet,
d.h. die Differenz zwischen Messwert y; und dem Funktionswert Y; = a+b-z; soll minimal

werden:
Zwi'(yi_a_b'xi)zzzwi'(y;_yiy (3.5)

holungsbestimmungen geméf w; = . Durch die Standardaddition erhilt man m

Aus Gleichung 3.5 sind die Parameter b und a der Regressionsgeraden gemaf Glei-
chung 3.6 und Gleichung 3.7 bestimmbar.

b_Zwi'l’i'yi—zwi'l’i'zwi'yi (3.6)
o ome Y w e — (Y wia)? '

dwityi—b- Y wi-
a =

m

(3.7)
Aus der Varianz s? = %_12—%)2 zwischen gemessenen und berechneten Funktionswer-
ten lassen sich die Varianzen des Achsabschnitts s (Gleichung 3.9) und des Anstiegs s?
(Gleichung 3.8) bestimmen.

(3.8)

sgzs—b-Zwi-xi (3.9)

Der von der Software ausgegebene Analysenwert cynq: & Ac der Analytkonzentration
Canalyt 15t das arithmetische Mittel cgpa1e = W der aus der Kalibrierung moglichen

Maximal- und Minimalwerte Cpee = 222 und ¢, = ‘Z:Z Als Vertrauensbereich wird

b—sy
die Grofe Ac = “meezmin angegeben.

Samtliche ab Kapitel 5 auf Seite 76 angegebene polarographisch bestimmte Konzen-
trationen —wenn nicht anders vermerkt— beziehen sich auf diese Definition.

3.2 Quantitative Titananalyse mittels adsorptiver Strip
ping-Voltammetrie (AdSV) im Kaliumchlorat-Man-
delsauresystem

Als quantitative Analysenmethoden der AdSV (Adsorptionsstrippingvoltammetrie) fiir
Titan(IV) sind die Bestimmung im Kaliumchlorat-Mandelsdure-System als Titan(IV)-
Mandelsdurekomplex [69-72] und die AdSV-Analyse eines Titan-5-Br-PADAP-Komplexes
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Abbildung 3.3: postulierter Katalysezyklus im Kaliumchlorat-Mandelsdure-System nach
Yokoi et al.
Ti(IV) — Mandelsdiure + - ——Ti(IIl') — Mandelsdure

Ti(IIT) — Mandelséiure—"*—se" + TiO(OH ),
T Katalysezykius 1
Ti(IIT') — Mandelsciure«——e™ + TIO(OH),

[73| zu nennen. Insbesondere die erstgenannte Methode erwies sich als empfindlich genug,
um die in den Loseuntersuchungen von Titandioxid anzutreffenden Titankonzentratio-
nen in Losung bei den gewiihlten Bedingungen quantitativ zu ermitteln [74], wobei sie
zudem sehr praktikabel und mit verhdltnisméfkig geringem Aufwand durchzufiihren ist.
Eine DPP-Titananalyse der Probelésungen ohne Voranreicherung in einem Oxalatpuffer-
system [18,75,76] war infolge der geringen zu bestimmenden Titangehalte nicht erfolgreich.

Die adsorptive Strippingvoltammetrie wird vorteilhaft zur quantitativen Bestimmung
von in geringer Konzentration in Losung vorliegenden Metallionen angewandt, die sich
nicht mittels inverser Voltammetrie —infolge schlechter Amalgambildung, wie bei Titan
oder Zirkonium— bestimmen lassen. Das Metallion wird durch Reaktion mit einem Kom-
plexbildner in eine an der stationdren —d.h. sich zeitlich beziiglich der Oberfléche nicht
verdnderten— Hg-Arbeitselektrode (HMDE: hanging mercury drop electrode) adsorbierba-
re Verbindung iiberfiihrt. Der Metallkomplex wird bei konstantem Anreicherungspoten-
tial bei vorgegebener Anreicherungszeit adsorbiert. Anschliefend erfolgt die Aufnahme
des Polarogramms. Bei einem fiir den Metallkomplex charakteristischen Potential kann
die Reduktion der Verbindung erfolgen; man erhilt ein konzentrationsproportionales —im
Fall der differentiellen Pulspolarographie (DPP) peakformiges— Signal. Die Konzentrati-
onsbestimmung erfolgt im Allgemeinen nach der Standardadditionsmethode.

Im Folgenden wird die Durchfiihrung der AdSV-Methode beschrieben. Der Einfluss
voltammetrischer Parameter und anderer experimenteller Gréfen, wie z.B. der Zusam-
mensetzung des Leitelektrolyts, auf die Empfindlichkeit der Titan-AdSV-Methode wird
dargestellt. Weiterhin werden die aus Kalibriergeraden berechneten theoretischen Nach-
weisgrenzen gegeniibergestellt.

Die AdSV-Bestimmung von Titan im Kaliumchlorat-Mandelsdure-System beruht auf
der Reduktion eines an der stationéren Quecksilberelektrode (HMDE) adsorptiv angerei-
cherten 1:1 Titan(IV)-Mandelsdure-Komplexes zum Titan(IIT)-Mandelsédurekomplex bei
pH 3,0...3,3 [70]. Eine Signalverstarkung wird erreicht durch katalytische Strome, die aus
der Reoxidation des Titan(III)-Mandelsédure-Komplexes durch Kaliumchlorat resultieren.
Der von Yokoi et al. [69] postulierte Katalysezyklus ist in Abbildung 3.3 wiedergegeben.

Zunichst erfolgt die elektrochemische Reduktion des an der Quecksilberelektrode ad-
sorbierten Titan(IV)-Mandelsdurekomplexes bei einem Potential von etwa -0,79 V (gegen
Ag/AgCl). Der dann an der Hg-Elektrode vorliegende Titan(I1T)-Mandelsidurekomplex
wird durch das im Leitelektrolyten vorliegende Kaliumchlorat zu Titanoxidhydrat, das
immer noch an der Elektrodenoberfliche vorliegt, reoxidiert. Eine erneute elektroche-
mische Reduktion des Titan(IV) ist nun moglich. Durch die Zugabe von Kaliumchlorat
ist eine Signalverstdrkung um mehr als eine Grofenordnung realisierbar (siehe [69] und
Abschnitt 3.2.9 auf Seite 66).

Durchfithrung der Messung: Fiir die quantitative Bestimmung von Titan(IV) im
Kaliumchlorat-Mandelsduresystem werden folgende wéssrige Losungen —ausgehend vom
Feststoff bzw. im Fall von Ammoniak von 25%-igem NH;— hergestellt:
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Tabelle 3.1: Voltammetrische Parameter der Titanbestimmung im Kaliumchlorat-Mandel-
sduresystem, Zusammensetzung des Grundelektrolyten

Anreicherungspotential (gegen Ag/AgCl) / mV | -570
Anreicherungszeit / s 30
Hg-Elektrodenoberfliche / mm? 0,3
Pulsamplitude / mV 25

Pulszeit / s 0,1

Sweep rate / mV/s 25

Temperatur der Grundlésung / °C 25
Gesamtvolumen Grundelektrolyt / ml 9,15
Messzellenkonzentration KCIO3 / mmol/l 54,64
Messzellenkonzentration Mandelséiure / mmol/l | 4,81
Messzellenkonzentration NH; / mmol/1 2,73

e (0,5 M Kaliumchlorat, puriss. p. a., Fluka

e (0,44 M DL-Mandelsdure, puriss. p. a., Fluka

e 0,5 M Ammoniak, suprapur, Merck

e 0,1 mg/1 Titan(IV)-Standardlésung, 0,1 M an HCI puriss. p. a., Fluka

Wegen der niedrigen zu bestimmenden Gehalte an Titan(IV) werden Chemikalien h6chster
Reinheit verwendet, um die Analysenblindwerte moglichst niedrig zu halten. Die Substan-
zen werden in Polymethylpenten(PMP)-Kolben mit Reinstwasser (aus der Reinstwasser-
anlage Seralpur Pro 90 CN entnommen) gelost bzw. verdiinnt. Die Mandelsdurelgsung
sollte gekiihlt (< 10°C) autbewahrt und héchstens eine Woche lang verwendet werden.
Die 0,1 mg/l-Titan(IV)-Standardlésung wurde ausgehend von einem AAS-Standard 1g/1
Ti (Fluka) in mehreren Verdiinnungsschritten mit 0,1 M HCI erhalten. Die so hergestellte
Standardlosung wird hochstens eine Woche lang verwendet. In dieser Zeit (auch deutlich
dariiber hinaus) ist keine Erniedrigung der Konzentration an ionogen gelostem Titan(IV)
feststellbar. Die Konzentrationsbestimmung in den ProbelGsungen erfolgt durch Standard-
addition.

In die auf 25°C temperierte PTFE-Messzelle des VA Computrace 757 werden 8 ml
Reinstwasser, 1 ml 0,5M KClO3, 100 pl 0,44 M Mandelsdure und 50 ul 0,5M NHj {iber-
fiihrt. Es stellt sich ein pH-Wert von etwa 3,2...3,3 in dieser Grundlosung ein. Bei sehr
niedrigen zu bestimmenden Titankonzentrationen konnen die 8 ml Reinstwasser komplett
durch Probel6sung —unter Verzicht auf die Blindwertkorrektur— ersetzt werden; zusétzlich
ist eventuell die Einstellung des pH-Werts auf 3,0 ... 3,3 mit NaOH/HCI nétig. Die Tem-
perierung der Messzelle muss erfolgen, da insbesondere im Fall von AdSV-Bestimmungen
unter Ausnutzung von katalytischen Effekten eine starke Temperaturabhingigkeit des
Peakstroms gegeben ist [77]| (siehe Abschnitt 3.2.6 auf Seite 61). Die Verwendung von
PTFE gegeniiber Glas als Material fiir die Messzelle ist vorteilhaft im Hinblick auf die
Reinigung der Messzelle zwischen einzelnen Bestimmungen und der geringeren Anféllig-
keit fiir ,Memory-Effekte” [78], d.h. das Verschleppen von Analysenlésung einer vorher-
gehenden Bestimmung mit hoher Analytkonzentration in die Grundlésung der néichsten
Bestimmung und der damit einhergehenden Erh6hung des Analysenblindwerts.

Die am Polarographen VA Computrace 757 vorgenommenen Ausgangseinstellungen
fiir die Titanbestimmung im Kaliumchlorat-Mandelsduresystem und die Ausgangszusam-
mensetzung des Grundelektrolyten sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Vor der ersten Mes-
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Abbildung 3.4: Zusammenhang zwischen Anreicherungszeit und Peakstrom im Kalium-
chlorat-Mandelséure-System (iibrige Parameter wie in Tabelle 3.1)
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sung wurde die Grundlosung mindestens 200s lang mit Argon (Reinheit 4.6) gespiilt.
Das Spiilen mit Inertgas dient dazu die Messung stérenden gelosten Sauerstoff aus dem
Grundelektrolyten zu verdréangen. Nach dieser Spiilzeit herrscht auch eine konstante Tem-
peratur von (25 +/- 0,2) °C im Messzellenvolumen. Nun erfolgt eine Blindmessung. Alle
nachfolgend registrierten Polarogramme werden um diese Blindmessung korrigiert. Nach
der Zugabe der Probe wird 60s mit Argon gespiilt, das Polarogramm wird dreimal nach-
einander gemessen; nach den Standardadditionen schliefst sich jeweils eine 30-sekiindige
Argonspiilung vor der Aufnahme der Polarogramme an. Es werden insgesamt drei Stan-
dardadditionen durchgefiihrt. Dabei ist das Volumen der Standardlésung so zu bemessen,
dass nach diesen drei Zugaben eine Verdopplung bis Verfiinffachung der Peakhohe erfolgt
ist. Das Polarogramm wird nach jeder Standardzugabe jeweils dreimal gemessen. Die Aus-
wertung erfolgt nach einer gewichteten Regressionsmethode (siehe Kapitel 3.1.2) mit der
zum Polarographen zugehorigen VA Computrace 757 Software 1.0 (Metrohm AG).
Ausgehend von den in Tabelle 3.1 genannten apparativen Einstellungen wurde der
Einfluss der Verdnderung einzelner Messparameter auf die Gestalt der Strom-Spannungs-
Kurven und die Empfindlichkeit des Analysenverfahrens, sowie der Einfluss der Mandel-
saure- und Kaliumchloratkonzentration und des pH-Werts auf das Signal untersucht.

3.2.1 Einfluss der Anreicherungszeit auf den Peakstrom

Ausgehend von den in Tabelle 3.1 genannten instrumentellen Einstellungen und der auf-
gefithrten Zusammensetzung des Grundelektrolyten wurde die Anreicherungszeit im Zeit-
bereich 0 Sekunden bis 10 Minuten variiert. Die Messzellenkonzentration an Titan(IV)
ist durch Zugabe von Titan(IV)-Standardlésung auf 0,31 ppb (= 6,82 nmol/1) festgelegt
worden. Abbildung 3.4 zeigt die sich unter diesen Bedingungen ergebende Abhéngig-
keit der Peakstroms von der Anreicherungszeit. Die wiedergegebenen Messpunkte sind
der Mittelwert des Peakstroms aus drei Einzelbestimmungen. In der Abbildung ist in
den Fehlerbalken die Standardabweichung des Peakstroms dargestellt. Wie zu erwar-
ten, steigt der Peakstrom mit zunehmender Anreicherungszeit zunéchst linear im Be-
reich von 0 Sekunden bis 90 Sekunden mit (0,255 + 0,002)24 an und strebt schlieRlich
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~infolge der eintretenden Sattigung der Hg-Oberfliche mit dem adsorbierbaren Titan(IV)-
Mandelsdurekomplex— einem fiir grofe Anreicherungszeiten sich einstellenden Grenzwert
fiir den Peakstrom entgegen.

Es ist zu erkennen, dass schon relativ kurze Anreicherungszeiten kleiner eine Minu-
te zu einer deutlichen Erhchung des Peakstroms —und damit der Empfindlichkeit der
Analysenmethode- fiithren. Der konzentrationsproportionale Peakstrom verzehnfacht sich
in etwa nach einminiitiger Anreicherung gegeniiber dem bei einer Anreicherungszeit von
0s gemessenen Peakstrom von 1,8 nA. Wéhlt man zu lange Anreicherungszeiten ist neben
der festzustellenden geringeren Reproduzierbarkeit des Messsignals im Vergleich zu einer
kurzen Anreicherung (siche Abbildung 3.4) kein linearer Zusammenhang mehr zwischen
Anreicherungszeit und Peakstrom gegeben, was die Auswertung mit linearen Kalibrier-
funktionen bzw. die Konzentrationsbestimmung nach der Standardadditionsmethode un-
moglich macht. Bei Routinebestimmungen nach der Standardadditionsmethode ist daher
darauf zu achten, die Konzentration in moglichst kleinen Schritten zu erhéhen, um den
Linearitdtsbereich der Arbeitselektrode nicht zu verlassen. Eine Anreicherungszeit grofer
90 s ist unter den gewéhlten experimentellen Bedingungen nicht zweckméRig.

Weiterhin ist das Peakpotential der Titan(IV)-Reduktion bei sich verlingernder An-
reicherung geringfiigig hin zu positiveren Potentialen (vgl. -776 mV (gegen Ag/AgCl) nach
600s Anreicherung gegeniiber -796 mV ohne Anreicherung) verschoben.

3.2.2 Zusammenhang zwischen Peakstrom und Hg-Elektroden-
oberflache

Eine Grundvoraussetzung um erfolgreich strippingvoltammetrische Bestimmungen durch-
fiihren zu konnen, ist die reproduzierbare Bildung der stationdren Quecksilberelektro-
de. Da der Peakstrom direkt proportional zur Elektrodenoberfliche ist (vgl. Gleichung
3.1), beeinflusst eine schlecht reproduzierbare Bildung des als Elektrode dienenden Hg-
Tropfens, z.B. infolge verunreinigten Quecksilbers oder schlecht benetzender, kontaminier-
ter Glaskapillaren, die Giite der Messungen deutlich. Beim verwendeten Polarographen
wird der Quecksilberfluss durch die Glaskapillare der verbauten Multi-Mode-Elektrode
(MME) pneumatisch mithilfe des —zum Spiilen der Losung dienenden— Inertgases gere-
gelt. Die Hg-Elektrodenoberfliche hangt somit direkt vom anliegenden Inertgasdruck ab;
der Inertgasdruck muss also innerhalb gewisser Toleranzen wihrend der Messung konstant
bleiben, um reproduzierbare Messergebnisse zu gewédhrleisten. Die Elektrodenoberfliche
wird durch die Offnungszeit eines Ventils, das den unter Uberdruck stehenden Queck-
silbervorrat mit der Kapillare verbindet, bestimmt. Abbildung 3.5 zeigt die lineare Ab-
héangigkeit des Peakstroms von der Tropfenoberfliche. Die Werte der hier angegebenen
Tropfenoberflichen sind aus der Gerdtedokumentation entnommen worden [68].

3.2.3 Einfluss des pH-Werts des Grundelektrolyten

Ein entscheidender Parameter bei voltammetrischen —insbesondere strippingvoltamme-
trischen— Bestimmungen ist der pH-Wert des Grundelektrolyten. Uber den pH-Wert des
Systems wird festgelegt, ob und in welcher Quantitét sich der polarographisch aktive Kom-
plex bildet und wie gut dieser an der Hg-Elektrode adsorbiert wird. Li et al. [70] schlagen
vor die strippingvoltammetrische Titananalyse im pH-Bereich 3,0. .. 3,3 durchzufiihren. Im
Grundelektrolyten stellt sich durch die Protolyse der Mandelsdure (pKs=3,3 [69]) ohnehin
ein pH-Wert in diesem Bereich ein. Nach der Ammoniak-Zugabe stellt der Grundelektrolyt
ein Puffersystem dar.

28



Abbildung 3.5: Abhingigkeit des Peakstroms von der Elektrodenoberfliche der HMDE
(iibrige Parameter wie in Tabelle 3.1)
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Ausgehend von der in Tabelle 3.1 aufgefiihrten Zusammensetzung des Grundelek-
trolyten unter Nutzung der aufgefiihrten Geréteeinstellungen wurde durch Zugabe von
HCI1 bzw. NHj der pH-Wert im Bereich 2,7 ... 3,6 variiert. Die Auswirkungen dieser
pH-Verénderung auf den Peakstrom (Abbildung 3.6) und die Lage des Peakpotentials
(Abbildung 3.7) sind im Folgenden dargestellt.

Der Peakstrom zeigt unter den gewéhlten Bedingungen bei etwa pH=2,95 ein Ma-
ximum. Im pH-Intervall 3,05... 3,45 sind die erhaltenen Werte fiir den Peakstrom ange-
sichts des Fehlers der Methode als anndhernd gleich zu bezeichnen; hin zu hoheren bzw.
niedrigeren pH-Werten sind die Messungen weniger gut reproduzierbar und die Basisli-
nie wird instabil. Die Erniedrigung des Peakstroms bei pH-Werten kleiner 2,95 ist auf
die Protonierung der Mandelsidure und die damit einhergehende Storung der Bildung des
Titan-Mandelsdure-Komplexes zuriickzufiithren. Fiir pH-Werte grofer 3,6 verringert sich
der Peakstrom. Grund fiir dieses Verhalten kdnnte die weitergehende Hydrolyse von Ti-
tan(IV) sein. Die Komplexierung der bei héheren pH-Werten vorliegenden Titanspezies
durch Mandelsdure konnte schlechter verlaufen.

Das Peakpotential Epea der Reduktion des Titan(IV)-Mandelsdurekomplexes ver-
schiebt sich hin zu negativeren Potentialen mit der Erh6hung des pH-Werts des Grundelek-
trolyten. Das ist ein Hinweis auf die erhéhte Stabilitdt des Titan-Mandelsdure-Komplexes
mit zunehmendem pH-Wert. Es ergibt sich eine annéhernd lineare Abhéngigkeit des Peak-
potentials vom pH-Wert im untersuchten pH-Bereich, die gut durch eine Regressionsfunk-
tion Epeqr = (—427,3£6,1)mV — (109,4 £ 1, 9)2‘—;[/ beschrieben wird. Der gefundene Zu-

sammenhang steht somit in guter Ubereinstimmung zu den Resultaten von Li et al. [70],
die eine Potentialdinderung von 0, 1OpLH in diesem pH-Bereich angeben.

3.2.4 Einfluss des Anreicherungspotentials

Die adsorptive Voranreicherung des umzusetzenden Titan(IV)-Mandelsdurekomplexes wur-
de bei verschiedenen Anreicherungspotentialen durchgefiihrt (sieche Abbildung 3.8). Nach
Li et al. [70] ist der zu adsorbierende Komplex einfach positiv geladen; eine Adsorption
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Abbildung 3.6: Einfluss des pH-Werts des Grundelektrolyten auf den Peakstrom (iibrige
Parameter wie in Tabelle 3.1)
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Abbildung 3.7: Einfluss des pH-Werts des Grundelektrolyten auf die Lage des Peakpo-
tentials der Reduktion des Titan(IV)-Mandelsidure-Komplexes (iibrige Parameter wie in
Tabelle 3.1)
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Abbildung 3.8: Zusammenhang zwischen gewéhltem Anreicherungspotential und
Peakstrom im Kaliumchlorat-Mandelsiuresystem (iibrige Parameter wie in Tabelle 3.1)
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an der Hg-Elektrode sollte also bevorzugt bei Vorliegen einer negativierten Hg-Oberfliche
—wie in einem weiten Potentialbereich gegeben— erfolgen. Folglich ist der Peakstrom in
einem relativ grofsen Potentialbereich nahezu unabhingig vom gewéihlten Anreicherungs-
potential. Ein Maximalwert fiir den Peakstrom wird bei einem Anreicherungspotential
von -570 mV (gegen Ag/AgCl) gefunden. Wihlt man negativere Potentiale, nimmt der
gemessene Peakstrom kontinuierlich ab, bis bei einem Anreicherungspotential, das dem
Peakpotential der Reduktion des Titan(IV)-Mandelsdurekomplexes entspricht, —oder bei
entsprechend negativeren Potentialen— keine Voranreicherung infolge der sofortigen Re-
duktion des Komplexes mehr moglich ist. Der dann resultierende Peakstrom entspricht
somit dem im Fall einer Anreicherungszeit von 0 s gemessenen (siehe Abbildung 3.4).

3.2.5 Zusammenhang zwischen Pulsamplitude und Peakstrom bzw.
Peakpotential

Gemék Gleichungen 3.3 und 3.4 sind Peakstrom und Peakpotential abhéngig von der
Pulsamplitude (zur Definition vgl. Abbildung 3.2 auf Seite 53). Eine Erhohung der Puls-
amplitude fithrt zu einer Verstdrkung des Peakstroms. In Abbildung 3.9 ist dieses Ver-
halten verdeutlicht. Der lineare Zusammenhang zwischen Peakstrom und Pulsamplitude
ist im Experiment bis zu Pulsamplituden von 30 mV zu beobachten. Weiterhin verschiebt
sich wie erwartet mit Erhohung der Pulsamplitude das Peakpotential gegeniiber dem
Halbstufenpotential immer mehr in Richtung positiveres Potential (Abbildung 3.10).

3.2.6 Zur Temperaturabhiangigkeit des Peakstroms

Die Temperatur des Grundelektrolyten beeinflusst den Peakstrom der Ti-AdSV-Methode
iiber zum Teil gegenldufige Temperatureffekte. Als entscheidende Einflussfaktoren auf
den Peakstrom im vorliegenden System sind die Temperaturabhingigkeit der Stofftrans-
portvorginge (insbesondere die der Diffusion) und der Adsorption des Titan-Mandelsiu-
rekomplexes, sowie die Temperaturabhdngigkeit der Elektrodendurchtrittsreaktion bzw.
der nachgelagerten katalytischen Reaktion zu nennen. Nach Chen et al. [77] kann man die
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Abbildung 3.9: Abhéngigkeit des Peakstroms von der Pulsamplitude (iibrige Parameter
wie in Tabelle 3.1)
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Abbildung 3.10: Abhéngigkeit des Peakpotentials von der Pulsamplitude (iibrige Parame-
ter wie in Tabelle 3.1)
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Abbildung 3.11: Temperaturabhangigkeit des Peakstroms im Kaliumchlorat-Mandelsdure-
System
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von den oben genannten Vorgingen komplexen Abhingigkeiten des polarographischen
Stroms I,eq,(T) vereinfachend auf eine exponentielle Beziehung (Gleichung 3.10) redu-
zieren. Damit ist es moglich das Verhalten verschiedener polarographischer Systeme zu
vergleichen.

E
Lyear(T) = Iy - exp(—2-) = I - eXp(Q

— 3.10

7T 7) (3.10)
Eawird dabei als Summe moglicher Aktivierungsenergien aufgefasst, T ist die absolute
Temperatur, Iy ein pridexponentieller Faktor. Man definiert dann den Temperaturkoeffizi-

enten k als
dlpeak (T) o Q
I

= —r 7 -
veak(T) - dT T2

(3.11)

In Abbildung 3.11 ist der Einfluss der Temperatur der Messzellenlosung (Titangehalt
0,31 ppb) auf den Peakstrom dargestellt. Die iibrigen Messparameter sind Tabelle 3.1 zu
entnehmen. Die Temperatur wurde ausgehend von 16 °C bis auf 65 °C unter Verwendung
einer Thermostatiereinrichtung erhoht. Die Genauigkeit der Temperaturangabe nach Er-
reichen des thermischen Gleichgewichts Warmetragerfliissigkeit-Messzellenvolumen liegt
im gesamten untersuchten Bereich bei etwa +/- 1 K.

Nach dem Auftragen von In(/,e.) gegen 7 (vgl. linearisierte Form von Gleichung 3.10)
lasst sich iiber lineare Regression (Korrelationskoeffizient 0,99942) aus der Geradenstei-
gung @ = —(5794 £+ 31) - % nach Gleichung 3.11 der Temperaturkoeffizient k bestim-
men. Man erhélt Temperaturkoeffizienten im Bereich von 6,9 % /K bis 5,1 % /K (Tabelle
3.2); eine Erhohung der Temperatur im Kaliumchlorat-Mandelsduresystem um 1°C aus-
gehend von 25 °C fiihrt zu einer Signalverstarkung um etwa 6,5 % (zum Vergleich in einem
Oxalatpuffer-System ohne katalytischen Strom 4,7 % /K [77]). Es ist daher ersichtlich, dass
eine Thermostatierung notwendig ist, um reproduzierbare Messungen gleicher Empfind-
lichkeit —und damit richtige Analysenergebnisse— zu gewéhrleisten.
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Tabelle 3.2: Temperaturkoeffizienten k im Kaliumchlorat-Mandelsdure-System
Temperatur / °C 16 | 25 | 35 | 45 | 55 | 65
Temperaturkoeffizient k / %/K | 6,9 | 6,5 | 6,1 | 5,7 | 5,4 | 5,1

3.2.7 Einfluss von in der Messzelle anwesenden TiO,-Nanoparti-
keln auf die AdSV-Bestimmungsmethode

Die mit der voltammetrischen Methode zu untersuchenden Probeldsungen stammen aus
Loseversuchen mit Titandioxidnanopartikeln. Die dispergierten Feststoffpartikel sind vor
der Analyse —um den Loseprozess zu einem definierten Zeitpunkt abzubrechen— mit einem
0,2 pm-Filter abgetrennt worden. Diese Porengrofse ist fiir gewohnlich ausreichend um na-
hezu den gesamten in —aus Einzelpartikeln zusammengesetzten— Aggregaten vorliegenden
Feststoff abzutrennen, wie durch dynamische Lichtstreuungsexperimente bestitigt werden
konnte. Im Rahmen der Methodenvalidierung stellte sich die Frage, inwieweit die Gegen-
wart von Titandioxid-Kolloidteilchen im polarographischen System die AdSV-Analyse
beeinflusst und ob mit einer Verfilschung der elektrochemisch bestimmten Konzentration
durch eine etwaige polarographische Aktivitit der dispergierten Teilchen zu rechnen ist.
Dies ist insoweit interessant, als TiOg-Nanopartikel in bestimmten Systemen polarogra-
phisch aktiv sind und entsprechende Studien zu dieser Thematik —allerdings unter Verwen-
dung sehr konzentrierter und stark saurer Kolloidlgsungen— existieren [79,80]. In Abbil-
dung 3.12 sind Polarogramme von Grundsystemen verschiedener Konzentration an disper-
gierten Titandioxid-Nanopartikeln gezeigt. Es wird deutlich, dass bei Gegenwart geringer
Mengen (86,5 ug/l P25) im Grundelektrolyten dispergierter Partikel kaum ein Einfluss
auf den Verlauf des Grundstroms gegeben ist (vgl. insbesondere die gemittelten Polaro-
gramme Abbildung 3.12b). Nur ein geringfiigiger Anstieg der Basislinie hin zu negativen
Potentialen ist festzustellen; das der Reduktion des Titan(IV)-Mandelsdurekomplexes zu-
zuordnende Stromsignal (Blindwert) wird nicht beeinflusst. Es deutet sich das Entstehen
eines bei Abwesenheit von TiOs-Nanopartikeln nicht vorhandenen Signals bei ca. -980 mV

(gegen Ag/AgCl) an.

3.2.8 Einfluss der Mandelsaurekonzentration auf den Peakstrom

Gemals Abbildung 3.3 auf Seite 55 ist der mit dem Auftreten des Peakstroms verbunde-
ne primére Elektrodenprozess die Reduktion des an der HMDE adsorbierten Titan(IV)-
Mandelsdure-Komplexes. Unter Beibehaltung der in Tabelle 3.1 genannten Messparameter
und Reagenzkonzentrationen und einer Messzellenkonzentration an Titan(IV) im Bereich
von 1,044...1,022 ppb wurde einzig die Mandelsdurekonzentration variiert. Die Messungen
zur Abhéngigkeit des Peakstroms von der Mandelsdurekonzentration und Messungen zum
Einfluss der Chloratkonzentration auf den Peakstrom (Abschnitt 3.2.9) wurden in grofen
Teilen im Rahmen des Forschungspraktikums Physikalische Chemie V im WS 2005/06
von S. Fischer und M. Schobitz [81] durchgefiihrt, denen an dieser Stelle gedankt sei.

Der Quotient aus Peakstrom und Titankonzentration ist in Abbildung 3.13 in Ab-
hangigkeit von der Mandelsdurekonzentration dargestellt. Mit steigender Mandelsdure-
konzentration nimmt der Peakstrom zunéchst zu. Eine Erhéhung des Peakstroms um
16 % tritt bei einer Verdopplung der Mandelsiurekonzentration im polarographischen
System bezogen auf die Ausgangszusammensetzung (4,81 mmol/l1 Mandelsiure) auf. Eine
weitere Vergroferung der Mandelsdurekonzentration bewirkt keine weitere Erhchung des
Peakstroms.
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Abbildung 3.12: Einfluss von TiOs-Nanopartikeln P25 auf den Grundstrom im
Kaliumchlorat-Mandelsduresystem
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Abbildung  3.13:  Effekt der  Mandelsdurekonzentration im  Kaliumchlorat-
Mandelsduresystem  auf den  Peakstrom  der  Ti-Reduktion (Titangehalte
1,022...1,044 ppb, iibrige Parameter wie in Tabelle 3.1)
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3.2.9 Effekt der Kaliumchloratkonzentration auf den Peakstrom

Ausgehend von der in Tabelle 3.1 angegebenen Zusammensetzung des Grundelektrolyten
und der voltammetrischen Parameter wurde bei Titankonzentrationen von 0,33 ppb die
Kaliumchloratkonzentration im System verdndert. Der Effekt der Kaliumchloratkonzen-
tration in der Messzelle auf den Peakstrom unter diesen Bedingungen ist in Abbildung
3.14 veranschaulicht. Ein dhnlicher Einfluss auf den Peakstrom wie bei Erhéhung der
Mandelsdurekonzentration wird beobachtet. Es tritt in etwa eine Verdopplung der Signal-
hohe bei Vervierfachung der Kaliumchloratkonzentration von etwa 0,05mol/l auf circa
0,2mol/l ein. Eine weitere Erhthung der Kaliumchloratkonzentration resultiert in einer
weiteren Verstirkung des Signals (bei jedoch abnehmender Reproduzierbarkeit der Mess-
ergebnisse), bis bei Konzentrationen grofer 0,3mol/l sich ein konstanter Wert fiir den
Peakstrom einstellt.

Aus obigen Ausfiihrungen wird deutlich, dass sich der bei der DP-Voltammetrie kon-
zentrationsproportionale Peakstrom im Kaliumchlorat-Mandelsduresystem auf verschie-
dene Weise —sowohl iiber Gerdteparameter, als auch iiber die Zusammensetzung des
Grundelektrolyten— beeinflussen ldsst. Man hat somit die Moglichkeit durch Verdnde-
rung dieser Grofen die Nachweisstirke der AdSV-Methode zu optimieren. Dabei kommt
es in erster Linie nicht auf eine blofe Signalverstirkung an; vielmehr ist eine gute Re-
produzierbarkeit von Wiederholungsmessungen zu gewéhrleisten. Im folgenden Abschnitt
wird der Einfluss einiger apparativer Parameter auf die theoretische Nachweisgrenze der
Methode aufgezeigt. Von einer Verinderung der in Tabelle 3.1 angegebenen Zusammen-
setzung des Grundelektrolyten wurde abgesehen. Insbesondere Messungen mit deutlich
erhohter Kaliumchloratkonzentration erwiesen sich als nicht praktikabel.
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Abbildung 3.14: Abhéngigkeit des Peakstroms von der Kaliumchloratkonzentration im
Grundelektrolyten (iibrige Parameter wie in Tabelle 3.1)

3,0 1

N N
=) 2]
1 1
1 1

Peakstrom/c(KCIO,) / A/(mol/l)
e
1
=]
1

1,0 4= —

T T T T T T T T T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

KCIO,-Konzentration ¢(KCIO,) / mol/l

Tabelle 3.3: Abgeédnderte voltammetrische Parameter der Titanbestimmung im Kalium-
chlorat-Mandelsduresystem (Zusammensetzung des Grundelektrolyten wie in Tabelle 3.1)

Anreicherungspotential (gegen Ag/AgCl) / mV | -570
Anreicherungszeit / s 60
Hg-Elektrodenoberfliiche / mm? 0,68
Pulsamplitude / mV 60

Pulszeit / s 0,1

Sweep rate / mV /s 40

Temperatur der Grundlsung / °C 25

3.2.10 Abschitzung der theoretischen Nachweisgrenze der AdSV-
Titan-Bestimmungsmethode im Kaliumchlorat-Mandelsiu-
resystem aus Kalibriergeraden

Die Nachweisgrenze einer Analysenmethode lésst sich aus einer linearen Kalibrierfunktion
y = a—+0b-x gemik Gleichung 3.14 unmittelbar iiber die Reststandardabweichung bestim-
men. Diese Vorgehensweise ist legitim, wenn der absolute Zufallsfehler der bestimmten
Messgrofe y unabhéngig von deren Groke ist [82]. Dies ist im vorliegenden System der
Fall.
Zunichst ist eine Kalibrierung im Massenkonzentrationsbereich b; = 0,055 ...1,081 ppb

Ti (entsprechend ca. 1,15...22,57 nmol/1) mit den in Tabelle 3.3 wiedergegebenen Mess-
parametern durchgefiihrt worden. In dem genannten Konzentrationsbereich besteht ein
linearer Zusammenhang zwischen der Messgrofe Peakstrom und der Titankonzentration
in Losung. Es wurden zwolf Kalibrierpunkte (Dreifachbestimmung) in oben genanntem
Konzentrationsbereich aufgenommen, sowie eine Blindmessung durchgefiihrt. Aus den
Kalibrierdaten wurde eine Kalibriergerade Leqr(br;) = 50,042 - ;‘Tﬁ) ~br;i +1,508 - nA (Kor-
relationskoeffizient R = 0,99897) mittels linearer Regression erhalten (siehe Abbildung
3.15 oben). Die Standardabweichungen des Achsabschnitts bzw. der Steigung, sowie wei-
tere statistische Kenngrofen sind Tabelle 3.4 zu entnehmen. In Abbildung 3.15 unten
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Abbildung 3.15: Kalibrierung der AdSV-Titan-Bestimmung im Kaliumchlorat-Mandel-
sauresystem und zugehorige Polarogramme
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sind weiterhin die zugehorigen Polarogramme (jeweils als arithmetisches Mittel aus drei
Einzelbestimmungen) —einschlieflich Blindmessung (gestrichelt)— gezeigt. Es ist in den
Polarogrammen mit zunehmender Signalhéhe eine Verschiebung des Peakpotentials zu
beobachten. Dies resultiert aus einer leichten Verschiebung des pH-Werts infolge sukzessi-
ver Zugabe von salzsaurer Titan(IV)-Standardlésung. Der pH-Wert erniedrigt sich dabei
in einem Bereich, in dem keine nennenswerte Verdnderung der Empfindlichkeit der Me-
thode infolge pH-Wertidnderung eintritt. Im untersuchten Konzentrationsbereich besteht
ein linearer Zusammenhang zwischen Peakstrom und Titanmesszellenkonzentration.

Aus der Reststandardabweichung sy und den Parametern der Regressionsgerade be-
rechnet sich die theoretische Nachweisgrenze xywe der Analysenmethode iiber den kri-
tischen Messwert yy (Gleichungen 3.14 und 3.13). Ein linearer Zusammenhang zwischen
N Wertepaaren (x;,y;) kann durch eine Regressionsgerade y = a + b - x beschrieben wer-
den. Die Reststandardabweichung sy dieser Regression ist gemé&f Gleichung 3.12 aus
den Fehlerquadratsummen Q., = N - > 27 — (3" )%, Quy = N - > v? — (O y;)? und
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Tabelle 3.4: Statistische Kenngrofen der Kalibrierung der Ti-AdSV-Bestimmung in Ab-
bildung 3.15 (60s Anreicherung; 60 mV /s, sonst wie in Tabelle 3.1)
| | Koeffizient | Standardabweichung | Konfidenzbereich (95 %) |

b / nA/ppb 50,04 0,37 49,29...50,80
a / nA 1,51 0,22 1,06...1,96
| R | 0,99897 |
| Sy | 0,81964 |
| N, | 12 |
| N, | 3 |
| vk / nA | 2,79 |
Xnwa mit £(95 %, 0,026
f=10) / ppb

me =N- Z Ti~Yi — sz : Z Yi ZugénghCh'

= ! ! 3.12
Syx = m'(ny—_) (3.12)

rxr

Der kritische Messwert y, berechnet sich nach Gleichung 3.13 aus der Summe von Achs-
abschnitt und zugehorigem Vertrauensbereich.

1
yk:a+3y,m't(Paf)' ~ Tt (313)
t(P,f): t-Faktor (einseitig), N.: Anzahl der Kalibrierstandards, N, :Anzahl der Wiederho-

lungsbestimmungen, z: Mittelpunkt der Kalibriergeraden.
Der Gehalt an der Nachweisgrenze xxwg ergibt sich dann aus den Geradenparametern:

—Qa
Tywe = 2 ; (3.14)

Die Nachweisgrenze der Methode unter Beriicksichtigung des Analysenblindwerts und
unter Verwendung der Messparameter in Tabelle 3.3 berechnet sich zu 0,026 ppb Ti (ent-
sprechend 0,54 nmol/1). Die Bestimmungsgrenze einer Analysenmethode als die Konzen-
tration, die mit einer geforderten Prizision noch quantitativ bestimmt werden kann, ent-
spricht in etwa dem Dreifachen der Nachweisgrenze. Titankonzentrationen im Spurenbe-
reich einiger Nanomol pro Liter kdnnen also mit der AdSV-Methode noch quantitativ
bestimmt werden. Bei Durchfithrung einer Kalibrierung (6 Punkte, 3 Wiederholungsmes-
sungen) unter Verwendung der in Tabelle 3.1 genannten Einstellungen erhélt man eine
Nachweisgrenze von 0,044 ppb Ti (0,92 nmol/l). Verlangert man unter Beibehaltung der
iibrigen in Tabelle 3.1 genannten Einstellungen die Anreicherungszeit auf 90s, ist ei-
ne Nachweisgrenze von 0,015 ppb Ti (entsprechend 0,31nmol/1) aus einer Kalibrierung
infolge hoherer Empfindlichkeit b und geringer Reststandardabweichung (siehe Tabelle
3.6) berechenbar. Die ermittelten Nachweisgrenzen der AdSV-Bestimmung von Titan(IV)
im Kaliumchlorat-Mandelsduresystem konnen nicht direkt mit Literaturangaben vergli-
chen werden, da unterschiedliche Probenmatrices, verschiedene voltammetrische Parame-
ter/Apparaturen und Grundlosungen abweichender Zusammensetzung verwendet worden
sind.
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Tabelle 3.5: Analysenergebnisse der AdSV-Titanbestimmung von Losungen bekannter

Konzentration iiber Standardaddition
Ti in Losung (Soll) / Ti gefunden (Analyse)/ Wiederfindung / %
nmol /1 nmol /1
1,824 1,801 +0, 111 08,7 (92,7 ... 104,8)
4,555 4398 +0,122 96,6 (93,0 ... 99.2)

Tabelle 3.6: Regressionsparameter einer Kalibrierung der AdSV-Ti-Bestimmung (90 s An-
reicherung, sonst wie in Tabelle 3.1)
| | Koeffizient | Standardabweichung | Konfidenzbereich (95 %) |

b / nA/ppb 67,77 0,90 65,89. .. 69,64
a / nA 3,05 0,19 2,68...3,41
| R | 0,99835 |
| Syx | 0,44687 |
| N | 6 |
| N, | 3 |
‘ vk / nA ‘ 4,05 ‘
Xxwa mit t (95 %, 0,015
f=4) / ppb

Gawrys et al. [71] geben fiir die Titanbestimmung in einer eisenhaltigen Aufschluss-
16sung einer Glasprobe von pH 3,0 als Nachweisgrenze 0,28 ppb bei 90s Anreicherung,
10mV/s Scanrate, 25mV Pulsamplitude, 0,2s Pulszeit und einer Elektrodenoberfliche
von 1,2 mm? an. Die Grundlésung war 3,27 millimolar an Mandelsiure und 4,09 millimolar
an KClO3. Yokoi et al. [69] nennen in einem Grundelektrolyten (pH 3,0...3,3), der
4 millimolar an Mandelsdure und 45 millimolar an KCIOj ist, unter Verwendung einer
Anreicherungszeit von 60s, einer Pulszeit von 0,1s, einer Scanrate von 25 mV /s und ei-
ner Hg-Elektrodenoberfliche von 29mm? eine Nachweisgrenze von 0,31 ppt. Die Wie-
derfindung bekannter Konzentrationen von aus Ti-Standardlésung abgeleiteten Proben
durch die AdSV-Bestimmung unter Verwendung des Standardadditionsverfahrens ist in
Tabelle 3.5 wiedergegeben. Es wurde die Auswerteprozedur der Geratesoftware geméls
Abschnitt 3.1.2 auf Seite 54 verwendet. Die Wiederfindung der bekannten Konzentration
gelingt bei den vorliegenden niedrigen Messzellenkonzentrationen sehr gut.

Die oben beschriebene voltammetrische Bestimmungsmethode ist somit gut geeignet
um Titankonzentrationen, wie sie beim Losevorgang von Titandioxid auftreten, zu bestim-
men. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass obige Kalibrierungen und Messungen unter
idealen Bedingungen ausgehend von Standardlésung, d.h. ohne etwaigen Matrixeinfluss,
durchgefiihrt worden sind. Auch ist eine Konzentrationsbestimmung iiber Kalibriergera-
den wegen schlecht reproduzierbarer Empfindlichkeit der Methode iiber langere Zeitriu-
me und moglichen Einfliissen von in verschiedenen Losesystem enthaltenen Komponenten
nicht realisierbar. Einzig die Standardadditionsmethode liefert robuste Ergebnisse (sie-
he Tabelle 3.5); sie wurde daher bei allen Konzentrationsbestimmungen verwendet. In
yrealen” Proben aus Loseversuchen wurde eine niedrigere Reproduzierbarkeit der Messer-
gebnisse und eine verringerte Empfindlichkeit der Methode festgestellt.

Durch eine Verldngerung der Anreicherungszeit, wie oben verdeutlicht, und Vergrofe-
rung der Hg-Elektrodenoberfliche konnte das Nachweisvermogen weiter gesteigert werden.
Entscheidender fiir eine deutlichere Erhohung des Nachweisvermogens wiren jedoch ei-
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ne —bis jetzt nicht erfolgreiche— Verringerung des Analysenblindwerts sowie eine weitere
Optimierung der Reproduzierbarkeit von Wiederholungsbestimmungen.

3.3 Quantitative Bestimmung von Zirkonium mittels
AdSV

In Analogie zu Titan ist die direkte Bestimmung ionogenen Zirkoniums in wissrigen Lo-
sungen mittels Polarographie nicht moglich. Auch sind spektralphotometrische Metho-
den [83, 84| angesichts der niedrigen Loslichkeit nicht praktikabel. Es kann aber ebenso
wie im Fall von Titan eine quantitative Analyse {iber die elektrochemische Reduktion eines
organischen Zirkoniumkomplexes nach adsorptiver Voranreicherung durchgefiihrt werden.

Konkret wurde mittels AdSV die Reduktion des Chelatkomplexes von Zirkonium mit
Solochrom Violett RS, einem Dihydroxo-Azofarbstoff, in einem Acetatpuffersystem an
der stationdren Hg-Elektrode zur Konzentrationsbestimmung angewandt [85]. Die ver-
wendeten Chemikalien weisen mindestens die Reinheit p.a. auf. Beziiglich der Reinheit
der verwendeten Sduren und des Wassers gilt sinngemaft Abschnitt 3.2 auf Seite 54. Als
Standardlosung wurde ausgehend von einem AAS-Standard 1 g/l (Fluka) mit HCI ver-
diinnte Zr-Losung der Konzentration 10 mg/l hergestellt. Die Reinigungsprozedur der
Probegefife erfolgt wie in Kapitel 6.1 auf Seite 111 beschrieben.

Durchfiihrung der Messung: Fiir die quantitative Bestimmung von Zirkonium (IV)
mit Solochrom Violett RS werden ausgehend vom Feststoff folgende wéssrige Losungen
hergestellt:

e Essigsdure-Natriumacetat-Puffer (0,05 M an Acetat; pH 4,7)

e 0,1 mM Solochrom Violett RS-Losung, Dyomics GmbH

Zur Herstellung eines Liters Essigsdure-Natriumacetat-Puffer sind 6,804 g Natriumacetat-
Trihydrat (p.a., Merck) in etwas Reinstwasser in einem 1000-ml-Makkolben zu lésen,
2,85 ml Essigsaure (100 %, p.a., Roth) zuzusetzen. Es ist dann auf 1000 ml aufzufiillen.
Die nun vorliegende Losung weist einen pH-Wert von ca. 4,7 auf.

In die voltammetrische Zelle werden 10ml 0,05 M Acetatpuffer und 150 ul 10~* M
wéssrige Solochrom Violett RS-Losung iiberfiihrt. Die Messzellenkonzentration der Azo-
verbindung ist dann etwa 1,5 -107% M. Die durch Auflésen des Feststoffs in Wasser er-
héltliche Farbstofiosung sollte hochstens drei Tage verwendet und dunkel im Kiihlschrank
aufbewahrt werden.

Es schliefst sich nach dem Spiilen der Grundlésung mit Ny oder Ar nach 250 sekiindi-
ger Voranreicherung an der HMDE eine Blindmessung im Potentialbereich -0,1...-1,2V
(gegen Ag/AgCl) an. Nun wird die Probelésung zugesetzt und 60 Sekunden mit Inertgas
gespiilt. Nach wiederum jeweils 60-sekiindiger Anreicherung erfolgen drei Wiederholungs-
messungen der Lésung. Die Konzentrationsbestimmung erfolgt iiber dreifache Standard-
addition (je drei Wiederholungsmessungen). Nach der Standardzugabe wurde dabei jeweils
45 Sekunden mit Inertgas gespiilt.

Im Voltammogramm sind zwei Signale bei etwa -385 mV bzw. -490 mV (gegen Ag/AgCl)
zu erkennen. Das Reduktionssignal bei -385 mV ist dem Zr-Solochrom Violett RS-Komplex
zuzuordnen. Der Reduktionspeak bei -490 mV hingegen verdndert sich bei weiterer Zugabe
von Zr-Standardldsung nicht. Eine Zuordnung dieses Signals zur Reduktion des Farbstoffs
erscheint fraglich, da diese bei gegeniiber der Zr-Solochrom Violett RS-Reduktion positi-
veren Potentialen erfolgen sollte [85].
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Tabelle 3.7: Voltammetrische Parameter der Zirkoniumbestimmung mit Solochrom Violett
RS

Anreicherungspotential (gegen Ag/AgCl) / mV | -300
Anreicherungszeit / s 60
Hg-Elektrodenoberfliche / mm? 0,53
Pulsamplitude / mV 60

Pulszeit / s 0,04

Sweep rate / mV/s 30,5

Temperatur der Grundlsung / °C 25

Tabelle 3.8: Regressionsparameter einer Kalibrierung der AdSV-Zr-Bestimmung
| | Koeffizient | Standardabweichung | Konfidenzbereich (95 %) |

b / nA/ppb 1,403 0,017 1,336...1,441
a / nA 0,097 0,063 -0,034...0,229
| R | 0,99848 |
| Syx | 0,15960 |
| N, | 6 |
| N | 3 |
| vk / nA | 0,46 |
xzwe mit t (95 %, 0,256
f=4) / ppb

Storend fiir die quantitative Zirkoniumbestimmung mit dieser AdSV-Methode wirkt
sich die Gegenwart von Titan(IV) aus. Bei Zusatz von Titan-Standard tritt ein mit
dem Zirkoniumreduktionspeak iiberlappendes Signal der Titan-Solochrom Violett RS-
Reduktion bei ca. -330 mV (gegen Ag/AgCl) auf.

Die voltammetrischen Parameter der Zr-AdSV-Methode sind in Tabelle 3.7 zusam-
mengefasst. Die Zr-AdSV-Methode ist weniger empfindlich als die Titanbestimmung im
Kaliumchlorat-Mandelsdure-System. Aus einer aufgenommenen 6-Punkt-Kalibrierung im
Massenkonzentrationsbereich bz,= 0,984...5.877 ppb Zr (entsprechend ca. 10,79...64,42
nmol/1) kann eine theoretische Nachweisgrenze von 0,256 ppb (entsprechend 2,81 nmol/l
Zirkonium) berechnet werden (siehe Tabelle 3.8). Die quantitative Bestimmung der in Lo-
seversuchen mit ZrO, auftretenden Konzentrationen ist somit im Sauren, pH 1 bis etwa
pH 1,7, wo Loslichkeiten im Grofenordnungsbereich 10°® mol/1 ...10° mol/l gefunden
werden, moglich.

3.4 ICP-MS

Zu Vergleichszwecken wurde die Titankonzentration einiger Proben aus Loseversuchen
zusitzlich mittels ICP-MS (Gerdt PQ3-S (ThermoElemental)) bestimmt. Die Probels-
sungen (etwa 10ml) wurden vor der Analyse nochmals filtriert (Porengréfe 0,025 ym) um
eine vollstdndige Abtrennung etwaiger noch nicht abgetrennter Titandioxid-Nanopartikel
sicherzustellen. Mittels dynamischer Lichtstreuung waren in den zu untersuchenden Lo-
sungen keine Partikel detektierbar.

Bei der ICP-MS-Analyse wird in einem Argon-Gasstrom die fliissige Probe als Aerosol
zum an eine HF-Spule induktiv gekoppelten Plasma (ICP) geférdert. Durch die hohen
Temperaturen im Plasma (6000 bis 10000 Kelvin) und die ziemlich lange Verweilzeit
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Tabelle 3.9: apparative Parameter des ICP-MS PQ3-S bei der Titanbestimmung

Massenfilter Quadrupol
in Plasma eingekoppelte Leistung | 1350 W
dukerer Ar-Gasstrom 13,5 1/min
Hilfsgasstrom 1 1/min
Transportgasstrom 0,86 1/min

der Probe erfolgen dort Atomisierung und die Ionisierung optimal und quantitativ [86].
Die erzeugten Titankationen werden in ein Massenfilter geleitet und dort geméf ihrem
Ladungs-Masse-Verhiltnis abgelenkt. Sie treffen auf einen Sekundérelektronenvervielfa-
cher und der resultierende SEV-Strom wird als konzentrationsproportionales Signal detek-
tiert. Die Konzentrationsbestimmung erfolgt nach der Standardadditionsmethode durch
Aufstockung mit Losungen bekannter Titankonzentration. Die quantitative Bestimmung
wurde nach den Isotopen *"Ti und *8Ti durchgefiihrt. Die Nachweisgrenze liegt bei 0,2 ppb.
Die apparativen Parameter kénnen Tabelle 3.9 entnommen werden.
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Kapitel 4

Spektralphotometrische Bestimmung
von Silizium in wassrigen Losungen

Die Bestimmung gelosten Siliziums in Wasser ist mit der Malachitgriinmethode nach
Motomizu et al. [87] moglich. Es handelt sich dabei um eine spektralphotometrische
Bestimmungsmethode, bei der die Bildung eines Komplexes des Triphenylmethanfarb-
stoffes Malachitgriin mit einer Heteropolysiure des Silikats ausgenutzt wird. Durch den
Zusatz von Malachitgriin erreicht man eine Verstirkung der Absorbanz der lichtabsorbie-
renden Molybdatokieselsdure. Konzentrationsproportionales Signal bei photometrischen
Bestimmungen ist die Extinktion bzw. die Absorbanz im Giiltigkeitsbereich des Lambert-
Beer’schen Gesetzes.

Die photometrische Bestimmungsmethode fiir Silikat ist in der Arbeitsgruppe schon
langer etabliert und erfolgreich in mehreren Untersuchungen angewandt worden [55,56,88|.
Es ist komplett auf den Einsatz von Glaslaborgeriten zu verzichten, um potentielle uner-
wiinschte Silikatquellen auszuschliefsen. Zur Herstellung sdmtlicher Losungen ist Reinst-
wasser verwendet worden.

Durchfiihrung der Messung: Fiir die spektralphotometrische Bestimmung von Sili-
kat nach der Malachitgriinmethode werden folgende wéssrige Losungen hergestellt:

e 5 m-% Polyvinylalkohol (Polymerisationsgrad 500, p.a., Fluka)

e 0.2 M (bezogen auf Mo) Ammoniumheptamolybdat-Losung ((NH,)sMo7O94 p.a.,
Merck)

e 4 mM Malachitgriinoxalatlosung, Merck
e 3,75 M Schwefelsidure, p.a., Roth

Eine transparente (kolloidale) Polyvinylalkohollosung erhélt man durch ,Lésen” von 25¢g
Polyvinylalkohol in einem 500-ml-Kolben mit 450 ml Reinstwasser bei 70 °C unter Riihren.
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird bis zur Marke aufgefiillt. Die Schwefelsiu-
relosung sollte zur Bestimmung des Titers mit NaOH-Maklosung gegen Bromthymolblau
titriert werden. Die Polyvinylalkohol- und die Molybdatlésung sollten nach dem Ansetzen
nicht langer als vier Wochen verwendet werden; bei Verwendung iiber diesen Zeitraum
hinaus ist das Auftreten von Fillungen in den Lésungen beobachtet worden.

Die Konzentrationsbestimmung der Probelosungen erfolgt anhand einer zuvor aufge-
nommenen Kalibrierung mittels gewichteter Regression (analog zur in Abschnitt 3.1.2 auf
Seite 54 beschriebenen Prozedur). Die Absorbanzen der Kalibrierlésungen und der Probe-
16sungen werden dabei stets um die Absorbanz als Blindwert korrigiert, den Reinstwasser
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Abbildung 4.1: Beispiel einer Kalibrierfunktion zur photometrischen Bestimmung von
Silizium nach Motomizu et al.
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nach Durchlaufen des analytischen Prozesses aufweist (vier Parallelbestimmungen). Der
Blindwert wurde dabei fiir jede an einem Tag gemessene Probenreihe separat ermittelt.
Als Silizium-Standard wurde eine 1g/1 Si-AAS-Standardlésung (Fluka) verwendet.

Im Konzentrationsbereich 1,14 pgmol/l...5,70 ymol/l wird eine 6-Punkt-Kalibrierung
erstellt. Pro Kalibrierpunkt werden je vier Parallelbestimmungen durchgefiihrt. Das ge-
wiinschte Volumen an Si-Standardlésung oder Probel6sung wird in je einen 25-ml-PMP-
Mafkkolben pipettiert, etwa 20 ml Reinstwasser werden zugesetzt. Nun gibt man pro Kol-
ben 1 ml 3,75 M Schwefelsdurelosung, sowie 1,5 ml der 0,2 M Ammoniumheptamolybdatlo-
sung zu und kocht die Losungen 10 Minuten im siedenden Wasserbad. Die Kochprozedur
soll die Hydrolyse in der Losung enthaltener oligomerer Kieselsduren vor der Bildung
der Heteropolysdaure bewirken. Nach dem Kochen werden die PMP-Kolben in einem Kis-
Wasser-Gemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt; es werden nun je 0,5 ml Malachitgriinlo-
sung und Polyvinylalkohollosung zugesetzt. Die Kolben werden bis zur Marke aufgefiillt,
die Losungen durch Schiitteln durchmischt. Nach 60 Minuten Stehenlassen wird am Spek-
tralphotometer Spekol 220 (Carl Zeiss Jena) die Extinktion bei 595 nm bestimmt.
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Kapitel 5

Zur Loslichkeit oxidischer Nanopartikel
1m wassrigen System

In der vorliegenden Arbeit wurde das Loseverhalten von nanoskaligen Partikeln ausge-
wahlter Oxide, deren Bulkphasen geringe Loslichkeiten im wéssrigen Medium aufwei-
sen, untersucht. Das Loseverhalten ist dabei von einer Vielzahl von Parametern ab-
hingig, wobei als besonders wichtige Einflussgréfsen die Teilchengrofe, die Grenzflachen-
spannung Partikel-Losung, der Ladungszustand der Partikeloberfliche, als auch deren
Hydrolysierungs- /Hydratisierungsgrad, die Losechemie der vom Metalloxid ableitbaren
Komplexe, sowie die Temperatur im Losesystem zu nennen sind. Aus dieser Aufreihung
wird deutlich, dass der pH-Wert im System einen entscheidenden Faktor im Hinblick auf
die Gleichgewichtsloslichkeit und die Losekinetik von Metalloxiden darstellt, da einerseits
die Losechemie des zum Oxid zugehorigen Metallions, als auch andererseits der Ladungs-
zustand der Metalloxidoberfliche —von der ja der Lésevorgang, in dem nach allgemeiner
Ansicht insbesondere geladene Oberflichengruppen eine Rolle spielen- ausgeht, eine je
nach Metall verschiedene pH-Abhéngigkeit aufweist. Im Folgenden soll daher zunéchst
auf die Komplexchemie von Titan (und Zirkonium) im untersuchten System eingegangen
werden. Das in der Literatur beschriebene Verhalten von Titan im Wassrigen wird da-
bei eigenen Messungen zur Gleichgewichtsloslichkeit von Titandioxid in Abhéngigkeit vom
pH-Wert des Losesystems und einer aus diesen Messungen ableitbaren Komplexverteilung
gegeniibergestellt. Aus den Losedaten wurde das Loslichkeitsprodukt von Titandioxid
abgeschétzt, das mit vorliegenden Literaturwerten verglichen wird. Auch ein Vergleich
eigener Resultate mit anderen Publikationen iiber das Gleichgewichtsldseverhalten von
Zirkoniumdioxid wird gezogen.

5.1 Komplexchemie von Titan(IV) im untersuchten Lo-
sesystem

Da der Loseprozess wie ausgefiihrt von der Grenzfliche Festkorper-wissrige Elektrolytlo-
sung ausgeht, ist das Verstdndnis der Komplexchemie von Titan im wéssrigen Medium
von essentieller Bedeutung um sowohl die ausgeprigte pH-Abhéngigkeit der Gleichge-
wichtsloslichkeit von Titandioxidnanopartikeln, als auch die niedrigen Gleichgewichts-
konzentrationen, interpretieren zu konnen. Titandioxid wird in vielen Lehrbiichern als
in Wasser unl6slicher, auch gegeniiber Mineralsduren relativ resistenter, anorganischer
Feststoff beschrieben. Eine merkliche Loslichkeit sei nur in konzentrierter heifser Schwe-
felsiure gegeben. Titan(TV) liegt dann in Losung als [Ti(OH)o)*™ und |Ti(OH)3]" vor;
diese Tonen enthalten zusétzlich komplexgebundenes Wasser und Hydrogensulfat (vgl.
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[Ti(OH)2(HSO4)] 4y, bzw. [Ti(OH)3(HSO4)]aq. [4]- In schwefelsauren Lisungen wird aber
auch die Existenz des freien Titanylions TiO?** und eines Tons Ti(OH)3™ fiir pH < 0,3 [89]
postuliert. Ob Titan(IV) im Sauren als zweifach positiv geladenes Ion nun als TiO** oder
als [Ti(OH)o|** vorliegt, ist nicht abschliefend geklirt. Ramanspektroskopische Untersu-
chungen [90] in Analogie zum Nachweis des existenten Vanadylions, sowie Untersuchun-
gen zur Reduktion von Titan(IV) [91] mit Chrom(IT) und NMR-Untersuchungen [92], als
auch das aus schwefelsauren Losungen isolierbare Komplexsalz TiOSO, deuten darauf
hin, dass ein TiO?*"-Ion existiert. In vielen Untersuchungen zur Gleichgewichtsloslichkeit
wurde willkiirlich eine der beiden mdoglichen Strukturen ohne Kenntnis {iber die tatsdchli-
che Konstitution des Tons in Losung angenommen. Die gemachten Beobachtungen lassen
sich dabei mit beiden Strukturvorschligen erkldren. Comba et al. [92] postulieren ein
Gleichgewicht zwischen den Spezies TiO?T und |Ti(OH)q[**.

Uber die Komplexchemie von Titan in salzsauren Losungen ist wenig bekannt. Die
Angaben in der Literatur sind widerspriichlich. So wird die Existenz von Hydroxochloro-
komplexen im salzsauren Medium neben [Ti(OH)y[*t und [Ti(OH)s3|* vermutet [22,93];
in chloridhaltigen (1,5 mol/l Chlorid-Konzentration) und stark sauren (pH < 0) Losungen
wurden in Abwesenheit von TiO, die Komplexionen TiOCIT und TiOCl, neben TiO?*
und oligomeren Komplexkationen vorhergesagt [61,94]. Ciavatta et al. [93] bestéitigen
die Existenz von Chlorokomplexen des Titans in stark chloridhaltigen (12 mol/1 LiCl),
salzsauren Systemen, kommen aber zum Schluss, dass bei niedrigeren Stoffmengenkonzen-
trationen an Chlorid (3 mol/l) der grokte Stoffmengenanteil des in Losung befindlichen
Titans (> 95 %) nicht mit Chlorid komplexiert, sondern als [Ti(OH),]*T und nicht als
TiO?* vorliegt. Auch Tribalat et al. [95] sehen keine Hinweise auf das Vorliegen von
Hydroxochlorokomplexen in Lésungen einer Chloridkonzentration im Bereich 0,1...1,0
mol/1.

In Perchlorsiure bis zu einer Konzentration von 1,5 mol/l liegt Titan(IV) in Form
von [Ti(OH)o)** und |Ti(OH)3]™ vor, bei héheren Perchlorsiurekonzentrationen wird die
Bildung eines Titanperchloratkomplexes vermutet [89]. Weiterhin kennt man Fluorokom-
plexe und Thiocyanatokomplexe von Titan(IV) [61,95].

In alkalischen Phosphatlésungen sind die Komplexe Ti(OH);O(PO4)?~ und
Ti(OH)5(PO4)o* ™ bzw. [Ti(OH)4(HPO,)]*~, [Ti(OH)5(HyPO4)|*~ und [Ti(OH)5(HPO,)]*~
nachgewiesen worden [96,97|; Einaga et al. postulieren ein Ton TIOHPOy ,,. [98] in phos-
phorsauren Losungen. Aus Untersuchungen zum Sol-Gel-Prozess zur Herstellung von
Titandioxidnanopartikeln aus Organotitanaten sind intermedidr auftretende Komplexe
Ti(OH),(OR)s—, (R: organischer Rest) bekannt. Im Alkalischen wird ein anionischer
Hydroxo- bzw. Oxokomplex der Konstitution [Ti(OH);|~ bzw. [HTiO3]~ vermutet [97,99].

Unter reduzierenden Bedingungen, wie sie bei Durchfiihrung von Ld&seversuchen in
Anwesenheit von Zink oder Eisen herrschen, ist weiterhin mit der Bildung von Titan(III)-
Komplexen [100], sowie gemischten Titan(III)-Titan(IV)-Komplexen [94,101] zu rechnen.
Ein Titan(III)hexaaquaion ist bekannt. Auf die umfangreiche Komplexchemie von Ti-
tan(I1T) soll hier nicht eingegangen werden, da die Versuche weder unter reduzierenden
Bedingungen durchgefiihrt worden sind, noch Titanoxide eingesetzt worden sind, die zu-
vor reduzierenden Bedingungen ausgesetzt wurden. Es ist bekannt, dass an der Ober-
fliche von reduktiv behandeltem Titandioxid Titan(III)-Spezies vorliegen konnen. Bei
weitergehender Reduktion (z. B. mit Kohlenstoff oder auch elektrochemisch) gehen Ti-
tan(IV)oxide in die nichtstochiometrischen Magneli-Phasen iiber. Diese Phasen konnen
auch unter reduktiven Losebedingungen entstehen [61]. Die Remissionspektren und Rént-
gendiffraktogramme der untersuchten Titanoxide —sowohl der Ausgangsoxide, als auch der
aus den Loseversuchen abgetrennten Oxide- liefern jedoch keinerlei Hinweise auf das Vor-
handensein etwaiger Ti(II1)-Phasen. Komplexe von Titan der Oxidationsstufe +II miissen
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ebenso nicht beriicksichtigt werden, da in den Versuchen weder von Titanverbindungen
dieser Oxidationsstufe ausgegangen wurde, noch Ti(IT) im Wéssrigen stabil ist [61].

In wissrigen Losungen (pH > 1) zeigt vollkristallines Titandioxid Gleichgewichtslos-
lichkeiten im ppb- und teils sub-ppb-Bereich. Vielleicht liegt es daran, dass recht wenige
systematische Studien zur Komplexchemie von Titan im Wéssrigen und insbesondere zur
Loslichkeit von Titandioxid in wéssrigen Systemen [97,99| durchgefiihrt worden sind, da
die in Losung anzutreffenden Konzentrationen nur mit Analysenmethoden der Spurenana-
lytik erfasst und quantifiziert werden konnen. In &lterer Literatur wurde angesichts der
schwierigen Erfassbarkeit des gelosten Titans zum Teil festgestellt, es existiere keine Kom-
plexchemie des Titans im wéssrigen Medium [102]. Die wenigen verfiigharen Ldsedaten
und Vorstellungen zur Komplexverteilung sind zudem uneinheitlich, da die Titankonzen-
trationen mit verschiedenen Bestimmungstechniken erfasst worden sind und weiterhin von
unterschiedlichen Festphasen, wie gegliihtem Titandioxid der Anatas- oder Rutilmodifi-
kation [97,99|, frisch gefélltem Titanoxid oder hydratisiertem Titandioxid [103,104] oder
Titanhydroxid / Titanoxidhydrat [105-108] ausgegangen worden ist. Diese festen Phasen
unterscheiden sich deutlich in ihren Loslichkeiten und bestimmen damit unmittelbar die
Komplexchemie der mit der Festphase im Gleichgewicht stehenden Ldsung.

Die der Literatur entnehmbaren Gleichgewichtskonstanten fiir ein und dieselbe Reakti-
on unterscheiden sich teilweise erheblich. Hypothetisches freies Titan(IV) ist der Stellung
des Metalls im Periodensystem der Elemente entsprechend ein hochgeladenes Metallkat-
ion, d.h. das Verhiltnis der formalen Ladungszahl zum lonenradius ist recht grof. Derar-
tige hochgeladene Tonen liegen in wissriger Losung weder als freies Kation Ti** noch in
vollkommen hydratisierter Form als [Ti(H2O)g]*™ —selbst in Losungen mit sehr kleinem
pH-Wert—, sondern vielmehr in hydrolysierter Form als TiO?*" bzw. [Ti(OH)y|** vor [4].
Vereinzelt findet man in der Literatur aber auch Studien [95,109], die ein Ion TIOH?** im
pH-Bereich bis 1 annehmen.

Das typische Verhalten von Titanverbindungen, wie z.B. TiCly, TiOSO, und Organoti-
tanaten im Waéssrigen ist charakterisiert durch sofortige Hydrolyse unter Bildung von po-
lymerem Ti(OH), s bzw. TiO(OH), 5, wobei die iiber oligomere Zwischenstufen [110-112]
verlaufende Kondensation bis hin zu mehr oder weniger stark hydratisiertem TiOq 4 er-
folgen kann. Die in Lésung noch ionogen vorliegende Konzentration von Titankomplexen
ist sehr gering und stark abhingig von der Natur des Festkorpers, mit dem die Komplexe
im Losegleichgewicht stehen. Die untersuchten Ldosesysteme bestehen im Ausgangszu-
stand der Versuche aus wissrigen NaCl-Losungen einer Konzentration von 10! mol/l,
die mit HCI bzw. NaOH auf den gewiinschten Nominal-pH-Wert des Experiments ein-
gestellt wurden, sowie aus TiO,-Festkorper. Angesichts der chemischen Zusammenset-
zung des Losesystems liegt nahe, dass die Komplexchemie in Lésung durch monomere
oder polymere Hydroxo- bzw. Oxokomplexe von Titan und eventuell gemischte Hydro-
xochlorokomplexe der formalen Zusammensetzung Ti(OH),Cl,_, (evtl. auch polymer)
bzw. Oxochlorokomplexe bestimmt werden konnte. Fiir polymere Metallhydroxokomple-
xe ergidbe sich demnach eine Abhéngigkeit der Komplexverteilung vom pH-Wert und
der Metallionenkonzentration in Losung, bei monomeren Titanhydroxokomplexen wére
nur eine pH-Abhéngigkeit feststellbar. Im Fall von Hydroxochlorokomplexen wiren Ab-
hiangigkeiten der Komplexverteilung von der Chloridionenkonzentration im System und
vom pH-Wert —bei Vorliegen polymerer Hydroxochlorokomplexe zusétzlich auch von der
Metallionenkonzentration— gegeben. Wie man aus diesen Uberlegungen erkennt, kann die
verniinftige Beschreibung der Komplexverteilung im realen System in Gegenwart vieler
denkbarer, sich gegenseitig beeinflussender Komplexgleichgewichte ziemlich anspruchsvoll
werden. Es muss zunéchst abgeklart werden, welche der im System prinzipiell m&glichen
Komplexe in Bezug auf die Gesamtkonzentration in signifikanten Molanteilen vorliegen,
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um zu einer zweckmiéfigen und quantifizierbaren Beschreibung der Gleichgewichtsloslich-
keit gelangen zu konnen.

5.1.1 Die Komplexbildungskonstante

Betrachtet man eine chemische Reaktion aA + bB = ¢C + dD, kann man die der Reaktion

zugehorige thermodynamische Gleichgewichtskonstante

_ a(@aD)? _ ¢(C)e(D)? A(C)° ’Y(D)d 2(C)e A (D)?
Keq = a(A)*-a(B)F — c(A)a-c(B)F T A(A)y =@ Y(A)*~(B)°

definieren, wobei a(A), a(B)... die Akt1V1taten der Stoffe A, B... darstellen und a,b...
die Stochiometriekoeffizienten der Reaktion sind. Die Aktivitit eines Stoffes ldsst sich als
Produkt seiner molaren Konzentration c¢ und seines Aktivitatskoeffizienten v ausdriicken.
Bei der experimentellen Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten wird zunédchst immer
die scheinbare oder stochiometrische Gleichgewichtskonstante Q bestimmt, aus der die
um Aktivitédtseinfliisse korrigierte, wahre thermodynamische Gleichgewichtskonstante K
zuganglich ist.

Die zu einer Reaktion n M™" + o L= [M,L|" ™)+ © 1] gehgrige Gleichgewichts-
konstante wird als kumulative Komplexbildungskonstante 3, , bezeichnet. Die Umkeh-
rung der Reaktion wird durch die ihr zugehorige Komplexzerfallskonstante 7, , = ﬁ
beschrieben [4]. ’

Die zu einer Reaktion [ML,]I(m*) @RI - [F— ML, ]lm*) +(e=DM] gehgrige Gleich-
gewichtskonstante wird als Stufenbildungskonstante bezeichnet.

Ist an der Reaktion eine feste Phase beteiligt, so ist ihre Aktivitdt gleich 1. Die Ak-
tivitdt von HyO ist geméak folgender Definitionen fiir die Gleichgewichtskonstanten gleich
1. Aus Griinden der besseren Nachvollziehbarkeit werden in den Ubersichten die zu den
Gleichgewichtskonstanten (i. A. Komplexbildungskonstanten) zugehorigen Reaktionen an-
gegeben. In den Definitionen der stéchiometrischen Gleichgewichtskonstanten QQ sind mo-
lare Einheiten (mol/1) als Konzentrationsmafl verwendet worden.

5.1.2 Oligomere Titankomplexe

Zunichst sei darauf eingegangen, inwieweit oligomere Titankomplexe, d.h. Titankomplexe
mit mehr als einem Zentralmetall, im Wiéssrigen eine Rolle spielen. In einer Arbeit von
Comba et al. [92] wurden Titansalzhydrolysate im Sauren mittels '"O-NMR-Spektroskopie
untersucht. Nach Auswertung der Messungen wurden die oligomeren Komplexkationen
[Tiz04]*", [Tiz0%307,H3]> T und [Tis0% 0% H,|®* postuliert und stéchiometrische Kom-
plexbildungskonstanten Q dieser Spezies bezogen auf das Monomer TiO?" in einem Sulfat-
/Perchloratsystem der Ionenstérke 4,0 (siche Tabelle 5.1) angegeben. o und 3 bezeichnen
dabei magnetisch nicht dquivalente Atome. Diese Oligomere bilden sich jedoch erst bei
relativ hohen Titankonzentrationen gréfser gleich 0,05 mol/l und in stark sauren Medien
(H"-Konzentrationen im Bereich 1,0 mol/l...2,5 mol/l). Einaga et al. [111,112] postulie-
ren ein Polykation [Tig(OH);5]*", das im Sauren neben TiO?T und einem neutralen Ion
TiO(OH)s, 4. vorliegen soll (siehe Tabelle 5.1). Auch hier ist ein nennenswerter Anteil des
Polyions an der Gesamtstoffmenge gelosten Titans nur im Sauren (pH < 1) und bei Vor-
liegen hoher Titankonzentrationen in Losung gegeben. Thomas et al. [110] und Sheytanov
et al. [113] berichten zwar von Hinweisen auf das Vorliegen polymerer Titankomplexe in
wassrigen Systemen hoher Titankonzentration, geben jedoch keine konkreten Struktur-
vorschldge und somit auch keine Werte fiir Komplexbildungskonstanten an. In Gegenwart
von Heteropolyanionen wurden mehrkernige Titanionen im Wissrigen nachgewiesen [114].
In den genannten Arbeiten wurde stets von in Bezug auf Titandioxid bzw. Titanhydroxid
sehr stark iibersdttigten Titanlosungen ausgegangen.
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Tabelle 5.1: stochiometrische Bildungskonstanten Q (298 K) fiir oligomere Titankomplexe

nach Comba et al. und Einaga et al.
| | log Q (298 K) | Fehler (log Q (298K)) |

Comba et al. (298 K; Ionenstérke 4,0; Sulfat-/Perchloratsystem )
3 TiO*T + HyO = [TizO4)* + 2 HT 0,38 0,06
3 TiO?* 2 HyO = [Tiz0%0%,Hs]+ + HF 1,64 0,06
4 TiO?T + 2 Hy,O = [Ti,0%, 0P, H, B F 2,31 0,03
Einaga et al. (298 K; Tonenstérke 2,0; Chloridsystem )
8 TiO?** + 12 HyO = [Tig(OH)o]*T + 12 HT -1,68 -
TiO?** = TiO(OH)3 4, + 2 HF -4,71 0,01

Zur Veranschaulichung des Konzentrationseinflusses wurde nach den Daten von Ein-
aga et al. die Speziesverteilung fiir verschiedene Konzentrationen von TiO?" im System
berechnet (Abbildung 5.1). Die Rechnungen erfolgen ohne Korrektur um Tonenstirkeein-
fliisse nach den in Tabelle 5.1 genannten stochiometrischen Komplexbildungskonstanten
Q. Da Aktivitatseinfliisse nicht beriicksichtigt wurden, ist vy, — 1 fiir den Aktivitéts-
koeffizienten des Hydroniumions in der Definition pH = -log(yg.- ¢(H")) angenommen
worden.

Es ist deutlich zu erkennen, dass in Lésungen mit geringem Titangehalt —im Bereich
von pmol/l; wie sie in unserem Fall vorliegen— polymere Spezies de facto ohne Bedeutung
sind. Es liegt dann nach dieser Komplexspeziesverteilung im Sauren bis zu einem pH-
Wert von etwa 1,5 nur ein monomerer zweifach positiv geladener Komplex vor. Ahnliche
Resultate erhédlt man bei Rechnungen zur Speziesverteilung nach Comba et al. Demnach
ist im untersuchten Losesystem mit pH-Werten im Bereich 1...13 und den niedrigen in
Losung vorliegenden Titankonzentrationen von maximal einigen 107¢ mol/1, die von der
Auflésung fester Titandioxidpartikel herriihren, nicht mit der Existenz von oligomeren
Titanionen zu rechnen. Oligomere und polymere Spezies spielen jedoch zweifelsohne eine
entscheidende Rolle bei der Fillung von Kolloiden aus stark iibersittigten Losungen und
sind insoweit als Zwischenstufen im Sol-Gel-Prozess oder bei Féllungen auf dem Weg vom
Monomer in Losung hin zum polymeren Festkorper von Belang.

5.1.3 Monomere Hydroxochloro-/Oxochloro-Titankomplexe

Der Literatur lassen sich die in Tabelle 5.2 zusammengefassten Komplexstabilitidtskon-
stanten (bei 25°C) fiir Chlorokomplexe von Titan(IV) entnehmen (vgl. Tabelle 5.2 auf
Seite 83 nach Kelsall et al. [61]). Im Sauren bilden sich derartige Komplexe durch Reak-
tion von Chlorid mit TiO?*. Berechnet man die Komplexverteilung in einem Lsesystem
in Abhéngigkeit von der Chloridionenkonzentration und der Titankonzentration in Lo-
sung, erhilt man das in Abbildung 5.2 auf Seite 82 dargestellte Ergebnis. Die Berechnung
erfolgte ohne Beriicksichtigung von Aktivitétseinfliissen.

Demnach haben die Komplexionen TiOCI* und TiOCIl, in einem Ldosesystem von
pH 1,0 und einer Gesamtchloridionenkonzentration von 0,2 mol/l einen Anteil von etwa
8 % des Molenbruchs der in Losung befindlichen Titanstoffmenge. Das restliche geloste
Titan(IV) liegt nach dieser Modellvorstellung als TiO?** vor. Es sind weiterhin die Ergeb-
nisse von Rechnungen fiir Losesysteme bis 1 mol/l Chloridionenkonzentration und zum
Anteil des Komplexes TiOCI™ in Abhéngigkeit vom pH-Wert in wissrigen salzsauren Sy-
stemen mit 0,1 mol/1 Chloridhintergrundionenkonzentration dargestellt. Wie zu erkennen
ist, treten Chlorokomplexe des Titans mit mehr als zwei Cl-Liganden erst bei héheren
Chloridionenkonzentrationen auf. Sie miissen somit in wissrigen Systemen mit Chloridio-

80



Abbildung 5.1: Komplexverteilung oligomerer Titankomplexe bei unterschiedlichen Ti-

tankonzentrationen in Losung (25°C) nach Einaga et al.
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Abbildung 5.2: Speziesverteilung von Titanoxochlorokomplexen bei pH=1 in Abh#ngigkeit
der Chloridionenkonzentration bei 298 K nach Kelsall et al.
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Tabelle 5.2: Komplexbildungskonstanten (298 K) von Titanylchlorokomplexen nach Kel-
sall et al.

Reaktion | log K (298 K) | log (Fehler K (298K)) |
TiO?>"+ CI' = TiOCI* 3,55 0,35
TiOCIT + CI' = TiOCl, 0,40 0,06
TiOCl, + CI' = TiOCly” 10,60 0,2
TiOCly + CI' = TiOCl,* 12 —

nenkonzentrationen von maximal 0,2 mol/l nicht beriicksichtigt werden. Bei pH-Werten
grofer 2 ist der Komplex TiOCI™ in diesem System nicht mehr existent. In eigenen Model-
lierungen zur Komplexverteilung im Losesystem ist eine Beriicksichtigung dieser Komple-
xe nicht zweckmékig, da ihr jeweiliger Molenbruchanteil an der gelosten Titanstoffmenge
selbst im stark Sauren unter den experimentellen Bedingungen kleiner 5 % ist.

5.1.4 Monomere Titanhydroxokomplexe

Von Babko et al. [103] und Nabivanets et al. [104] wurde ein Ton Ti(OH)?*, sowie das freie
Ti** postuliert. Diese Ionen existieren nach Nabivanets in starken Siuren, sie sind jedoch
in wissrigen Systemen (pH > 0) nicht existent (vgl. Speziesverteilungen nach [104, 109|
in Abbildung 5.3) und sind somit fiir die Beschreibung wissriger Systeme nicht relevant.
Nach den Daten von Liberti et al. [109] hingegen sollte der Komplex Ti(OH)?** auch im
moderat Sauren bis pH 2 bestehen (untere Abbildung 5.3). Da die eigenen Losedaten,
sowie die Mehrzahl der Studien in der Literatur nicht auf Tonen Ti*" und Ti(OH)3*
im Wissrigen hindeuten, werden derartige Komplexe nicht mit in eigene Berechnungen
zur Speziesverteilung einbezogen. Wiire ein Ion Ti*T im wissrigen System bei niedri-
gem pH-Wert existent, miisste aus der logarithmischen Darstellung gemessener Gleich-
gewichtskonzentrationen in Abhéngigkeit vom pH-Wert ein linearer Bereich im niedrigen
pH-Bereich mit einer Steigung von -4 vorhanden sein, was aber experimentell nicht beob-
achtet wird [99,112| (siehe auch Abbildungen 5.10 auf Seite 91 und 5.11 auf Seite 92).
Uber die Existenz eines zweifach positiv geladenen Titankations herrscht in der Litera-
tur Einigkeit, nicht jedoch {iber die chemische Natur dieser ionogenen Spezies. In einigen
Arbeiten wird von der Existenz des freien Titanylions TiO?*" ausgegangen, verbreitet ist
auch die Annahme eines Dihydroxotitan(IV)dikations [Ti(OH),|?*". Zum Teil sind die Zu-
ordnungen des zweifach positiv geladenen Titankomplexes zu TiO?T oder [Ti(OH)y[**
rein spekulativ. Es gibt Hinweise fiir die Existenz beider Spezies [92], die iiber ein dyna-
misches chemisches Gleichgewicht TiO?** + HyO = [Ti(OH),]** voneinander abhéingen.
Jedoch ist fiir dieses Gleichgewicht kein Wert der Gleichgewichtskonstanten bestimmt
worden. Im Folgenden wird in eigenen Modellierungen, da keine Untersuchungen {iber die
Natur der ionogenen Spezies durchgefiihrt worden sind, zur Vereinheitlichung die Struk-
tur [Ti(OH)y)?>* fiir den zweifach positiv geladenen Titankomplex angenommen. Das Ton
[Ti(OH)s|*, sowie das neutrale Ti(OH), werden als vorherrschende Komplexe des Titans
im Wissrigen im pH-Bereich grofer 2,5 genannt [97,99]. Es herrscht Uneinigkeit dar-
tiber, ob im Alkalischen auch ein anionischer Hydroxokomplex geméfs Ti(OH), + OH~
= [Ti(OH)s]~ vorliegt, oder ob diese Reaktion unterbleibt und somit auch im stark Al-
kalischen Ti(OH), als vorherrschender Komplex anzusehen ist. Eigene Untersuchungen
zur Gleichgewichtsloslichkeit von Titandioxid deuten auf die Existenz von anionischen
Komplexen in der fliisssigen Phase im Alkalischen hin. Die Konstitution des anionischen
Titankomplexes ist unklar. Es werden die Strukturen [Ti(OH)s|~ bzw. HTiO3~ vermu-
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Abbildung 5.3: Speziesverteilung nach Nabivanets et al. (291 K, I=0) und Liberti et al.
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Abbildung 5.4: Speziesverteilung (298 K, I=0,1) nach Sugimoto et al.
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Abbildung 5.5: Speziesverteilung nach Knauss et al. (auf 298 K extrapoliert, I=0)
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tet. In eigenen Modellierungen wird die Summenformel [Ti(OH)5|~ angenommen (siche
Kapitel 5.3).

In den Darstellungen 5.4 bis 5.8 werden die Komplexverteilungen der in Lésung vor-
herrschenden Titanhydroxokomplexe geméf der Resultate fiir die Komplexgleichgewichte
von Sugimoto et al. [105], Knauss et al. [99], Ziemniak et al. [97], Phillips et al. (nach [115])
und Lencka et al. [116] gegeniibergestellt. Die Daten von Nabivanets et al., Knauss et
al., Ziemniak et al., Phillips et al. und Lencka et. al. sind nach den jeweiligen Auto-
ren wahre thermodynamische Gleichgewichtskonstanten (gelten also fiir eine Ionenstér-
ke von 0). Knauss et al. fithrten ihre Versuche in Puffersystemen (Essigsdure-Acetat-,
Hydrogenphosphat-Dihydrogenphosphat- und Borat-Puffer) bzw. salpetersauren oder na-
tronalkalischen Losungen mit 0,1 molarem Natriumnitrat-Hintergrundelektrolyt durch.
Die von Ziemniak et al. angegebene Gleichgewichtskonstante fiir die Bildung des anioni-
schen Komplexes [Ti(OH)|5~ wurde aus Loslichkeitsuntersuchungen in wissrigen NaOH-
bzw. NH;3-Systemen bestimmt.

Die Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten erfolgte —mit Ausnahme der Werte von
Phillips et al. und Lencka et al. und einigen Werten von Ziemniak et. al.— anhand von
Datensétzen zur Loslichkeit von Rutil [97,99] bzw. hydratisiertem Titandioxid oder Titan-
hydroxid [104,105] in verschiedenen Temperaturbereichen und unterschiedlichen wéssrigen
Systemen. Die angegebenen Gleichgewichtskonstanten gelten fiir eine Temperatur von 298
K (Nabivanets et al. 291 K). Die Daten von Knauss et al. wurden zur Vereinheitlichung
des Datenmaterials auf 25 °C mit einer in der Quelle angegebenen Formel zur Temperatur-
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Abbildung 5.6: Speziesverteilung (298 K, I=0) nach Ziemniak et al.
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Abbildung 5.7: Speziesverteilung (298 K, I=0) nach Phillips et al.
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Abbildung 5.8: Speziesverteilung (298 K, I=0) nach Lencka et al.
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abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten K der Form log(K) = a + b - log(T) + % (T:
absolute Temperatur; a, b, c: empirische Parameter) extrapoliert, da die Experimente im
Temperaturbereich 100 °C. .. 300 °C durchgefiihrt worden sind. Diese Extrapolation bringt
nicht unerhebliche Unsicherheiten der Werte der Gleichgewichtskonstanten mit sich. Eine
Abschitzung der Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten iiber die Tem-
peraturabhingigkeit der freien Reaktionsenthalpie ist jedoch nicht weniger unsicher, da
dafiir benotigte thermodynamische Grofen, wie beispielsweise molare Warmekapazititen
und Entropiewerte, entweder gar nicht bekannt sind, oder nur stark fehlerbehaftete —teils
sich widersprechende— experimentelle Werte verfiighar sind.

Eine Komplexierung durch von OH" verschiedene Liganden, wie z.B. CI" wurde in den
oben genannten Loslichkeitsuntersuchungen nicht beriicksichtigt. Es wurden zur Konzen-
trationsbestimmung ICP-Methoden, teils in Anschluss an eine Voranreicherung der Pro-
belésungen bzw., wenn von hydratisiertem Titanoxid oder Titanhydroxid ausgegangen
wurde, spektralphotometrische Methoden angewandt.

Phillips et al., Ziemniak et al. und Lencka et al. geben Reaktionsenthalpien fiir die
Hydrolyse von Titan(IV) an, die teilweise mittels empirischer thermodynamischer Kor-
relationen aus bekannten Standardbildungsenthalpien ermittelt wurden. Die zugehori-
gen Gleichgewichtskonstanten wurden aus den jeweiligen Standardreaktionsenthalpien bei
298 K berechnet.

Die in den Abbildungen 5.5 bis 5.8 dargestellten Komplexspeziesverteilungen liefern
qualitativ dhnliche Zusammenhénge. Mit Ausnahme von Knauss et al. werden in allen
oben genannten Arbeiten die Komplexe Ti(OH)*" bzw. TiO?**, Ti(OH)3* und Ti(OH),
bei der Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten aus Losedaten in die Modellierung
einbezogen. Im Sauren ist in der logarithmischen Darstellung der Titankonzentration in
Abhéngigkeit vom pH-Wert (Abbildung 5.9) deutlich ein Konzentrationsbereich im pH-
Intervall 1...2 zu erkennen, in dem eine Gerade der Steigung von ca. -2 den beobachteten
Konzentrations-pH-Verlauf gut wiedergibt. Diese pH-Abh#ngigkeit bestitigt das Vorlie-
gen eines zweifach positiv geladenen Komplexions [112]. Die Daten von Knauss et al. sind
in diesem pH-Bereich sehr liickenhaft, was der Grund dafiir sein kénnte, dass die Einbe-
ziechung von Ti(OH),?* in dieser Studie unterblieben ist. Ab etwa pH 2,0 sind nach den
Abbildungen 5.5 bis 5.8, bis auf Ausnahme von Phillips et al. (Abbildung 5.7), Ti(OH)3"
und Ti(OH), die vorherrschenden Hydroxospezies. Die Berechnungen zur Komplexvertei-
lung von Phillips et al. suggerieren, dass bereits ab etwa pH > 2,5 im System Titan(IV)
hauptsichlich in Form von Ti(OH);~ vorliege. Grund fiir diese unrealistische Annahme
ist die Verwendung einer Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktion Ti(OH)s + OH™ =
Ti(OH)5~, die aus einem fragwiirdig abgeschitzten Wert fiir die Standardreaktionsen-
thalpie der Reaktion berechnet wurde. Verwirft man diese Gleichgewichtskonstante fiir
die Bildung von Ti(OH)s;~ und verwendet den von Ziemniak et al. oder Knauss et al.
vorgeschlagenen Wert, kommt die somit erhaltene Komplexverteilung der von Ziemniak
et al. nahe und Ti(OH), erscheint als der vorherrschende Komplex bis etwa pH 11. In den
aus Losedaten abgeleiteten Komplexverteilungen ziehen Knauss et al., Ziemniak et al.,
Phillips et al. und Lencka et al. die Existenz eines anionischen Titanhydroxokomplexes
Ti(OH)5~ im Alkalischen in Betracht, der nach den Speziesverteilungen dieser Autoren
auch im Wassrigen ab etwa pH 11...12 auftritt. Nach Lencka et al. ist jedoch der von
diesen Autoren angenommene Komplex HTiO3~ im Wissrigen nicht anzutreffen (siehe
Abbildung 5.8 auf der vorherigen Seite). In den iibrigen Arbeiten fehlt diese Spezies, da
entweder im Alkalischen keine Losedaten erhoben wurden, oder wie bei Sugimoto et al. ex-
perimentell kein Anstieg der Titankonzentration im stark Alkalischen festgestellt werden
konnte. Einige Bildungskonstanten der Hydroxylkomplexe von Titan(IV), teilweise wahre
thermodynamische Gleichgewichtskonstanten, teils scheinbare Gleichgewichtskonstanten,
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Abbildung 5.9: Gleichgewichtsloslichkeit von Ti(IV) im Wissrigen (verschiedene Quel-
len) in Kontakt mit Titandioxid (Anatas (A) oder Rutil (R)) bzw. Titanhydroxid/frisch
gefélltem Titandioxid bei 298 K (Nabivanets 291 K)
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sind in Tabelle 5.3 vergleichend gegeniibergestellt. Dort sind auch Angaben —soweit den
Arbeiten entnehmbar— {iber die angewandten Analysenmethoden zur Titanbestimmung
und die experimentelle Methode zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten gemacht.

Die Gleichgewichtsgesamtkonzentration an Titan(IV) in Losung in Abhéngigkeit vom
pH-Wert iiber Titandioxid bzw. Titanhydroxid oder frisch gefilltem Titanoxid bei 298 K
wurde geméf den von den Autoren [97,99,104,105] gemachten Angaben iiber Gleichge-
wichtskonstanten und die in Losung vorliegenden Titanspezies berechnet (Abbildung 5.9).

Gemeinsames qualitatives Merkmal der unterschiedlichen Konzentrations-pH-Profile
ist ein starker Riickgang der Gleichgewichtsldslichkeiten ausgehend vom stark Sauren bis
etwa pH 2...3, gefolgt von einem pH-Bereich, in dem eine konstante Gleichgewichtslos-
lichkeit herrscht. Nach Knauss et al. und Ziemniak et al. erfolgt ab pH 10 bzw. pH 11,5
wieder ein Ansteigen der Gleichgewichtsloslichkeit infolge Bildung eines anionischen Ti-
tanhydroxokomplexes. Die Konzentrations-pH-Profile bestétigen, dass die Loslichkeit von
Titanhydroxid bzw. Titandioxid im Sauren demnach im wesentlichen durch die Komplexe
Ti(OH)o?" bzw. TiO?** bestimmt wird; ab pH 3...4 ist der neutrale Komplex Ti(OH),
l6slichkeitsbestimmend.

Quantitativ unterscheiden sich die Angaben der verschiedenen Autoren iiber das Ver-
halten von Titan(IV) im Wissrigen jedoch deutlich (siehe z.B. auch Tabelle 5.3). Grund
dafiir ist, dass die Gleichgewichtsloslichkeit an Titan im Wéssrigen fiir verschiedene feste
Phasen bestimmt worden ist. Die berichteten Gleichgewichtsloslichkeiten unterscheiden
sich dabei um bis zu vier Grofenordnungen. Es ist offensichtlich, dass die Untersuchungen
von Sugimoto et al. und Nabivanets et al. das Loseverhalten von Titanhydroxid bzw. einem
Jrisch gefiillten Titanoxid” (ohne nidhere Charakterisierung) wiedergeben. Beide verwen-
den einen von Babko et al. angegebenen Wert fiir eine pH-unabhéngige Grenzloslichkeit
von Titan(IV) von 10 mol/l. Knauss et al. und Ziemniak et al. haben beide Loslich-
keitsuntersuchungen an Rutil durchgefiihrt; sie finden eine gegeniiber Titanhydroxid oder
frisch gefilltem Titanoxid signifikant erniedrigte Gleichgewichtsldslichkeit von etwa 107
bis 10 mol/1 fiir pH > 3 an. Es ist der Darstellung zu entnehmen, dass nach Lencka et
al. Anatas und Rutil verschiedene Gleichgewichtsloslichkeiten aufweisen.
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Tabelle 5.3: Bildungskonstanten von Titanhydroxylkomplexen bei 298 K

Quelle ‘ log(K) ‘ Bemerkungen
Knauss et al. [99] thermodynamische
Gleichgewichtskonstanten;
TiOy + HT + HyO = Ti(OH)3* -4,8 | Loslichkeitsuntersuchungen an
Rutil bei 100°C bis 300°C;
TiO, + 2 H,0 — Ti(OH), 88 | AAS-
Titankonzentrationsbestimmung
eingeengter Losungen;
TiOy + 3 H,O = Ti(OH);~ + HY -19,1 | Werte auf 298 K extrapoliert
Ziemniak et al. [96,97] thermodynamische
Gleichgewichtskonstanten;
TiOs + 2 H,O = Ti(OH), -9,0 | Loslichkeitsuntersuchungen an
Rutil,
TiOy + 3 HyO = Ti(OH);~ + HY | -12,35 | Titankonzentrationsbestimmung
mittels ICP-MS
Sugimoto et al. [105] stochiometrische
Gleichgewichtskonstanten;
Ti(OH),?" + OH~ = Ti(OH)3™ 11,9 | Loslichkeitsbestimmung von
Titanhydroxid
Ti(OH);* + OH = Ti(OH), 10,3 | mit ICP-Methoden; I — 0,1
Lencka et al. [116] thermodynamische
Gleichgewichtskonstanten;
Ti(OH),?" + OH~ = Ti(OH)3™ 11,5 | berechnet aus freien
Standardbildungsenthalpien
Ti(OH)3™ + OH~ = Ti(OH)4 12,0 | bzw. Standardreaktionsenthalpien
Ti(OM), - Ol = HTi0; & 2,0 | 16,0
TiOy(Anatas) + 2 H,O = Ti(OH), -6,9
TiO,(Rutil) + 2 H,0 — Ti(OH), | -82
Nabivanets et al. [104] thermodynamische
Gleichgewichtskonstanten;
Ti(OH)* | OH = Ti(OH),>* | 17,21 |Werte fiir 291 K;
Ti(OH),*" + OH™ = Ti(OH)z* 12,49 |bestimmt iiber
Ionenaustauschuntersuchungen
Ti(OH);* + OH = Ti(OH), 11
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5.2 Experimentelle Bestimmung der Gleichgewichtslos-
lichkeit verschiedener Titandioxide in 0,1 mol/1 NaCl
bei 298 K mittels Adsorptions-Stripping-Voltam-
metrie

Die Gleichgewichtsloslichkeit der industriellen Titandioxide P25, einer Anatas-Rutil-Mi-
schung, G5 und DT51D (Anatase) wurde unter stationéiren Bedingungen in einem ge-
schlossenen Losesystem bei 298 K bestimmt. Bei den Versuchen wurde ein Oberflichen-
Volumen-Verhéltnis des Titandioxids (bezogen auf die Dispersion) von 40 m? je 100 ml
gewihlt. Die unter diesen Bedingungen in Losung vorliegenden Titankonzentrationen wur-
den nach Lésezeiten von mindestens 500 Stunden bestimmt, um sicherzustellen, dass der
Gleichgewichtszustand erreicht ist. Fiir den pH-Bereich kleiner 1 wurde nach deutlich lén-
geren Zeiten (> 3 Jahre) Titankonzentrationen in Losung vorgefunden, die im Rahmen
der Genauigkeit der Analysenmethode als mit den nach 500 Stunden bestimmten Konzen-
trationen gleich bezeichnet werden kénnen. Demnach ist gesichert, dass nach Ldsezeiten
von 500 Stunden in Systemen NaCl-Elektrolyt-Titandioxid Langzeitkonzentrationen auf-
treten, die in guter Ndherung als Gleichgewichtsloslichkeiten aufgefasst werden kénnen.

Abbildungen 5.10 und 5.11 geben den experimentell mittels adsorptiver Stripping-
Voltammetrie (AdSV) bestimmten Zusammenhang der Titankonzentration (einschlieflich
Analysenfehler) in Losung tiber TiOs-Festkorper in pH-Abhéngigkeit wieder. Aus den
Abbildungen 5.10 und 5.9 wird deutlich, dass die von Knauss et al. und Ziemniak et al.
berichteten Loslichkeiten fiir Rutil den bei den untersuchten Titandioxiden beobachteten
am ndchsten kommen. Die von Lencka et al. angegebene erhohte Loslichkeit der Titandi-
oxidmodifikation Anatas gegeniiber Rutil konnte experimentell weder fiir P25, noch bei
Loseversuchen mit den reinen Anatasen DTH1D und G5 bestétigt werden. Eine Gleich-
gewichtsloslichkeit von etwa 107 mol/l wurde —unabhéngig von der Kristallmodifikation
(auch bei DT51D, 100% Anatas)— fiir pH > 3 gefunden. In diesem pH-Bereich ist der
Komplex Ti(OH), die einzige Titanhydroxospezies in Losung. Die beobachtete Gleich-
gewichtsloslichkeit der industriellen Titandioxide in diesem pH-Bereich ist ableitbar aus
in der Literatur anzutreffenden Angaben {iber das Loslichkeitsprodukt von Titandioxid
(Tabelle 5.4 auf Seite 95).

In Abbildung 5.11 (unten, Linien zur Fiihrung der Augen) ist auch der erwartete Ein-
fluss der Teilchengrofe (Gleichung 6.1 auf Seite 113) auf die Gleichgewichtsloslichkeit (500
h) gut zu erkennen. Die G5-Anataspartikel zeigen eine gegeniiber DT51D (auch Anatas)
erhohte Loslichkeit. Ein Teilchenwachstum der Partikel des Oxids G5 ist nach 500 h unter
den Losebedingungen noch nicht erfolgt (Resultat aus Sorptionsmessungen). Bei allen Los-
lichkeitsuntersuchungen unter stationdren Bedingungen wurde im alkalischen pH-Bereich
grofer 11 ein Ansteigen der Titankonzentration in Losung beobachtet. Einschriankend ist
zu erwiahnen, dass die mittels AASV bestimmten Konzentrationen fiir Versuche mit einem
pH-Wert im Alkalischen einer gewissen Restunsicherheit unterliegen, da die AdSV-Analyse
bei pH 3,3 durchgefiihrt wird, also der Nullladungspunkt von Titandioxid iiberschritten
werden muss. Da eine merkliche Loslichkeit von Titandioxid nur im stérker Sauren bzw.
stiarker Basischen zu erwarten ist, konnte Titan(IV) aus den alkalischen Losungen beim
Ansduern auf den fiir die Analyse notigen pH-Wert von 3,3 als Titanhydroxid ausfal-
len bzw. teilweise in eine polarographisch nicht mehr aktive Form (Oligomer) iibergehen.
Ein Ausfallen von Titanhydroxid findet nach Untersuchungen von angesiduerten Losun-
gen mittels dynamischer Lichtstreuung zwar nicht statt, es ist allerdings zu bezweifeln,
ob angesichts der selbst bei pH = 13 geringen Titankonzentration von ca. 1 gmol/l ein
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Abbildung 5.10: Mittels AdSV bestimmte Titan(IV)-Gleichgewichtskonzentration in Lo-

sung nach 500 h iiber P25/G5 (40m?/100 ml) bei 25°C; 0,1 n NaCl; pH-Einstellung mit
HCI bzw. NaOH
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Abbildung 5.11: Fiir verschiedene industrielle Titandioxide mittels AdSV bestimmte
Titan(IV)-Gleichgewichtskonzentration in Losung nach 500 h; 40m?/100 ml; 25°C; 0,1
n NaCl; pH-Einstellung mit HCI bzw. NaOH
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etwaiges Entstehen von wenigen, kleinen Titanhydroxidpartikeln mit dieser Messmethode
iiberhaupt ausgeschlossen werden kann.

Um ein etwaiges Ausfallen und die damit verbundene zu erwartende Verfdlschung der
Analysenergebnisse moglichst effektiv zu verhindern, wurden die filtrierten Probelésungen
zunichst mit unverindertem pH-Wert in PP-Probegefifsen verwahrt und moglichst rasch
nach der Probenahme (maximal nach einem Tag) analysiert. Zur pH-Einstellung vor der
Analyse wurde ein Aliquot der Probe vorgelegt, Mandelsidurelsung zugesetzt und der
pH-Wert mit 1 mol/l HCI auf etwa pH 3...3,3 eingestellt. Alle in den Abbildungen 5.10
und 5.11 dargestellten Konzentrationen fiir pH > 3 wurden aus den Probel6sungen geméf
der hier dargestellten Prozedur erhalten. Die Reproduzierbarkeit der Messungen im Alka-
lischen ist verglichen mit den Konzentrationsbestimmungen im pH-Bereich 1...2 geringer;
auch ist zwischen pH 11,5 ... pH 12,0 die experimentell ermittelte pH-Abhingigkeit der
Titankonzentration uneinheitlich. Derartige Beobachtungen sind sicherlich teilweise der
Notwendigkeit der pH-Anderung zur Durchfiihrung der AdSV-Analyse geschuldet.

5.2.1 Loslichkeit von amorphem hydratisiertem Titanoxid und
Bestimmung der Léslichkeit ausgehend von an Titan(IV)
iibersiattigten Systemen

Unter den gleichen experimentellen Bedingungen wie bei den kristallinen Titandioxiden
wurde auch die Gleichgewichtsloslichkeit der Probe Hydratpaste (Kerr McGee), einem
nicht kalzinierten technischen Zwischenprodukt aus dem Sulfatverfahren, nach 7 Tagen
Losezeit bei verschiedenen pH-Werten bestimmt. Weiterhin wurden an Titan(IV) tiber-
sattigte Losungen/Dispersionen hergestellt. Dazu wurden je 5 ml Titantetraisopropoxid
(TIPO bzw. Titansiuretetraisopropylester) in 50 ml ca. 0,1 molare NaCl-Losungen ver-
schiedener pH-Werte (1,1...12,5) unter Riihren gegeben. Die Temperatur und der pH-
Wert wurden dabei kontrolliert. Es erfolgt in allen Fallen sofortige Hydrolyse von TIPO
beim Inkontakttreten mit der wissrigen Losung an der Eintropfstelle. Diese Hydrolyse
ist charakterisiert durch das Auftreten einer flockigen weifen Féllung, sowie der Erho-
hung der Temperatur der Losung/Dispersion von urspriinglich ca. 22,6 °C auf 25,5 °C bis
27,0 °C nach TIPO-Zugabe. Eine Charakterisierung des gefillten und nach 7 Tagen abge-
trennten und im Exsiccator getrockneten Feststoffs mittels Rontgenbeugung ergibt, dass
es sich um nanokristallines bis amorphes Material handelt, das -je nach pH-Wert- mit
Strukturen der Anatas-/Brookit- oder Rutilstruktur beschrieben werden kann. Es liegt
in allen untersuchten Féllen eine angesichts der Kristallitdurchmesser von ca. 3 nm als
amorph zu bezeichnende Phase vor, die in den Diffraktogrammen gut unter Verwendung
der Brookit-Struktur mit starker Aufweitung des Profils beschrieben werden kann. Wei-
tere Angaben zur Zusammensetzung der Fallungen sind in Kapitel 2.1.1.3 auf Seite 10 zu
finden.

Die Ergebnisse zur Loslichkeit des amorphen hydratisierten Titanoxids Hydratpaste
(Kerr McGee) und die sich nach 7 Tagen einstellenden Titankonzentrationen iiber TIPO-
Hydrolysat in Abhéngigkeit vom pH-Wert sind in Abbildung 5.12 im pH-Intervall 1 bis
6 dargestellt. Versuche zur Bestimmung der Loslichkeit von Hydratpaste und Tipohy-
drolysat im stdrker Alkalischen waren nicht reproduzierbar, weshalb keine Aussagen zur
Loslichkeit in diesem pH-Bereich gemacht werden kénnen. Zu Vergleichszwecken sind auch
die Losedaten von Anatas DT51D bzw. der Anatas-Rutil-Mischung P25 nach 500 Stunden
Losezeit gezeigt.

Es wird deutlich, dass offenbar neben der spéter zu diskutierenden Abhéangigkeit der
Gleichgewichtsloslichkeit einer definierten Phase von der Partikelgrofe ein sehr starker
Einfluss des Anteils an hydratisiertem Oxid und Hydroxid bzw. amorphem Oxid besteht:
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Abbildung 5.12: Loslichkeiten von Hydratpaste (Kerr McGee) und Tipohydrolysat nach
7 Tagen Losezeit in Abhéngigkeit des pH-Werts (0,1 n NaCl; 25°C) im Vergleich zur
Gleichgewichtsloslichkeit kristalliner Titandioxide ( 0,1 n NaCl; 25°C; 500 h)
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die Loslichkeiten unterscheiden sich um Groéfsenordnungen. So zeigen Tipohydrolysat, Hy-
dratpaste und DT51D bei etwa pH = 1,4 Loslichkeiten von (1,552+/-0,023)*10"* mol/1,
(4,761+/-0,038)*10°° mol/1 und (0,262+ /-0,017)*10® mol/l; sie verhalten sich etwa wie
600:18:1. Diese Verhéltnisse sind bei unterschiedlichen pH-Werten nicht konstant, woraus
gefolgert werden kann, dass sich in den Losungen in Kontakt mit dem Feststoff verschiede-
ne Komplexspeziesverteilungen ausbilden. Uberraschend ist die bei pH = 1 gegeniiber pH
= 1,4 nur gering erhéhte Loslichkeit des Tipohydrolysats: da alle Bestimmungen mit einer
voltammetrischen Methode durchgefiihrt worden sind, die die Bildung eines 1:1-Titan(IV)-
Mandelsdurekomplexes voraussetzt, konnte das Vorliegen mit der Analysenmethode nicht
detektierbarer stabiler oligomerer Titankomplexe, eventuell des von Einaga et al. [112| po-
stulierten |Tig(OH)15)**, bei diesem pH-Wert und der insgesamt hohen Titankonzentrati-
on in Losung diese Beobachtung erkliaren. Stark hydratisiertes oder amorphes Titanoxid
ist somit keinesfalls mit kristallinem Titandioxid gleichzusetzen; vielmehr handelt es sich,
wie aus dem Loseverhalten geschlussfolgert werden muss, um verschiedene Phasen mit
unterschiedlichem Loslichkeitsprodukt, wenngleich vollstindig hydratisiertes und weitge-
hend unhydratisiertes Titandioxid nicht unterscheidbare Rontgendiffraktogramme liefern,
wie fiir Anatas gezeigt wurde [117]: die vorliegende Festphase bestimmt die sich in der
mit ihr in Kontakt befindlichen Losung einstellenden Konzentrationen an Titan(IV). Oh-
ne Frage kdnnen die nach 7 Tagen Losezeit bestimmten Titankonzentrationen in Losung
iiber festem Tipohydrolysat und Hydratpaste nicht als Gleichgewichtskonzentrationen
aufgefasst werden, da zudem im Fall des Tipohydrolysats noch wihrend des Loseversuchs
mit Phasenéinderungen zu rechnen ist [18]; allerdings wurde nachgewiesen, dass die Los-
lichkeit {iber Hydrolyse von Titantetraisopropoxid synthetisierter gering kristalliner und
lediglich bei 110 °C behandelter Titanoxide auch nach mehr als 6300 Stunden Lo&sezeit
gegeniiber kristallinem Titandioxid oder der untersuchten Hydratpaste erhoht ist [74].
Um Resultate zur Loslichkeit Titandioxids zu erhalten, ist es daher nétig die tatséchlich
vorliegenden Kristallphasen zu kennen und die Gegenwart amorpher bzw. hydratisierter
Anteile moglichst auszuschlieffen. Der Anteil eventuell vorliegenden amorphen Oxids ist
zu quantifizieren; eine Kombination von Rdntgenbeugungsuntersuchungen zur Phasen-

94



Tabelle 5.4: Literaturwerte fiir das Loslichkeitsprodukt Ky, von Titanhydroxid/Titanoxid-
hydrat bzw. Titandioxid

| Definition Ky, | log(Ky) | log(Fehler(Ky)) | Quelle/Bedingungen |
[Ti**] [OH™]* | -58,29 1,23 Vasisl’ev et al. [118]
[TiO*T] [OH|* | -30,42 1,28 Vasisl’ev et al.
[Ti(OH),] 7,55 — Vasisl’ev et al.; 473 K
[Ti(OH),] -7,48 - Vasisl’ev et al.; 573 K
[TIO> [ [OH [ | -29,0 0.4 Babko et al. [103]; T — 0,1; 25°C
[TiO**] [OH-]? | -53,1 - Einaga et al. [112]; T = 0; 25 °C
[TiO**] [OH]* | -27,3 0,1 Einaga et al.; 2 M NaCl; 25 °C
[Ti(OH),] 7,72 - Knauss et al. [99]; 0,1 M NaNOs; 373 K
[Ti(OH),] -8.8 - Knauss et al.; auf 298 K extrapoliert

charakterisierung und der Untersuchung des Masseverlusts des zu interessierenden Stoffs
bieten eine Md&glichkeit zur Abschéitzung.

5.2.2 Das Loslichkeitsprodukt von Titandioxid bzw. Titanhydroxid

Damit die Angabe eines Loslichkeitsprodukts sinnvoll ist, muss die zugehdrige Definition,
sowie die feste Phase auf die sich die Definition bezieht, bekannt sein. In der Litera-
tur wird beziiglich der Angaben des Loslichkeitsprodukts von Titandioxid jedoch leider
oft nicht hinreichend genau die Phase charakterisiert, die tatséchlich vorliegt (oft han-
delt es sich eher um Hydroxide oder Oxohydroxide) und von der das Loslichkeitsprodukt
bestimmt wurde. Eigene Untersuchungen bestétigen, dass die Loslichkeit von hydratisier-
tem Titanoxid bzw. von Titanoxidhydrat um Grofenordnungen héher als diejenige von
kristallinen, nicht hydratisierten oder hydrolysierten Titandioxidmodifikationen ist (siehe
oben). Demnach ist die grofe Schwankungsbreite von Angaben zum Loslichkeitsprodukt
von Titandioxid nicht verwunderlich. In Tabelle 5.4 werden einige Literaturangaben zum
Loslichkeitsprodukt von Titandioxid/-hydroxid zusammengefasst.

Aus Freien-Enthalpie-Werten lisst sich aus der Reaktion TiO(OH),, = TiO*" +
20H"™ ein —nach dieser Definition pH-abhéngiges— Loslichkeitsprodukt fiir Titanoxidhy-
drat von 1072% [109] abschétzen; Babko et al. [103] geben fiir ein gefiilltes Titanoxid unter
der Annahme der Summenformel TiO(OH), s den gleichen —ebenfalls recht unsicheren—
Mittelwert von 1,0¥1072% (25°C; T = 0,1) (Standardabweichung 0,42*1072 bei 5 experi-
mentellen Bestimmungen) an, woraus Gleichgewichtslgslichkeiten von etwa 107> mol/I
bei pH = 8,8 resultieren. Nach Einaga et al. ist das Loslichkeitsprodukt von Titanhydroxid
10727:0+/=0.1. ¢inen Hhnlichen Wert geben auch Vasil’ev et al. [118] an. Demnach sind
Loslichkeitsprodukte im Bereich von etwa log K, = -30 nach der Definition TiO(OH),
— TiO** + 2 OH~, soweit keine eindeutigen Angaben iiber die vorliegende feste Phase
gemacht werden, Titanoxidhydrat TiO(OH), ¢ zuzuordnen.

Titandioxid hingegen besitzt eine deutlich geringere Ldslichkeit als Titanoxidhydrat
und weist ein Loslichkeitsprodukt log(Ky) = log(|Ti(OH)4|) von etwa -7.5...7,7 ( bei
Temperaturen > 373 K) auf; es werden demnach Gleichgewichtsloslichkeiten im Bereich
einiger 107® mol/1 erwartet. Werden die Daten von Knauss et al. [99] auf 298 K extra-
poliert, wird ein Wert log(Ky) = -8,8 erhalten, was in guter Ubereinstimmung zur in
dieser Arbeit experimentell bestimmten Grenzloslichkeit von Titandioxid im Bereich von
etwa 107% mol/1 steht (siehe Kapitel 5.3). Eine noch geringere Loslichkeit von Titandioxid
der Grokenordnung 1071°... 107 mol/1 folgt aus einem von Einaga et al. angegebenen
Loslichkeitsprodukt fiir 25 °C.
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5.2.3 Bestimmung der pH-abhingigen Titangleichgewichtsloslich-
keit mittels ICP-MS

Die Gleichgewichtsloslichkeit von Titandioxid-Nanopartikeln in Abhéngigkeit des Lose-
pH-Werts wurde nicht nur mit AdSV-Methoden gemessen, sondern zu Vergleichszwecken
und zur Absicherung der Resultate der AdSV-Analysenmethode auch mit unabhéingigen
ICP-MS- bzw. ICP-OES-Verfahren. Dabei ist sehr gute quantitative Ubereinstimmung
der nach den verschiedenen Methoden bestimmten Titankonzentrationen im pH-Bereich
1 bis 2 gegeben; fiir pH-Werte grofer 2 bis in den neutralen pH-Bereich sind die iiber ICP-
MS und ICP-OES ermittelten Konzentrationen gegeniiber den AdSV-Ergebnissen héher
(um bis zu eine Grokenordnung); die gefundenen Konzentrationen sind in der Nihe der
Nachweisgrenze des Analysenverfahrens. Im Alkalischen sind die mit ICP-MS ermittelten
Konzentrationen noch hoher (mehr als eine Grofkenordnung), sowie schlecht reproduzier-
bar. Teils wurden besonders in stérker basischen Losungen (pH > 10) unrealistisch hohe
Titangehalte (> 10~ mol/1) gefunden; der zeitliche Verlauf der Titankonzentration in Lo-
seversuchen war inkonsistent; Konzentrationszeitkurven konnten mit der ICP-MS unter
alkalischen —im Gegensatz zu sauren— Losebedingungen nicht reproduziert werden. Fiir
hohere Konzentrationen eventuell verantwortliche vorhandene Titandioxid-Nanopartikel
konnten in den durch 0,025 um-Filter filtrierten wissrigen Probelosungen mittels dyna-
mischer Lichtstreuung nicht detektiert werden. Angesichts der unbefriedigenden ICP-MS-
Messungen unter basischen Losebedingungen wurden neben der Bestimmung alkalischer
Proben zusétzlich ICP-MS-Analysen der auf etwa pH 2 angesduerten Losungen angestellt
und weiterhin ICP-MS-Bestimmungen an natronalkalischen NaCl-haltigen Probel6sungen
von pH 8, pH 10 und pH 12 durchgefiihrt. Die letztgenannten Lésungen stellen die {ibliche
Probenmatrix der Loseversuche dar, die verwendete wassrige NaOH wurde durch Lésen
von NaOH puriss. p. a. hergestellt; das NaCl erfiillte ebenfalls diese Analysenspezifikation.
Auch in diesen —nach AdSV-Bestimmungen und Analysenzertifikat— praktisch ,titanfrei-
en” Blindlésungen wurden bei ICP-MS-Analysen ebenfalls betréchtliche Titangehalte ge-
messen, was die Vermutung des Vorliegens mobilisierbarer Titankontaminationen (sorbier-
tes Titan/Titanoxidhydrat aus vorher untersuchten Proben?) im ICP-MS-Analysengerét
—statt des tatsdchlichen Vorliegens dieser Titangehalte in den eigentlichen Probeldsungen—
unterstiitzt. Die in Abbildung 5.13 gezeigten iiber ICP-MS bestimmten pH-abhingigen
Titankonzentrationen in Kontakt mit Titandioxid-Bodenkorper erscheinen demnach be-
reits ab pH 3 und besonders im Alkalischen aus den hier angefiihrten Griinden als nicht
sehr verlésslich; hingegen ist im Sauren bis pH 2 in Anbetracht der geringen vorliegenden
Konzentrationen nahezu quantitative Ubereinstimmung (mit ICP-MS gemessene Titange-
halte sind hier maximal um den Faktor 1,5 hoher als mit AdSV bestimmt) erreichbar. Die
Modellierung der pH-abhéngigen Gleichgewichtsloslichkeit von Titandioxid unter Beriick-
sichtigung von Hydrolysegleichgewichten soll daher im Folgenden nur unter Verwendung
der iiber AdSV erhaltenen Konzentrationsdaten erfolgen.

5.3 Modellierung der Gleichgewichtsloslichkeit von Ti-
tandioxid

5.3.1 Anpassung unter Beriicksichtigung von Hydroxylkomple-
xen

Die experimentellen Gleichgewichtsloslichkeiten wurden zunéchst mit einem Modell be-
schrieben, dass die Hydroxylspezies Ti(OH),?" bzw. TiO?*, Ti(OH)3", Ti(OH), und
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Abbildung 5.13: Vergleich der nach AdSV und ICP-MS bestimmten pH-abhidngigen
Gleichgewichtsldslichkeit fiir P25 und DT51D (500 h; 40m?/100 ml; 25°C; 0,1 n NaCl;
pH-Einstellung mit HC1 bzw. NaOH; Messpunkte ICP-MS DT51D bei pH 4 / pH 6 unter
Nachweisgrenze)
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& Gleichgewichtsldslichkeit P25 500 h, 0,1 n NaCl, 25°C
_ o Gleichgewichtsldslichkeit DT51D 500 h, 0,1 n NaCl, 25°C
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Ti(OH)5~ umfasst. Chloridkomplexierung wurde nicht beriicksichtigt. Die Gesamttitanak-
tivitdt [Ti];orq in LOsung in Abhéngigkeit vom pH-Wert l&sst sich dann iiber schrittweise
Gleichgewichtskonstanten wie folgt ausdriicken:

Ti(OH);]
Koo = om0 ] 51)
B [Ti(OH )4
"= THOH)] - [OF (52)
mion);)
Kas = i 0myy - [0 (5:3)
iy~ M) (L4 Koy (OB (1t Kya - [0H7] (14 Kas - OH D) s o

K3 - K3 - [OH)?

Die Aktivitdten konnen zunéchst durch die molaren Konzentrationen angenédhert wer-
den. Nachteilig bei der Anpassung der Gleichgewichtsloslichkeit an die experimentellen
Werte ist der starke Parametereinfluss nach dem Modell in Gleichung 5.4. Als Variablen
sind nur Wertepaare {pH-Wert, zugehorige Gesamttitankonzentration} verfiighar. Die Pa-
rameter sind Ky 3, K3 4, K4 5, sowie die nicht bekannte pH-unabhéngige Konzentration an
Ti(OH),.

Das Modell ist mit dieser Variablen-Parameter-Kombination somit nicht eindeutig, es
sind formal mehrere Losungen mdoglich. Um dennoch moglichst aussagefihige Resultate
zu erhalten, wurden die schrittweisen Komplexbildungskonstanten nach folgender Proze-
dur (exemplarisch dargestellt fiir die Gleichgewichtsloslichkeit von P25, Abbildung 5.10
(oben)) ermittelt:
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Zunéchst wurde eine Anpassung der experimentellen Wertepaare {pH, [Ti|iota;} im
pH-Bereich 0,97 bis 2,17 mit der Vereinfachung des Ausdrucks 5.4 gemaf

[Ti]total,pHd,? = [TZ(OH);] ) (1 + (5-5)

Ky5-|OH *])

(in logarithmischer Form) mittels nichtlinearer Fitprozeduren (Levenberg-Marquardt-
Algorithmus) der Software Mathematica 4.0 bzw. Mathematica 5.0 [119] durchgefiihrt.
In Gleichung 5.5 werden nur die Spezies Ti(OH),** und Ti(OH)s" beriicksichtigt; das
Modell vereinfacht sich, die Parameter sind Ky 3 und [Ti(OH)3%]|.

Fiir [Ti(OH)3"| wird ein Wert von 10~"7% mol/I (experimentelle Gesamttitankonzen-
tration bei pH = 2,17) gesetzt. Es wird so ein erster Ndherungswert fiir log(Ks.3) von
ca. 11,40 +/- 0,25 (Fit mit Konfidenzintervall 95 %) erhalten. In einem néchsten Schritt
werden die Messwerte fiir einen grokeren pH-Bereich angepasst, in dem auch zusétzlich
Ti(OH), beriicksichtigt wird. Der vorher erhaltene Fitwert fiir K5 3 wird in der nichtli-
nearen Anpassung des nun erweiterten Modells angewandt. Man erhilt log(K; 4) = 11,49
+/- 0,15. Nun erfolgt die Anpassung fiir alle Wertepaare gemifs Gleichung 5.4 mit den
zuvor erhaltenen Niherungswerten von Ky 3 und Kj 4. Man erhilt log(Ky5) = 2,85 +/-
0,29. Im letzten Schritt wird die nichtlineare Anpassungsprozedur mit den Grofen Ko s,
K34, K45 und Ti(OH), als freie Parameter unter Verwendung der durch die vorherigen
Rechnungen erhaltenen Fitwerte als Schitzwerte durchgefiihrt.

Es folgen als Ergebnisse log(Ks3) = 11,69; log(Ks.4) = 11,09; log(K45) = 2,96 und
[Ti(OH)4] = 1072:°? mol/1. Die errechneten Konfidenzbereiche bewegen sich nun in einem
sehr weiten Bereich, da das Modell stark parameterkorreliert ist. Die in den schrittweisen
Néaherungen bestimmten Konfidenzintervalle sind deutlich kleiner, was durch die Anwen-
dung eines vereinfachten Modells mit reduzierter Parameterzahl bedingt ist.

Ohnehin sind die nach Beziehungen wie Gleichung 5.4 bestimmten Werte von Gleich-
gewichtskonstanten allein schon durch die mathematische Auswerteprozedur deutlich un-
sicher; dem wird aber in der Literatur oft nicht Rechnung getragen, zumeist wird gar
kein Fehler oder Vertrauensbereich fiir einen ermittelten Wert angegeben, meist sind die
in den oben dargestellten Tabellen angegebenen Fehler Standardabweichungen aus Be-
stimmungen mit verschiedenen Datensétzen. Dies ist zu beriicksichtigen, wenn man die
hier erhaltenen Resultate mit Literaturquellen vergleichen will. In Tabelle 5.5 sind die
aus Losedaten von P25 bestimmten Gleichgewichtskonstanten fiir die stufenweise Bildung
von Hydroxotitankomplexen einschlieflich des aus der Fitprozedur resultierenden Vertrau-
ensbereichs (95 %) zusammengefasst. Die aufgefiihrten, nach Gleichung 5.4 bestimmten
Komplexbildungskonstanten kénnen angesichts der Grenzen des Vertrauensbereichs (95
%) als nicht unterschiedlich bezeichnet werden.

Daher wird als Ergebnis der Bestimmung der Stufenbildungskonstanten Ky 3, K3 4
und K45 in 0,1 mol/l NaCl bei 298 K, ausgehend von Losedaten verschiedener indu-
strieller Titandioxide unter Sittigungsbedingungen, das arithmetische Mittel der in den
jeweiligen Anpassungen erhaltenen stéchiometrischen Komplexbildungskonstanten vorge-
schlagen (siehe Tabelle 5.6 auf der nichsten Seite). Weiterhin kann aus den Anpassungen
ein Mittelwert fiir das Loslichkeitsprodukt von Titandioxid bei 298 K von [Ti(OH)4| =
1079:05+/=0.03 ahgeleitet werden.

Ein Einfluss der Kristallmodifikation des Titandioxids auf das Loslichkeitsprodukt, wie
von Lencka et al. [116] (Abbildung 5.9) vorgeschlagen, konnte nicht festgestellt werden.
Im sauren pH-Bereich werden fiir Rutil RL11A bezogen auf Anatas zwar etwas nied-
rigere, aber im Rahmen des Analysenverfahrens als nicht verschieden zu bezeichnende,
Titankonzentrationen gemessen.

Es ist natiirlich auch mdglich anstatt der Stufenbildungskonstanten geméft Gleichun-
gen 5.1 bis 5.4 aus dem Datenmaterial kumulative Hydrolysekonstanten der Definitionen
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Tabelle 5.5: stochiometrische Stufenbildungskonstanten fiir Titanhydroxokomplexe be-
stimmt aus Losedaten von P25, DT5ID und G5 bei 298 K; 0,1 M NaCl-
Hintergrundelektrolyt; Gleichgewichtslosezeit grofser 500 h; keine lonenstirkekorrektur

Reaktion P25; Anpassung des gesamten Datensatzes
(N = 35)
log (K) Vertrauensbereich (95%)

Ti(OH),?" + OH~ = Ti(OH)3* | 11,69 10,33...13,05
Ti(OH)3t + OH™ = Ti(OH), 11,09 9,87...12,31
Ti(OH), + OH™ = Ti(OH); 2,96 2,50...3,43

P25; Anpassung mit Vereinfachungen
(z.B. Gl. 5.5)

Ti(OH)y** + OH~ = Ti(OH)3" | 11,40 11,15...11,64
Ti(OH)3* + OH™ = Ti(OH), 11,49 11,36...11,62
Ti(OH)4 + OH™ = Ti(OH)5~ 2,85 2,57...3,14

DT51D; Anpassung des gesamten Datensatzes
(N = 18)

Ti(OH),?" + OH~ = Ti(OH)3* | 11,90 11,19...12,61
Ti(OH)3t + OH~ = Ti(OH), 10,83 10,19...11,47
Ti(OH)4 + OH™ = Ti(OH)5~ 3,06 2,67...3,44

‘ ‘ DT51D; Anpassung mit Vereinfachungen
Ti(OH),?" + OH™ = Ti(OH)s* | 11,41 11,19...11,64
Ti(OH)3* + OH™ = Ti(OH), 11,32 11,13...11,51
Ti(OH)4 + OH™ = Ti(OH)5~ 2,97 2,70...3,24

G5; Anpassung des gesamten Datensatzes
(N = 32)

Ti(OH),*" + OH™ = Ti(OH)3* | 10,95 10,14...11,77
Ti(OH)3™ + OH™ = Ti(OH), 11,11 10,31...11,90
Ti(OH)4 + OH™ = Ti(OH)5~ 2,70 2,54...2,85

‘ ‘ G5; Anpassung mit Vereinfachungen

Ti(OH),?" + OH~ = Ti(OH)3* | 11,59 11,29...11,88
Ti(OH)3* + OH™ = Ti(OH),4 10,51 10,19...11,47
Ti(OH)4 + OH~ = Ti(OH)5~ 2,75 2,63...2,87

Tabelle 5.6: Arithmetisches Mittel und Standardabweichung der nach Gleichung 5.4 be-
stimmten stéchiometrischen Stufenbildungskonstanten von Titanhydroxokomplexen und
Loslichkeitsprodukt K, von Titandioxid P25, DT51D und G5 bei 298 K; 0,1 mol/l NaCl

| Mittel [log (K)] | Standardabweichung [log (K)] |

Ti(OH)22" + OH — Ti(OH)s" 11,51 0,50
Ti(OH);* + OH — Ti(OH) 11,01 0,16
Ti(OM), | O — Ti(OH)5 2,01 0,19

Definition K, log(Kp) Standardabweichung [log (Kp)]
[Ti(OT)4] 9,05 0,03
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nach den Gleichungen 5.6 bis 5.9 zu bestimmen. Die Aktivitdten von TiO5 und H,O sind
in diesen Definitionen gleich 1. Die Gleichgewichtskonstante in Gleichung 5.8 kann somit
zugleich als Loslichkeitsprodukt [Ti(OH)4| von Titandioxid aufgefasst werden. Die Ge-
samtkonzentration an gelostem Titan(IV) ldsst sich nun in Abhéngigkeit vom pH-Wert
formulieren (Gleichung 5.10).

Ky = % (5.6)

Ks = fro (] 10 o0

K= oy 0T o

%= o tmon 6

[Ti)sora1 = K4+ Ks - [HY] + Ky - [HT]? + % (5.10)

Fiihrt man eine nichtlineare Anpassung —wie oben fiir die Stufenbildungskonstanten
beschrieben— fiir ein Modell nach Gleichung 5.10 durch, erhélt man ohne Beriicksich-
tigung von lonenstirkeeinfliissen die in Tabelle 5.7 zusammengestellten Ergebnisse. Die
Ergebnisse der —voneinander unabhéngigen— Anpassungen nach Gleichung 5.4 auf Seite 97
und Gleichung 5.10 sind in sich konsistent, d.h. man kommt zu vergleichbaren Ergebnis-
sen, wenn man Stufenbildungskonstanten aus den kumulativen Hydrolysekonstanten der
Anpassung bzw. kumulative Hydrolysekonstanten aus Stufenbildungskonstanten der An-
passung berechnet.

5.3.2 Anpassung unter Beriicksichtigung von Hydroxylkomple-
xen und Korrektur des Ionenstarkeeinflusses

Die Modellierung der Gleichgewichtsldslichkeit wurde in einem néchsten Schritt, um wah-
re thermodynamische Gleichgewichtskonstanten zu erhalten, um den Einfluss der in der
Losung herrschenden Ionenstéirke korrigiert. Es wurde dabei ausschlieflich der Ionenstér-
kebeitrag des Hintergrundelektrolyts und der Sdure bzw. Base, nicht aber der durch die
Titanhydroxospezies bedingte —duferst geringe— Anteil beriicksichtigt. Der Aktivititsko-
effizient +; eines Tons i wurde nach der Niaherung von Davies [120] (Gleichung 5.11 giiltig
fiir 298 K) berechnet; z; ist die Tonenladung, 1 die Tonenstéirke. Die Verwendung der ange-
gebenen Formel ist bis zu einer Ionenstérke von etwa 0,2 sinnvoll. Sie stellt eine empirische
Erweiterung der Formel von Debye und Hiickel dar.

VI
141

Die Ergebnisse fiir die Stufenbildungskonstanten bzw. die kumulativen Hydrolysekon-
stanten sind in den Tabellen 5.8, 5.9 und 5.10 zusammengefasst. Die thermodynamischen

log(vy;) = —0,5102 - 27 - (

—0,3-1) (5.11)
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Tabelle 5.7: stéchiometrische kumulative Hydrolysekonstanten fiir Titanhydroxokom-
plexe bestimmt aus Losedaten von P25, DT51D und G5 bei 298 K; 0,1 M NaCl-
Hintergrundelektrolyt; Gleichgewichtslosezeit grofser 500 h; keine lonenstirkekorrektur

Reaktion P25; Anpassung des gesamten Datensatzes
(N = 35)
log (K) Vertrauensbereich (95%)
TiOy + 2 HY = Ti(OH)y*" -3,80 -4.16...-3,44
TiOy + HT + HyO = Ti(OH)3* -6,11 -7,20...-5,02
TiOs + 2 H,O = Ti(OH), -9,02 -9,40...-8,64
TiOs + 3 H,O = Ti(OH)5~ + HT | -20,06 -20,27...-19,84
DT51D; Anpassung des gesamten Datensatzes
(N = 18)
TiOy + 2 HY = Ti(OH),*" -3,80 -4,04...-3,57
TiOy + HT + HyO = Ti(OH)5* -5,90 -6,43...-5,38
TiOs + 2 H,O = Ti(OH)4 -9,08 -9,33...-8,82
TiOy + 3 H,O = Ti(OH)5~ + HT | -20,02 -20,28...-19,76
G5; Anpassung des gesamten Datensatzes
(N = 32)
TiOy + 2 HY = Ti(OH)y*" -3,12 -3,20...-3,03
TiOs + HT + HyO = Ti(OH)3™" -6,17 -6,493...-5,40
TiOs + 2 H,O = Ti(OH), -9,06 -9,16...-8,95
TiOy + 3 H,O = Ti(OH)5~ + H* | -20,36 -20,46. ..-20,27

Gleichgewichtskonstanten sind mit den Literaturwerten vergleichbar (vgl. Tabelle auf Sei-
te 89). Einzig die kumulative Hydrolysekonstante Ky fiir den Datensatz G5 erscheint im
Vergleich zu den aus den Datensdtzen P25 und DT51D ermittelten, sowie zu Literatur-
werten, zu grof zu sein (Ergebnis der Anpassung bedingt durch die erhéhte Loslichkeit
im Vergleich zu P25/DT51D im Sauren). Die durch die Fitprozedur erhaltenen log-Werte
der kumulativen Hydrolysekonstanten K3 sind im Vergleich zu der Angabe von Knauss et
al. (Tabelle 5.3 auf Seite 89) kleiner, was damit erkldrt werden kann, dass Knauss et al. in
ihrer Anpassung eine durch die Gleichgewichtskonstante K, (Gleichung 5.6) beschriebene
Reaktion nicht beriicksichtigten.

Man erhélt nach Ionenstérkekorrektur wiederum (vgl. Tabelle 5.6) einen Wert fiir das
Loslichkeitsprodukt fiir Titandioxid von log(Ky) = -9,05 (Mittelwert; Konfidenzintervall
(95 %): -9,41...-8,63).

Abbildung 5.14 auf Seite 103 fasst die Ergebnisse zur Gleichgewichtsloslichkeit von Ti-
tandioxid zusammen; die unter Verwendung der in Tabelle 5.9 zusammengefassten Gleich-
gewichtskonstanten berechenbare Gleichgewichtsgesamttitankonzentration in Losung in
Kontakt mit Titandioxid ist fiir die Ionenstérken 0 und 0,1 (Davies’ Naherung) dargestellt.
Weiterhin zeigt die untere Teilabbildung die fiir eine Tonenstidrke von I=0 resultierende
Speziesverteilung.
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Tabelle 5.8: Gleichgewichtskonstanten nach Korrektur um den Ionenstédrkeeinfluss nach

Davies (Gleichung 5.11)

Reaktion P25; Anpassung des gesamten Datensatzes
(N = 35)
log (K) Vertrauensbereich (95%)

Ti(OH),?" + OH™ = Ti(OH)3* | 12,30 11,15...13,44
Ti(OH)3* + OH™ = Ti(OH),4 11,21 10,20...12,21
Ti(OH)4 + OH™ = Ti(OH)5~ 2,96 2,50...3,43

DT51D; Anpassung des gesamten Datensatzes
(N = 18)

Ti(OH)y*" + OH~ = Ti(OH)3" | 12,49 11,19...12,61
Ti(OH)3™ + OH™ = Ti(OH), 10,83 11,84...13,14
Ti(OH)4 + OH™ = Ti(OH)5~ 3,06 2,68...3,45

G5; Anpassung des gesamten Datensatzes
(N = 32)
(OH),?* + OH~ = Ti(OH)3* | 11,67 11,13...12,20
Ti(OH)3* + OH™ = Ti(OH), 11,10 10,60...11,61
Ti(OH)4 + OH™ = Ti(OH)5~ 2,70 2,54...2,86

Tabelle 5.9: Arithmetisches Mittel und Standardabweichung der nach Gleichung 5.4 be-
stimmten und nach Davies um den lonenstirkeeinfluss korrigierten Stufenbildungskon-
stanten von Titanhydroxokomplexen bzw. kumulativen Hydrolysekonstanten fiir Titandi-
oxid P25, DT51D und G5 bei 298 K

| | Mittel [log (K

)| | Standardabweichung [log (K)] |

Ti(OH),2" — OH~ — Ti(OH)3" 12,15 0,43
Ti(OH)3" + OH~ — Ti(OH), 11,05 0,20
Ti(OH); + OH~ — Ti(OH); 2,91 0,19

TiO, + 2 HT = Ti(OH),2* -3,33 0,39
TiO, + H™ + H,O — Ti(OH)s" 6,12 0,17
TiO, + 2 H,O = Ti(OH), 9,05 0,03
TiO, + 3 H,O = Ti(OH); + HT -19,92 0,20
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Abbildung 5.14: Gleichgewichtsloslichkeit von Titandioxid (fiir I=0 und 1=0,1; 298 K)
und Speziesverteilung (298 K, I=0); Berechnung mit den in dieser Arbeit bestimmten
Gleichgewichtskonstanten (sieche Tabelle 5.9)
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Tabelle 5.10: kumulative Hydrolysekonstanten nach Korrektur um den Tonenstérkeeinfluss
nach Davies (Gleichung 5.11)

Reaktion P25; Anpassung des gesamten Datensatzes
(N = 35)
log (K) | Vertrauensbereich (95%)
TiOy + 2 HY = Ti(OH)y*" -3,55 -3,91...-3,19
TiOs + HT + HyO = Ti(OH)3™" -6,15 -7,37...-4,93
TiOs + 2 H,O = Ti(OH)4 -9,02 -9,41...-8,63
TiOy + 3 H,O = Ti(OH)5~ + H* | -19,83 -20,05...-19,61
DT51D; Anpassung des gesamten Datensatzes
(N = 18)
TiOy + 2 HY = Ti(OH)*" -3,56 -3,80...-3,36
TiOs + HT + HyO = Ti(OH)3™" -5,93 -6,50...-5,36
TiOs + 2 H,O = Ti(OH)4 -9,07 -9,33...-8,81
TiOs + 3 H,O = Ti(OH)5~ + HT | -19,78 -20,05...-19,52
GbH; Anpassung des gesamten Datensatzes
(N = 32)
TiOy + 2 HY = Ti(OH),*" -2,88 -2,97...-2,80
TiOy + HT + HyO = Ti(OH)3* -6,27 -5,30...-7,23
TiOs + 2 H,O = Ti(OH)4 -9,06 -9,16...-8,95
TiOy + 3 H,O = Ti(OH)5~ + HT | -20,14 -20,23...-20,04

5.4 Gleichgewichtsloslichkeit von Zirkonium(IV)oxid im
Wassrigen bei 298 K bestimmt mit adsorptiver Strip-
ping-Voltammetrie

Zirkonium weist als schwereres Homologes eine dem Titan vergleichbare Chemie auf; es
soll sich hier auf die unter den Ldsebedingungen denkbaren Komplexe beschrinkt werden.
Da experimentell ausschliefslich in wissrigen salzsauren Systemen gearbeitet wurde, sind
prinzipiell als mogliche Komplexspezies Zirkoniumhydroxoverbindungen bzw. Hydroxo-
chloroverbindungen in Betracht zu ziehen. Da Zirkonium(IV) geméf dem Lewis-Saure-
Base-Konzept ein hartes Metallkation darstellt, ist die bevorzugte Komplexierung durch
harte Liganden, wie das Hydroxid-Ton oder Fluorid zu erwarten [4]. Tatséchlich ist die
Komplexbildungstendenz von Zirkonium(IV) mit Chlorid unter den vorliegenden Losebe-
dingungen vernachléssigbar, es werden daher nur mégliche Hydroxospezies betrachtet.

In der Literatur wird die Existenz monomerer Hydroxokomplexe von Zirkonium(IV)
[121-125] in Losungen niedriger Zirkoniumkonzentration ebenso wie die von bei héheren
Konzentrationen auftretenden Oligomeren und Polymeren [126-128] postuliert, wobei teil-
weise widerspriichliche Angaben zur Konstitution der vorliegenden Komplexe, sowie zur
pH- und zirkoniumkonzentrationsabhingigen Komplexverteilung gemacht werden. Teil-
weise wird die Existenz monomerer Hydroxokomplexe in Frage gestellt [127]. Verlassliche
Komplexbildungskonstanten fiir polynukleare Zirkoniumkomplexe sind jedoch nicht ver-
fiighar, weshalb in aller Regel die Modellierung der Loslichkeit von Zirkonium(IV) in
wissrigen Systemen unter alleiniger Annahme monomerer Hydroxokomplexe empfohlen
wird {123,129, 130].

Zirkonium weist eine starke Tendenz zur Hydrolyse auf; [6st man Zirkoniumsalze wie
ZrOCly-8H5O im Sauren, so bildet sich nahezu ausschlieklich ein dufierst stabiles tetra-
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Abbildung 5.15: Experimentelle Loslichkeiten (AdSV) des monoklinen Zirkoniumdioxids
ZrO2 (Aldrich) nach 1150 Stunden Losezeit bei 298 K in Abhéngigkeit vom pH-Wert

10° 5 T : T : T : ; : ;
o
10° - 3
- O
—
E
~_ 1074 . E
o o
0 g
10° 4 ﬁ-
T T T T T
1,0 1,5 2,0 25 3,0
pH

meres Kation der Summenformel |Zry(OH)g-(H20)16/%". Die Zirkoniumionen sind hier
untereinander durch Paare von Hydroxidionen zu einem Ring verkniipft; Zirkonium ist
antiprismatisch achtfach koordiniert. Zirkonium(IV)salze hydrolysieren in wéssrigen am-
moniakalischen Losungen zu Tetrahydroxid-Hydraten der eben beschriebenen Struktur;
bei Alterung gehen sie in polymeres Zirkoniumoxidhydroxid iiber. Ein Zirkonylion ZrO?*
existiert in Losung wohl nicht; die Zr=0O-Struktur tritt allerdings in Zirkoniumoxyfluori-
den auf [4]. Im Gegensatz zu Titan besteht keine wéssrige Chemie des dreiwertigen Zir-
koniums; Zirkonium(III)salze reduzieren Wasser zu Wasserstoff. Nach Zielen et al. [121]
liegen im Sauren in Perchloratsystemen bei Gesamtzirkoniumkonzentrationen von 107
mol /]l und darunter nahezu ausschlieflich monomere Komplexe vor. Zum gleichen Ergeb-
nis kommen Curti et al. [123], die unter Annahme monomerer Hydroxozirkoniumkomplexe
die Loslichkeit von Zirkoniumdioxid untersuchten, sowie Ekberg et al. [124] die Loslich-
keitsuntersuchungen an hydratisiertem Zirkoniumoxid durchfiihrten. Hagfeldt et al. [127]
hingegen stellen fest, dass das tetramere Zirkoniumion selbst im stark Sauren nicht proto-
niert werde, ein Oktamer existiere und monomere Spezies unter diesen Bedingungen nicht
existierten; es wurde in dieser Studie jedoch in stark konzentrierten Lisungen (Zirkonium-
konzentrationen einiger Millimol pro Liter) gearbeitet und von ZrOCl,-8H,O ausgegangen.

Ahnlich wie bei Titandioxid (Abschnitt 5.2 auf Seite 90) wurde die Gleichgewichtslds-
lichkeit eines kommerziellen monoklinen Zirkoniumdioxids von Aldrich (im Folgenden als
ZrO2 (Aldrich) bezeichnet) in Abhéngigkeit vom pH-Wert nach 1150 Stunden Losezeit
mit der in Kapitel 3.3 beschriebenen AdSV-Methode bestimmt. Die Losungen wurden
vor der Analyse filtriert. Es wurde ein Oberflichen-Volumen-Verhéltnis des Zirkonium-
dioxids von 40 m? je 100 ml im Loseexperiment gewihlt. Die Versuche erfolgten unter
stationidren Bedingungen bei 298 K. Der Lise-pH-Wert wurde mit HCI bzw. NaOH einge-
stellt. Ein weiterer Hintergrundelektrolyt wurde nicht zugesetzt. Ein signifikanter Unter-
schied hinsichtlich der experimentell gefundenen Zr-Konzentrationen in Abhéngigkeit der
vorliegenden Kristallphase ist nach Loseuntersuchungen mit kubischem und monoklinem
Zirkoniumdioxid von Curti et al. [123] nicht zu erwarten.

Die Komplexbildungstendenz von Zirkonium(IV) mit Chlorid wird gegeniiber dem
Hydroxo-Liganden als sehr gering eingeschétzt [123|. Im Folgenden soll das Loseverhal-
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ten daher ausschlieflich mit monomeren Hydroxokomplexen, dhnlich dem Vorgehen in
anderen Arbeiten [123-125,130], interpretiert werden.

Im pH-Intervall 1,0 ... 1,3 weist die logarithmische Darstellung der Zirkonium(IV)-
Konzentration iiber dem pH-Wert der Dispersion eine Steigung von -4,2 auf, was darauf
hindeutet, dass Zirkonium(IV) als vierfach positiv geladenes Kation, also als hydratisiertes
L2147 vorliegt. Tm Vergleich zum im Wiissrigen offensichtlich nicht existenten , Ti**"-Ton
wire ein hydratisiertes ,,Zr*™"-Ton stabiler. Alternativ kénnte die Beobachtung aber auch
durch das Vorliegen eines vierfach positiv geladenen oligomeren Zirkoniumions erklart
werden; diese mogliche Interpretation ist aber hinsichtlich der geringen vorliegenden Zir-
koniumkonzentrationen wenig wahrscheinlich [121]. Im weiteren pH-Verlauf tritt in der
logarithmischen Darstellung eine Steigung von -1,8 im pH-Intervall 1,3 ... 2,1 auf. Zirko-
nium(IV) liegt hier wahrscheinlich als zweifach positiv geladenes Ton, eventuell zusammen
mit einem einfach positiven Kation, vor. Im weiteren pH-Verlauf bis 3,15 ist aus der loga-
rithmischen Darstellung der Zirkonium-Konzentration in Abhéingigkeit des pH-Werts im
Intervall 2,1 < pH < 3,15 eine Steigung von -0,1 zu beobachten; Zirkonium(IV) liegt hier
demnach hauptséchlich als ungeladener Komplex vor; es ist anscheinend die Grenzloslich-
keit dieses Oxids erreicht. Eine Probe bei Lose-pH 7, die diese Vermutung hétte unter-
mauern konnen, war experimentell leider nicht bestimmbar. Bei Versuchen mit anderen
Zirkoniumdioxiden wurden niedrigere Loslichkeiten beobachtet; einschrinkend muss daher
vermutet werden, dass das Oxid ZrO2 (Aldrich) teilweise besser losliche hydratisierte oder
amorphe Anteile besitzt. Von Untersuchungen bei héheren pH-Werten wurde angesichts
der im Alkalischen von Pouchon et al. [122] und Curti et al. [131] nachgewiesenen -und
im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher zu untersuchenden- Carbonatkomplexierung von
Zirkonium(IV) abgesehen. Es werden von Pouchon et al. in Abwesenheit von Carbonat
Grenzloslichkeiten von etwa einem Nanomol pro Liter bei pH 9 berichtet. Curti et al. [123]
geben die Loslichkeit von Zirkoniumdioxid in deionisiertem Wasser (pH 9) in Kontakt zur
(kohlendioxidhaltigen) Atmosphéire mit 5,0 bis 7,5 Nanomol pro Liter fiir die monokline
bzw. kubische Kristallmodifikation nach 250 Tagen Losezeit an.

Trotz der genannten Unzuldnglichkeiten und Unsicherheiten iiber die tatsichlich vor-
liegenden Komplexe in Losung liefert Abbildung 5.15 auf der vorherigen Seite einen guten
Uberblick iiber das Gleichgewichtsléseverhalten von Zirkoniumoxid in wissrigen Systemen
im pH-Bereich 1,0 ... 3,15 und bestétigt die in der Literatur anzutreffenden Ergebnisse
zur Loslichkeit kristalliner ZrOo-Phasen. Die Angaben zur Loslichkeit von ,,Zirkoniumoxid”
unterscheiden sich oft um Groéfenordnungen, es ist also davon auszugehen, dass —wie im
Fall von Loseuntersuchungen an Titanoxid— tatsdchlich von den Autoren unterschiedli-
che Phasen —kristalline und amorphe bzw. hydrolysierte /hydratisierte— untersucht worden
sind. Nach Ekberg et al. [124] unterscheiden sich die Loslichkeiten von frisch gefélltem Zir-
koniumoxid (wohl eher Zirkoniumoxidhydrat/-hydroxid) und kristallinem Zirkoniumoxid
um mehr als sechs Grofenordnungen.

Aus den oben gezeigten Gleichgewichtslosedaten (Abbildung 5.15) lassen sich zwar
wegen der geringen Anzahl experimenteller Punkte und des kleinen untersuchten pH-
Intervalls keine fundierten Komplexverteilungen oder Gleichgewichtskonstanten abschét-
zen, jedoch wird qualitativ die in der Literatur beschriebene generelle pH-Abhéngigkeit
der Loslichkeit von kristallinem Zirkoniumdioxid gefunden. In Abbildung 5.16 sind von
verschiedenen Autoren vorgeschlagene Speziesverteilungen monomerer Zirkoniumhydro-
xokomplexe in Abhéngigkeit vom pH-Wert bei 25 °C und einer lonenstérke [=0 dargestellt.
Die Berechnung der Komplexspeziesverteilung erfolgte unter Verwendung der in Tabelle
5.11 genannten Gleichgewichtskonstanten.

Das mit adsorptiver Strippingvoltammetrie beobachtete Gleichgewichtsléseverhalten
von Zirkoniumdioxid (Abbildung 5.15) kann allein mit monomeren Hydroxokomplexen
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Abbildung 5.16: Zr-Komplexverteilung in wéssrigen Systemen (I=0; 298 K) nach verschie-
denen Autoren
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Tabelle 5.11: Bildungskonstanten von Zirkoniumhydroxokomplexen (298 K, I=0) und Los-
lichkeitsprodukt von Zirkoniumdioxid/-hydroxid

| [ log(K) |
Baes et al. (in [123])

Zr*t + HyO = Zr(OH)** + H* 0,3
Zt'" | 41,0 — Zr(OM), | 47 | 97
Zr't + 5 HyO = Zr(OH)5~ + 5 HT -16
ZrOy(s) + 4 HY = Zr'™ + 2 Hy,0 -1,9

Ekberg et al. [124]

Zr'*t + OH™ = Zr(OH)3* 14,29
Zr'™ 2 OH- — Zr(OH).>* 27,71
Zr*t + 3 OH™ = Zr(OH)3™ 40,12

Zr*t + 4 OH™ = Zr(OH), 52,11
Zt(OM)4(s) — Zt™F + 4 O~ 59,2

NEA-TDB [129)]

Zr'*t + OH™ = Zr(OH)3* 14,32
Zr'™ 2 OH- — Zr(OH).>* 28,98

Zt*™* ~ 1 0H" — Zi(OH), 53,81
Zr(OH),(s) = Zr** + 4 OH~ -63,0

bzw. dem hydratisierten Zirkoniumion erkliart werden, was nach Zielen et al. [121| und
Curti et al. [123] angesichts der niedrigen Zr-Konzentrationen in Losung ausgehend vom
Loseprozess von Zirkoniumdioxid, und somit von an Zirkonium(IV) untersittigten Syste-
men, legitim ist. Dieser Interpretation folgend dominiert die hochgeladene Zirkonium (IV)-
Spezies ,Zr*™” demnach bei pH-Werten kleiner 1,3; weiter bis etwa pH 2,1 bestimmt das
zweifach positiv geladene Ton [Zr(OH),|*T das Loseverhalten. Fiir pH-Werte grofer 2,1
wird das ungeladene Zr(OH), als vorherrschende Spezies erwartet, wobei im nicht un-
tersuchten alkalischen pH-Bereich das Pentahydroxozirkoniumanion bzw. das Zirkonat-
ion [124] dominant werden. Die postulierten Komplexe [Zr(OH)]** und [Zr(OH)s|* er-
scheinen bei Kenntnis der in Abbildung 5.15 gezeigten experimentellen Losedaten fiir die
Komplexverteilung im untersuchten pH-Intervall wenig relevant. Beste Ubereinstimmung
hinsichtlich der hier qualitativ erlauterten Vorstellungen zur Komplexspeziesverteilung
besteht mit der von der Nuclear Energy Agency (NEA) [129] vorgeschlagenen Speziesver-
teilung (Abbildung 5.16 unten).

Ob die Modellierung des Loseverhaltens von Zirkoniumdioxid im Hinblick auf die wirk-
liche Konstitution der in Losung vorliegenden Komplexe korrekt ist, lasst sich nach heu-
tigem Kenntnisstand schwer einschéitzen [129]; zumindest werden nach dieser Sichtweise
experimentell berichtete Gleichgewichtsloslichkeiten von Zirkoniumdioxid hinreichend zu-
friedenstellend wiedergegeben.

Unter Annahme der von Baes und Mesmer (nach [123]), der von der Nuclear Ener-
gy Agency (NEA) [129] und der von Ekberg et al. [124] vorgeschlagenen Komplexbil-
dungskonstanten von monomeren Zirkoniumhydroxokomplexen wurde die Gesamtzirko-
niumkonzentration in Losung berechnet; dem Resultat sind die gemessenen Losedaten
verschiedener Zirkoniumoxide (teils mit 0,1 n NaCl als Hintergrundelektrolyt) zusammen
mit aktuellen Ergebnissen anderer Autoren zur Loslichkeit kristallinen Zirkoniumdioxids
in Abbildung 5.17 gegeniibergestellt. Ekberg et al. und die NEA geben keine Komplex-
bildungskonstante fiir ein Ion Zr(OH)5;~ an, da keine vertrauenswiirdigen Daten fiir diese
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Spezies vorliegen. Es wird deutlich, dass selbst neuere Studien zur Léslichkeit von Zirko-
niumoxid groke Diskrepanzen beziiglich der erhaltenen Ergebnisse aufweisen.

Nach Meinung des Verfassers sind die nach den Daten von Baes et al. berechneten
Grenzloslichkeiten im neutralen pH-Bereich zu niedrig abgeschétzt, die Daten der NEA,
die eine Grenzloslichkeit im Neutralen von etwa 0,6 nmol/] ergeben, sollten realistischer
sein. Nach den eigenen Messungen ist es nachvollziehbar, dass Konfusion iiber das Lose-
verhalten von Zirkoniumdioxid im Sauren herrscht. Die verschiedenen untersuchten Oxide
weisen je nach Vorbehandlung deutlich differierende Losecharakteristika auf. Insbesondere
das Resultat, dass bereits eine thermische Behandlung des synthetisierten (hydratisierten)
Zirkoniumoxids bei 350 °C gegeniiber einer bei 110 °C behandelten Probe zu einer deut-
lichen Erniedrigung der Loslichkeit fiihrt, unterstiitzt den Befund, dass der Hydratisie-
rungsgrad des Oxids (&hnlich wie bei Titandioxid/Titanoxidhydrat) einen entscheidenden
Einfluss auf die beobachtbaren Loslichkeiten ausiibt, was Experimente von Kobayashi et
al. [125] bestétigen, die auch nach vier Monaten Losezeit eine deutlich erhéhte Loslich-
keit einer hydratisierten Zirkonoxidhydrat-Phase gegeniiber kristallinem Zirkoniumdioxid
festgestellt haben.
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Kapitel 6

Zeitliche Anderung der Konzentration
in Loseversuchen mit
Metalloxid-Nanopartikeln —
experimentelle Befunde

6.1 Generelles zur Durchfiihrung der Loslichkeitsunter-
suchungen

Nachdem die Untersuchungen und Ergebnisse zur pH-abhingigen Gleichgewichtsloslich-
keit von Titandioxid und Zirkoniumdioxid vorgestellt wurden, sollen vor der Diskussion
des zeitlichen Ablaufs des Loseprozesses noch einige Bemerkungen zur praktischen Durch-
fiihrung der Loslichkeitsuntersuchungen gemacht werden.

Die zu untersuchenden kommerziellen Titan-, Zirkonium- und Siliziumdioxide wurden
mindestens iiber Nacht vor Beginn eines Loseversuchs in einem Trockenschrank bei 110 °C
vorgetrocknet, um moglichst reproduzierbare Einwaagen sicherstellen zu kénnen; eine Ver-
anderung der Loseeigenschaften wird durch diese Prozedur fiir die genannten Oxide nicht
beobachtet; dies ist auch unwahrscheinlich, da die Nanopartikel im Herstellungsprozess
hoheren Temperaturen ausgesetzt waren. Im Gegensatz dazu ist durch langer andauernde
Lagerung von gefillten, nicht kalzinierten Syntheseprodukten (die amorphe hydratisier-
te Anteile enthalten kénnen) bei 110 °C mit Strukturverinderungen und verdndertem
Loseverhalten zu rechnen, weshalb bei Untersuchungen mit synthetisierten nicht bei er-
hohter Temperatur behandelten Oxidhydraten auf eine dem Loseversuch vorangehende
Trocknung verzichtet worden ist.

Die Loseversuche wurden im geschlossenen System —fiir gewohnlich in vorgereinigten,
mehrfach mit Reinstwasser gespiilten und anschliefend mit verdiinnter Salpetersidure pu-
riss. p. a. aufgefiillten Polypropen(PP)- bzw. Polytetrafluorethen(PTFE)-Schraubdeckel-
geféfen— durchgefiihrt. Reinstwasser wurde mit der moglichst reinen Sdure (Spezifikation
puriss. p. a. bei HCI/HNOj3, p. a. bei HCIOy4) bzw. Base (NaOH p. a.) in etwa auf den
Lose-pH-Wert (Messung mit dem pH-Meter pH 540 GLP, WTW) eingestellt. Wo moglich
wurde auf Glasgeréte verzichtet; Becherglidser, Kolben, Trichter und andere Laborgera-
te aus Polymethylpenten (PMP), PP wurden bevorzugt verwendet um den Anteil von
Analysenblindwerten durch mogliche Kontaminationen aus Glasgerdten auszuschliefen.
Anschliefsend wurde die fliissige Phase in das nochmals mit Reinstwasser gespiilte Schraub-
deckelgefift nach Abmessen des Losevolumens mit einem PMP-Standzylinder {iberfiihrt,
der Hintergrundelektrolyt wurde als Feststoff zugesetzt und unter Riihren (Magnetriihrer)
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gelost. Das Losevolumen wurde auf die Losetemperatur mit einem Wasserbad temperiert
und der pH-Wert entsprechend durch Saure- bzw. Basezusatz moglichst genau auf den
Soll-pH-Wert eingestellt.

Nach Erreichen von Lose-pH-Wert und Losetemperatur erfolgte unter stirkerem Riih-
ren das rasche Uberfiihren des Oxids in das Losegefif und Dispergieren und die eventuell
notige Korrektur des pH-Werts durch Sdure- bzw. Basezusatz. So ziigig wie moglich wurde
ein Aliquot der Dispersion (zwischen 1 ml und 10 ml) mit einer PP-Spritze entnommen
und iiber Celluloseacetat-, Nitrocellulose- bzw. PP- Spritzenvorsatzfilter (0,025 pm bzw.
0,2 pm; Whatman /Schleicher und Schuell) filtriert. Die Porengrofe 0,2 pm ist meist aus-
reichend um die in groferen Agglomeraten in der Dispersion vorliegenden Nanopartikel
(siche Kapitel 2.7 auf Seite 42) vollsténdig abtrennen zu koénnen, wie aus Untersuchun-
gen zur dynamischen Lichtstreuung des Filtrats gefolgert werden kann. Es ist allerdings
moglich, dass dennoch eine geringe Anzahl kleinerer Partikelaggregate das Filter passie-
ren und mittels dynamischer Lichtstreuung eine Detektion angesichts der geringen Kon-
zentration nicht moglich ist. Daher wurden alle fiir I[CP-MS vorgesehene Probelosungen
zusitzlich durch 0,025 pm-Nitrocellulose-Filter filtriert; eine geringe Anzahl von Feststoff-
partikeln ist fiir die Durchfiihrung erfolgreicher quantitativer voltammetrischer Bestim-
mungen des ionogen gelosten Titan- bzw. Zirkoniumanteils hingegen unkritisch, es bleibt
aber zu bedenken, dass im Fall von weit iiber der Sattigungskonzentration des Oxids vor-
liegenden ionogenen Titan- bzw. Zirkoniumgehalten in Gegenwart von Feststoffpartikeln
infolge von Abscheidung von urspriinglich ionogen vorliegendem Titan/Zirkonium als Ti-
tandioxid/Zirkoniumdioxid an der Partikeloberfliche zu niedrige Analysenwerte erhalten
werden konnten.

Die so erhaltenen Probelosungen wurden im Fall von Versuchen mit Titandioxid und
Zirkoniumdioxid im stéarker sauren Losemilieu (bis pH 2) unverindert bis zur Durchfiih-
rung der Analyse gelagert. Probealiquote bei hoheren Lose-pH-Werten wurden auf etwa
pH 2 mit hochreiner Sdure eingestellt, um stabile Losungen zu gewihrleisten. Die alkali-
schen Proben (ab pH 8) in Versuchen mit Titandioxid wurden jedoch nicht verdndert; hier
wurde der pH-Wert erst unmittelbar vor der AdSV-Analyse in Gegenwart von Mandel-
sdure wie notig verdndert. Sdmtliche Proben aus Loseversuchen mit Siliziumoxid wurden
ebenfalls beim Lise-pH-Wert belassen; eine pH-Wert-Anderung erfolgte erst im Rahmen
der spektralphotometrischen Analyse.

Die Schraubdeckelgefifie mit den Dispersionen wurden wiahrend der Dauer eines Ver-
suchs auf einer Schiittel (Unimax 1010, Heidolph Instruments; Schiittelfrequenz 140. .. 150
min!), die mindestens 8 Stunden arbeitstéiglich in Betrieb war, in einem Inkubator bei
(254 /-2) °C gelagert; sich dennoch eventuell bildender Bodensatz wurde wenn moglich
taglich durch kréftiges manuelles Schiitteln der Losegefiafe redispergiert.

Die quantitative Analyse erfolgte mit den in Kapiteln 3 und 4 beschriebenen Analy-
senverfahren.

6.2 Das Loseverhalten von Titandioxidpartikeln

6.2.1 Der Einfluss der Partikelgrofie auf die Sattigungsloslichkeit
von Titandioxid im untersuchten System

Die Teilchengrofse von Nanopartikeln {ibt einen deutlichen Einfluss auf deren physikalisch-
chemische Eigenschaften aus; ein im Vergleich zur kompakten Phase grofserer Anteil an
Atomen des betreffenden Stoffs ist einer Grenzflichenphase zuzuordnen. Exemplarisch
wurden fiir Titandioxid-Nanopartikel die Anderungen von Rontgendiffraktogrammen, Ra-
manspektren und UV-Vis-Remissionsspektren in Kapitel 2.1 mit sich verdndernder Par-
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tikelgrofse aufgezeigt. Dariiber hinaus zeigen Nanopartikel aber auch eine gegeniiber der
Bulkphase verinderte chemische Reaktivitdt, wie im Fall kleiner Titandioxidpartikel bei-
spielsweise fiir den photolytischen Abbau organischer Verbindungen gezeigt werden konn-
te, aber auch das Loseverhalten von Nanopartikeln und der Bulkphase unterscheidet sich
erheblich.

Allgemein bekannt sind die durch die Kelvin-Gleichung beschriebenen Phinomene ei-
nes erhohten Dampfdrucks kleiner Fliissigkeitstropfen bzw. der Dampfdruckerniedrigung
kapillarkondensierter Fliissigkeit gegeniiber der kompakten Phase mit ebener Oberfléche.
Entscheidend bei beiden Vorgéngen ist der Kriimmungsradius der jeweiligen Grenzfliche
fliissig-gasformig. Im Fall der Dampfdruckerh6hung eines sphérischen Fliissigkeitstrop-
fens entspricht der Kriimmungsradius (=Kelvinradius) rgx dem Radius des Tropfens. Fiir
die Grenzfliche Kapillarkondensat-Gasphase ist das Kriimmungszentrum auferhalb der
Fliissigphase; der Kriimmungsradius ist daher per Konvention negativ. Die durch die
Kelvin-Gleichung (Gleichung 6.1) beschriebene Gesetzméfigkeit ist auch auf die Grenz-
flache fest-fliissig iibertragbar: kugelférmige Feststoffpartikel kolloidaler Grofenordnung
weisen eine im Vergleich zur unendlich ausgedehnten ebenen Bulkphase (rx=o00) erhthte
Gleichgewichtsloslichkeit auf.

Cry 2-0-Vp
hl(Coo) =k R,T (6.1)
mit ¢, : Sattigungskonzentration des geldsten Stoffs spharischer Partikel des Radius rg;
Coo: Séttigungskonzentration der zugehorigen Bulkphase (rx=00); o bzw. V,,: Grenzflé-
chenspannung fest-fliissig bzw. Molvolumen des zu 16senden Stoffs.

In Abbildung 6.1 ist der Effekt der grofenabhingigen Gleichgewichtsloslichkeit von
Titandioxidnanopartikeln fiir Losezeiten grofser 200 Stunden unter sonst gleichen experi-
mentellen Bedingungen fiir zwei unterschiedliche Lose-pH-Werte verdeutlicht. Die Kon-
zentrationsbestimmung erfolgte mittels Adsorptionsstrippingvoltammetrie. Auch die im
Folgenden aufgefiihrten Titankonzentrationen in Loésung wurden —soweit nicht anders
vermerkt— mit AdSV bestimmt. Die experimentell gefundenen Ldslichkeiten sind iiber
einen weiten Zeitraum als anndhernd konstant anzusehen. Aus grokeren Primérpartikeln
bestehende Oxide wie P25 und DT51D weisen eine vergleichbare Loslichkeit auf, wahrend
das deutlich kleinteiligere G5 eine um einen Faktor 3 grofsere Loslichkeit zeigt. Einschran-
kend muss darauf hingewiesen werden, dass P25 eine Phasenmischung aus Anatas (> 85
%) und Rutil ist, wihrend die anderen beiden Oxide die Anatasstruktur aufweisen; es
wurde jedoch in diesen Untersuchungen kein signifikanter Einfluss der Kristallphase von
Titandioxid auf die Loslichkeit im wéssrigen System, wie Loseversuche mit Rutil zeigen,
gefunden. Geht man zu Losesystemen mit pH-Werten grofer 2 iiber, ist die teilchengréfsen-
abhéngige Gleichgewichtsloslichkeit wegen der sehr niedrigen Loslichkeit von Titandioxid
experimentell angesichts der eingeschriankten Reproduzierbarkeit und Bestimmungsgren-
ze der AdSV-Methode unter diesen Bedingungen nicht mehr nachweisbar. Gleichung 6.1
bietet somit prinzipiell die Moglichkeit Grenzflichenspannungen fest-fliissig iiber die Un-
tersuchung von Loslichkeiten zu bestimmen. Die praktische Umsetzung erweist sich je-
doch als problematisch, da akkurate Ergebnisse nur zu erwarten sind, wenn moglichst
monodisperse kugelférmige Primérpartikel vorliegen, die idealerweise nach vergleichbaren
Methoden hergestellt werden sollten um gegeniiber dem Teilchengrofeneinfluss konkurrie-
rende Einfliisse von amorphen /hydratisierten Anteilen des Materials auf das Loseverhalten
auszuschliefsen. Weiterhin miissten duferst priazise Konzentrationsbestimmungen moglich
sein und Stoffe moglichst hoher Grenzflichenspannung verwendet werden um den Effekt
gut quantifizieren zu kénnen.
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Abbildung 6.1: Teilchengréfenabhéngige Gleichgewichtsloslichkeit von Titandioxid-Nano-
partikeln bestimmt iiber AdSV (0,1 M NaCl; 40 m?/ 100 ml; 25°C)
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6.2.2 Der Einfluss der Ubersittigung: Auftreten eines teilchen-
groflenabhiangigen Konzentrationsmaximums wahrend des
Loseprozesses bei hinreichend grofier Ubersattigung im Sy-
stem

In Abbildung 6.1 wurde das nach der Kelvin-Gleichung zu erwartende Gleichgewichtslo-
severhalten kleiner Teilchen (Kriimmungsabhéngigkeit) mit Losedaten unterschiedlicher
Titandioxidpartikel veranschaulicht. Es wird aber nicht nur eine erhéhte Gleichgewichts-
16slichkeit in mit Nanopartikeln in Kontakt stehenden Losungen gefunden, vielmehr konn-
te nachgewiesen werden |74|, dass zusitzlich ein die Séttigungsloslichkeit teilweise um
mehr als eine Grofsenordnung iiberschreitendes zeitliches Konzentrationsmaximum auf-
tritt. Die theoretische Interpretation dieses iiberraschenden Verhaltens wird in Kapitel 8
vorgestellt. Zunéchst sollen hier aber die experimentellen Konzentrationszeitverlaufe fiir
Titandioxide unterschiedlicher Primérpartikelgrofie unter verschiedenen Losebedingungen
dargestellt werden.

Die in Loéseversuchen mit dem Titandioxid DT51D bei unterschiedlichen pH-Werten
im Bereich pH 1,0...pH 3,0 beobachteten Konzentrationzeitverldufe (im Folgenden als
Losekurven bezeichnet) sind in Abbildung 6.2 dargestellt. Allen Versuchen gemeinsam ist
das Oberflichen-Losevolumen-Verhéltnis von 40 m?/100 ml; d.h. es ist die Masse Fest-
stoff pro 100 ml Losevolumen eingewogen worden, die einer Gesamtoberfliche (nach BET-
Auswertung) von 40 m? (mit der spezifischen BET-Oberfliche von DT51D ca. 452 mg/100
ml) entspricht. Das Oberflichen-Losevolumen-Verhéltnis ist bei einheitlicher Partikelgro-
fe der Ubersittigung vy im System, definiert als der Quotient aus der Gesamtkonzentration
an Titan im System (im Feststoff und in Losung) und der Sdttigungskonzentration von
Titandioxid, direkt proportional. Beriicksichtigt man die pH-abhingige Gleichgewichts-
16slichkeit von Titandioxid, so herrschen in den zu den in Abbildung 6.2 gezeigten Kon-
zentrationszeitkurven zugehorigen Losesystemen zwar unterschiedliche, jedoch in jedem
Fall sehr hohe Ubersittigungen. So entspricht beim hier betrachteten Fall von DT51D ein
Oberflichen-Losevolumen-Verhéltnis von 40 m?/100 ml einer Ubersittigung im System
von rechnerisch 282975 bei einer Séttigungskonzentration von Titandioxid von 0,2 pmol/1
bei pH 1,5 bzw. einer entsprechend héheren (niedrigeren) Ubersittigung bei grokerem
(kleinerem) Lose-pH-Wert im Sauren.

Das generelle Auftreten dieses zeitlichen Konzentrationsmaximums bei hohen Uberséit-
tigungen ist fiir alle untersuchten Titandioxide mit hinreichend kleiner mittlerer Primér-
partikelgrofe beobachtet worden. Der Effekt ist reproduzierbar, wie durch wiederholte
Experimente unter identischen Losebedingungen unter Verwendung von phasenreinem
Titandioxid (Anatas) aus den Gebinden, sowie auch durch einen Wiederholungsversuch
unter Verwendung von aus einem vorhergehenden Loseversuch abgetrenntem Titandioxid
DT51D nachgewiesen werden konnte (Abbildung 6.3 auf Seite 117). Das zeitliche Konzen-
trationsmaximum tritt in HCl/NaCl- und HC104/NaClO4-Systemen gleichermafen, sowie
bei Versuchen mit Titandioxidpartikeln aus dem Originalgebinde und von mit wéssriger
HCI und Reinstwasser gewaschenen und getrockneten Titandioxidpartikeln auf (Abbil-
dung 6.4 auf Seite 118). Im Fall des mit HCI vorbehandelten Titandioxids P25 war eine ver-
langsamte Abnahme des zeitlichen Konzentrationsmaximums feststellbar. Ein signifikan-
ter Einfluss des Elektrolyts auf den Konzentrationszeitverlauf (vergleichbare Losekurven
treten auch in Nitratsystemen auf) ist somit ausgeschlossen. Mit zunehmender —iiber die
BET-Oberfliche abgeschétzter— mittlerer Priméarpartikelgrofe ist das beobachtbare Kon-
zentrationsmaximum immer geringer ausgepréigt. Die untersuchten Partikel (Abbildung
6.3) weisen alle die gleiche Kristallphase auf, das Oberflichen-Lésevolumen-Verhéltnis,
sowie Lose-pH und Hintergrundelektrolyt und Losetemperatur sind fiir die gezeigten Ver-
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Abbildung 6.2: Losekurven von DT51D bei verschiedenen pH-Werten und 40 m? /100 ml;
0,1 M NaCl; 25°C
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Abbildung 6.3: Losekurven fiir Anatase unterschiedlicher Primérpartikelgrofse (in Legende
BET-Radius) bis 9 Stunden nach Lésebeginn (pH 1,5; 40 m?/100 ml; 0,1 M NaCl; 25°C)
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suche identisch; es gibt keine Hinweise auf das Vorliegen —gegeniiber TiO, besser 16slicher—
amorpher Phasen oder hydratisierter Phasen in irgendwelchen der untersuchten Anata-
se. Weiterhin erscheint ein Einfluss einer etwaig vorliegenden Rutil-Kristallphase auf das
zeitliche Konzentrationsmaximum unwahrscheinlich. Bei groferteiligem Rutil tritt das
Maximum analog zu Anatas nicht bzw. nur schwach ausgeprigt auf, wihrend zu Anatas
vergleichbare Sdttigungsloslichkeiten (Abbildung 6.5) vorliegen, wie an Rutil RL11A und
Anatas DT51D nachgewiesen werden konnte; das Auftreten des Maximums wird unab-
hingig auch durch ICP-MS-Messungen bestéitigt (Darstellung des Losezeitraums bis 9
Stunden in Abbildung 6.5). Auch der Einfluss einer fiir das zeitliche Konzentrationsmaxi-
mum verantwortlichen hypothetischen Phasenumwandlung iiber Lose-Abscheideprozesse
ist nicht gegeben, da es wihrend der Loseversuche zu keiner nachweisbaren Anderung der
Kristallphasen kommt.

Da identische Oberflichen-Losevolumen-Verhiltnisse gewdhlt wurden, ist es unwahr-
scheinlich, dass das zeitliche Konzentrationsmaximum durch etwaige an der Oberfliche
befindliche Verunreinigungen hervorgerufen wird; wire das der Fall, wire mit &hnlichen
Konzentrationszeitverlaufen zu rechnen, da ja dann von identischen Loseoberflichen aus-
gegangen wird. Durch die Wiederholung des Versuchs mit aus einem vorhergehenden Ver-
such abgetrenntem Titandioxid ldsst sich weiterhin ausschliefen, dass etwaig in der zu 16-
senden Substanz vorhandene noch kleinere Teilchen oder besser l16sliche Phasen bzw. Pha-
sen geringer Kristallinitdt dieses zeitliche Konzentrationsmaximum verursachen; wéren
kleinere Teilchen fiir das Phanomen verantwortlich, so wire das Maximum im Wiederho-
lungsversuch ausgeblieben bzw. schwiicher ausgeprigt, da kleinste Teilchen sich aufgelost
hétten und Titan(IV) aus der dann iibersittigten Losung an grokeren Teilchen abgeschie-
den worden wire. Fiir den hypothetischen Fall des Vorliegens einer besser 16slichen Phase
(wie Titanoxidhydrat /hydratisiertes Titanoxid), wire mit einer fiir lingere Zeit erh6hten
Loslichkeit zu rechnen; eigene Untersuchungen zeigen, dass hydratisierte Titanoxide selbst
nach weit iiber 1000 Stunden Ldsezeit eine gegeniiber kristallinem nicht hydratisiertem
Titandioxid signifikant erhohte Loslichkeit zeigen [74]. Das hier beschriebene Verhalten ist
nunmehr sehr wahrscheinlich als ausschliefslich durch die Teilchengrofe der Anatase (in
Zusammenspiel mit der Ubersittigung im System) hervorgerufener Effekt, also als Size-
Effekt, zu interpretieren. Wir bezeichnen dieses Phinomen als kinetischen Size-Effekt. Er
tritt auch bei anderen Oxiden, die ein gegeniiber Titandioxid unterschiedliches chemisches
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Abbildung 6.4: Loseversuche mit P25 (unterschiedlich vorbehandelt) in verschiedenen
Elektrolytsystemen: NaCl/HCI, NaClO,/HCIO, (pH 1,5; 40 m?/100 ml; 25°C)
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Abbildung 6.5: Losekurven fiir Rutil RL11A und Anatas DT51D, Vergleich der Resultate

von ICP-MS und AdSV (BET-Radius in Legende, pH 1,7; 40 m?/100 ml; 0,1 M NaCl;
25°C)
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Verhalten aufweisen, wie Siliziumdioxid, Aluminiumoxid [132] oder Zirkoniumdioxid bei
Vorliegen hinreichend grofer Ubersittigungen und kleiner Primérpartikel auf, wie spéter
gezeigt werden wird.

Der Einfluss der Ubersittigung im System auf die Gestalt der Konzentrationszeit-
kurven ist in Abbildung 6.6a am Beispiel von DT51D verdeutlicht. Es liegen bei einer
angenommenen Sittigungskonzentration von 0,2 gmol/l bei pH 1,5 und 25 °C Ubersitti-
gungen von rechnerisch 209 (1 mg DT51D pro 500 ml Losemedium), 4386 und 282975 vor.
Beim Experiment mit der niedrigsten Ubersiittigung (0,018 m? / 100 ml) ist ein kontinu-
ierliches Ansteigen der Titankonzentration in Losung mit der Losezeit festzustellen; ein
zeitliches Konzentrationsmaximum zu Beginn des Loseversuchs tritt nicht auf. Nach 6629
Stunden wurde eine Konzentration an geléstem Titan(IV) von (0,146 +/- 0,013) pmol/1
mittels Voltammetrie bestimmt. Der Konzentrations-Zeit-Verlauf des Versuchs mittlerer
Ubersiittigung (0,372 m? / 100 ml) zeigt ein zeitliches Konzentrationsmaximum; nach
70,3 Stunden lag eine Titankonzentration von (0,281 + /- 0,022) pmol/l in der wéssrigen
Phase vor; es stellt sich nach iiber 1000 Stunden Ld&sezeit eine iiber den beobachteten
Zeitbereich konstante Loslichkeit von etwa 0,2 pmol/1 ein. Der Versuch mit der hochsten
Ubersittigung in dieser Versuchsreihe (40 m? / 100 ml) zeigt sofort nach Ldsebeginn die
hochste bestimmbare Konzentration; das Konzentrationsmaximum kann nicht aufgelost
werden. Eine bereits eine Minute nach Versuchsbeginn genommene Probe zeigt eine Kon-
zentration an ionogen gelostem Titan(IV) von (4,421 +/- 0,243) pmol/1; die experimentell
beobachtete Sattigungskonzentration von etwa 0,2 pmol/1 unter diesen Bedingungen wird
somit um einen Faktor 22 iiberschritten; das sich ausbildende Konzentrationsmaximum
kénnte aber durchaus noch ausgeprégter sein, was experimentell aber schwierig nach-
weisbar ist: Es miisste sofort nach Losebeginn eine rasche quantitative Konzentrations-
bestimmung (in situ) im Spurenbereich moglich sein, um den Konzentrationszeitverlauf
unmittelbar zu Beginn des Ldsevorgangs genau verfolgen zu konnen. Bei der realisierbaren
Probenahmeprozedur /Konzentrationsbestimmung hingegen ist wegen der Notwendigkeit
der Probenfiltration allenfalls ein Analysenwert fiir eine Losezeit von minimal einer Mi-
nute zuginglich, auch ist deswegen die realisierbare Probenahmefrequenz entsprechend
niedrig. Die wiinschenswerte in-situ-Konzentrationsbestimmung existiert nicht, ein erstes
Messsignal der filtrierten Probelosungen erhilt man mit der AdSV-Methode minimal 8
Minuten nach Probenahme, d.h. in dieser Zeit besteht zumindest die nicht ausschlief-
bare Moglichkeit, dass Anderungen der Probelosungen eintreten kénnen und somit nicht
uneingeschrinkt die Zustinde zur jeweiligen Losezeit wiedergegeben werden.

Analog zu den Versuchen mit DT51D wird der Ubersittigungseffekt auf die Gestalt
der Losekurven auch fiir das Titandioxid P25 (Anatas-Rutil-Mischung) beobachtet (Ab-
bildung 6.6b). Es ist zu erkennen, dass sich fiir alle Versuche mit P25 unabhéngig von der
Ubersittigung eine im Rahmen der experimentellen Unsicherheiten konstante Langzeit-
16slichkeit nahe 0,2 pmol/1 ausbildet.

Aus den Loseversuchen lasst sich nunmehr ableiten, dass ein zeitliches Konzentrations-
maximum ab einer bestimmten Ubersiittigung im System bei Vorliegen hinreichend klei-
ner Priméarpartikel nachweisbar ist und dieses Konzentrationsmaximum mit zunehmen-
der Ubersiittigung anwiichst. Das zeitliche Konzentrationsmaximum, der kinetische Size-
Effekt, wird fiir unterschiedliche Titandioxid-Nanopartikel (sowie weitere oxidische Sub-
stanzen) unter den oben genannten Bedingungen mit verschiedenen unabhingigen Ana-
lysenverfahren (AdSV und ICP-MS), sowie iiber den gesamten —mit der AdSV-Analysen-
methode hinsichtlich der auftretenden Titankonzentrationen verlésslich bestimmbaren—
Lose-pH-Bereich 1 bis 3 beobachtet. Die genaue experimentelle Bestimmung der Hohe
dieses Konzentrationsmaximums, sowie dessen zeitliche Lage ist jedoch problematisch.
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Abbildung 6.6: Einfluss der Ubersittigung im Losesystem auf den Konzentrationszeitver-
lauf (pH 1,5; 0,1 n NaCl; 25°C)
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Abbildung 6.7: Ausbildung des zeitlichen Konzentrationsmaximums in Loseversuchen mit
DT51D bei verschiedenen pH-Werten (relative Konzentrationseinheit, 40 m?/100 ml; 0,1
M NaCl; 25°C)
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6.2.3 Der Einfluss des pH-Werts im Lose-System auf Auspragung
und Lage des zeitlichen Konzentrationsmaximums bei kon-
stantem Oberflichen-Losevolumen-Verhiltnis

Wie im vorangegangen Abschnitt ausgefiihrt, besteht ein Zusammenhang zwischen Auf-
treten eines zeitlichen Konzentrationsmaximums im Loseversuch und der gewihlten Uber-
sattigung im System. In den bisher vorgestellten Versuchsreihen (Abbildung 6.6) wurde
unter ansonsten gleichen Bedingungen der Parameter Ubersittigung durch Verdnderung
der Einwaage des zu untersuchenden Titandioxids in gleichen Losevolumina variiert. Das
zeitliche Konzentrationsmaximum liegt bei dem dort herrschenden Lose-pH-Wert von 1,5
unmittelbar nach Beginn des Inkontakttretens des Titandioxid-Feststoffs mit der fliissigen
Phase; es ist schlecht erfassbar und es besteht angesichts des raschen Konzentrationsan-
stiegs hinsichtlich der experimentellen Mdoglichkeiten der Probenahmefrequenz Unsicher-
heit iiber die tatsichlich auftretenden Maximalkonzentrationen in Losung. Es war daher
von Interesse, inwieweit eine Anderung des Lose-pH-Werts die Gestalt der Losekurven,
insbesondere die zeitliche Lage des Konzentrationsmaximums beeinflusst. Die im Folgen-
den gezeigten Experimente wurden mit DT51D durchgefiihrt. Das Systemvolumen, die
Hintergrundelektrolytkonzentration und das Oberflichen-Lésevolumenverhiltnis wurden
konstant gehalten, der Lose-pH-Wert verdndert. In den Experimenten herrschen dann
verschiedene Ubersiittigungen, da eine pH-abhingige Sittigungskonzentration zu beriick-
sichtigen ist. In der graphischen Darstellung 6.7 ist eine relative Titankonzentration als
Quotient der gemessenen Titankonzentration und der berechneten pH-abhidngigen Satti-
gungskonzentration von DT51D (nach Gleichung 5.4 unter Verwendung der Komplexbil-
dungskonstanten in Tabelle 5.5 auf Seite 99) in Abhéngigkeit von der Losezeit (logarith-
mische Skalierung) gezeigt. Die pH-abhéngige Sattigungskonzentration entspricht dabei
immer einer relativen Titankonzentration von 1.

Es fallt auf, dass unter den am stidrksten sauren Bedingungen bei pH 1 das zeitli-
che Konzentrationsmaximum im Vergleich zu den Versuchen von héherem Lose-pH-Wert
am wenigsten stark ausgeprégt (relative Konzentration 3,37 nach 1 h 41 min) ist und
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im Gegensatz zu den {ibrigen gezeigten Experimenten nach einer vergleichsweise langen
Losezeit auftritt. Gehen wir zum System von pH 1,3 iiber, finden wir eine beobachtete
relative Maximalkonzentration von 10,60 nach 17 Minuten; es ist hier aber nicht aus-
zuschliefsen, dass eine in etwa hohere Maximalkonzentration bei kiirzerer Losezeit durch
das Probenahmezeitraster nicht erfasst worden ist. Wird wiederum das System mit dem
néichsthoheren Lose-pH von 1,5 betrachtet findet man ein Maximum von 22,44 relativen
Konzentrationseinheiten bereits 2 Minuten nach Losebeginn. Der aufgezeigte Trend setzt
sich fort: mit zunehmendem pH-Wert scheint sich hinsichtlich der Losezeit immer schnel-
ler ein vom Betrag her groferes zeitliches relatives Konzentrationsmaximum auszubilden;
die Beobachtung und genaue Erfassung dieses Maximums wird damit immer schwieri-
ger und unsicherer. Die Abnahme der Titankonzentration in Losung nach Erreichen des
Maximums erfolgt ebenfalls mit zunehmendem Lé&se-pH-Wert rascher. Einschrankend ist
zu beriicksichtigen, dass der hier geschilderte Einfluss des Lose-pH-Werts auf die zeit-
liche Lage des Konzentrationsmaximums auch noch anteilig durch den Effekt verschie-
dener Ubersiittigungen in den Lisesystemen iiberlagert sein kann, da immer das gleiche
Oberflachen-Losevolumen-Verhéltnis gewahlt wurde, jedoch die Séattigungskonzentration
von Titandioxid als pH-abhéingig aufgefasst wird. Die in allen betrachteten Experimenten
mit DT51D (Abbildung 6.7) vorliegenden Ubersittigungen sind auf jeden Fall sehr hoch;
sie liegen abgeschétzt mit der in Kapitel 5.3 ermittelten pH-abhingigen Gleichgewichts-
16slichkeit von DT51D zwischen ca. 55700 bei pH=1 und etwa 3257500 bei pH=2.

6.2.4 Einfluss einer thermischen Vorbehandlung von Titandioxid
auf den Konzentrationszeitverlauf

P25 wurde unmittelbar (ca. einen Tag) vor der Durchfiihrung eines Loseversuchs im Muf-
felofen in der Laboratmosphire bei verschiedenen Temperaturen je eine Stunde lang ther-
misch behandelt. Die iiber die BET-Oberfliche abschétzbare Priméarpartikelgrofe dndert
sich bei Behandlungstemperaturen bis 600 °C kaum (zum Vergleich: 54,0 m?/g BET-
Oberfliiche von einstiindig bei 600 °C behandeltem P25 gegeniiber 55,7 m?/g bei un-
behandeltem Oxid; weitere BET-Oberflichen und die zugehorigen Primérpartikelgrofen
konnen Tabelle 10.1 im Anhang entnommen werden). Auch finden keine grofen Verin-
derungen hinsichtlich der Phasenzusammensetzung statt (siehe Kapitel 2.9 auf Seite 46);
lediglich die mittlere Kristallitgréfte nimmt mit zunehmender Behandlungstemperatur in
diesem Temperaturintervall leicht zu. In Abbildung 6.8 sind die erhaltenen Losekurven
dargestellt.

Die Konzentrations-Zeit-Kurven von Versuchen mit den kurz zuvor thermisch behan-
delten Titandioxiden zeigen ebenso wie der Versuch mit P25 aus dem Originalgebinde
ein zeitliches Konzentrationsmaximum, jedoch féllt auf, dass bei den thermisch behan-
delten Oxiden das Konzentrationsmaximum stirker ausgeprigt ist (bei der bei 600 °C
behandelten Probe deutlicher als bei der bei 400 °C behandelten) und das Abnehmen der
Konzentration in Lésung im Vergleich zum Versuch mit unbehandeltem P25 langsamer
erfolgt. Bei allen Versuchen werden nach etwa 600 Stunden die im Rahmen der Ana-
lysengenauigkeit gleichen Konzentrationen gefunden. Die Konzentrationsbestimmungen
mittels AdSV bei Losungen aus Versuchen mit thermisch behandeltem P25 waren we-
niger gut reproduzierbar (vgl. grokere Streuung bei Wiederholungsbestimmungen). Um
den Temperatureinfluss genauer zu untersuchen und einen etwaigen Einfluss einer sich an-
dernden Phasenzusammensetzung auszuschlieften, wurde neben P25 bei 700 °C thermisch
behandeltes DT51D (unter Erhalt der Anatas-Phase) untersucht (Abbildung 6.9). Bei die-
ser Behandlungstemperatur wird ein Oxid DT51D mit einer spezifischen Oberfliche von
54,3m? /g erhalten; der mittlere Primérpartikeldurchmesser (ca. 28 nm) entspricht somit
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Abbildung 6.8: Losekurven von thermisch vorbehandeltem P25 bei konstantem
Oberflichen-Losevolumenverhéltnis von 10 m? / 100 ml (pH 1,5; 0,1 n NaCl; 25°C)
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Abbildung 6.9: Losekurven von thermisch behandeltem DT51D und P25 dhnlicher Pri-
mirpartikelgrofe (dggpr etwa 28 nm; 10 m? / 100 ml; pH 1,5; 0,1 n NaCl; 25°C)
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in etwa dem der untersuchten P25-Titandioxide. Es wurde ein Loseversuch unmittelbar
(etwa 1 Tag) nach der thermischen Behandlung des Oxids durchgefiihrt, ein weiterer Ver-
such mit demselben Oxid fand nach sechstédgiger Lagerung in der Laboratmosphéire bzw.
im Trockenschrank statt. Im ersten Fall wurde wie bei thermisch behandeltem P25 ein
ausgeprigtes, wenngleich gegeniiber P25 schwicheres, Konzentrationsmaximum und ein
ebenfalls langsames Abnehmen der Titankonzentration in Lésung mit zunehmender Zeit
festgestellt. Eine grofe Streuung der Messergebnisse der AdSV-Analyse bei Wiederho-
lungsbestimmungen fiel auch auf. Der Versuch mit dem ldnger vor Losebeginn gelagerten
DT51D hingegen wies ein weniger stark ausgeprigtes Maximum auf, dhnlich dem des
unbehandelten P25 vergleichbarer Primérpartikelgréffe. Eine langsamere Abnahme der
Konzentration an gelostem Titan(IV) war jedoch ebenfalls zu beobachten; die Langzeit-
konzentration war wiederum mit der von unbehandeltem P25 vergleichbar.

Die stirkere Ausprigung des Konzentrationsmaximums bei Versuchen mit thermisch
behandeltem Titandioxid kénnte durch eine Erh6hung der Grenzflichenspannung infolge
einer bei thermischer Beanspruchung denkbaren Erniedrigung der Konzentration an Ober-
flachenhydroxylen bzw. Desorption von an der Grenzfliche zuvor adsorbierten Verbindun-
gen verursacht worden sein. Eine fortschreitende Rehydratisierung der Oberfliche bzw.
Adsorption von Wasser aus der Atmosphére mit zunehmender Lagerung des thermisch
behandelten Oxids und eine damit sich verringernde Grenzflaichenspannung Titandioxid-
Elektrolytlésung wére demnach eine mogliche Erklarung fiir das in Abbildung 6.9 gezeigte
Verhalten.

6.3 Das Loseverhalten von Zirkoniumoxidpartikeln

Der bei Titandioxid-Nanopartikeln bei bestimmten experimentellen Bedingungen beob-
achtbare Effekt des Auftretens eines die Séattigungsloslichkeit stark iibersteigenden zeitli-
chen Konzentrationsmaximums wihrend eines Losevorgangs sollte auch fiir andere hinrei-
chend kleine Partikel auftreten, wie aus theoretischen Uberlegungen folgt (siche Kapitel
8). Entscheidend fiir die Beobachtbarkeit des kinetischen Size-Effekts sind neben dem Vor-
liegen kleiner Priméarpartikel eine hohe Grenzflichenspannung feste Phase-fliissige Phase
und /oder eine groke Ubersittigung im System [74]. Folglich sollte das hier beschriebe-
ne ungewohnliche Loseverhalten ein generelles Charakteristikum von Nanopartikeln sein
und somit nicht nur bei Titandioxid, sondern auch bei anderen Stoffen, die nicht unbe-
dingt Oxide sein miissen, beobachtbar sein. Zunéchst sollte diese These zweckméfigerweise
fiir Zirkonoxid-Nanopartikel iiberpriift werden. Zirkoniumdioxid weist dhnlich wie Titan-
dioxid eine recht hohe Grenzflichenspannung auf, wobei die Angaben in der Literatur
jedoch eine sehr grofe Schwankungsbreite zeigen [133]. Es zeigt ebenfalls sehr geringe
Loslichkeiten im Wissrigen. Die Gleichgewichtsloslichkeiten sind gut untersucht (vgl. Ab-
bildung 5.17 auf Seite 110) und eine quantitative Zr-Bestimmungsmethode [85] mittels
Adsorptionsstrippingvoltammetrie war schnell etablierbar. Zur Untersuchung kamen das
in den vorangegangen Kapiteln charakterisierte Zirkoniumdioxid ZrO2Alfa (Alfa Aesar)
sowie in Teilen die synthetisierten (eventuell teilweise hydratisierten) Zirkoniumoxide.

Abbildung 6.10 zeigt Losekurven fiir das Oxid ZrO2Alfa bei pH 1,0 und pH 1,3.
Die experimentellen Bedingungen wurden #hnlich zu den Versuchen mit Titandioxid-
Nanopartikeln so gewihlt, dass mit einem Auftreten eines zeitlichen Konzentrationsma-
ximums an ionogen gelostem Zirkonium(IV) zu rechnen war. Bei beiden pH-Bedingungen
ist im Experiment das Konzentrationsmaximum wie erwartet beobachtbar. Ein Wieder-
holungsversuch bei pH = 1,3 beweist weiterhin auch fiir Zirkoniumdioxid-Nanopartikel
die Reproduzierbarkeit des kinetischen Size-Effekts.

3
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Abbildung 6.10: Lésekurven von ZrO2 (Alfa Aesar) bei pH 1,0/1,3 in 0,1 n NaCl, 40 m?
/100 ml, 25°C
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Loseversuche mit dem durch Hydrolyse von Zirkonylchlorid synthetisierten thermisch
bei 350°C behandelten Zirkoniumdioxid (Ansatz C) kleinerer mittlerer Primérpartikel-
grofe (dggr = 5,9 nm) wurden ebenfalls bei pH 1,0 und pH 1,3 durchgefiihrt. Abbildung
6.11 zeigt die Losekurven des Zirkoniumdioxids Ansatz C denen von ZrO2Alfa (dggr =
42,6 nm) bei gleichem Oberflachen-Losevolumen-Verhiltnis gegeniibergestellt.

Analog zu den Beobachtungen bei Titandioxid wird ein die Sattigungsloslichkeit {iber-
steigendes Konzentrationsmaximum an geléstem Zirkonium(IV) wéhrend des Losevor-
gangs an den Zirkoniumdioxiden gefunden, wobei das zeitliche Konzentrationsmaximum
bei dem Zirkoniumdioxid Ansatz C kleinerer Priméarpartikelgrofe starker ausgeprigt scheint.
Auch zeigen die kleineren Primérpartikel eine gegeniiber groferen Teilchen erh6hte Lang-
zeitloslichkeit nach mehreren hundert Stunden Ldsezeit, wie die Kelvin-Gleichung 6.1
erwarten ldsst.

Bei Betrachtung der sich einstellenden Langzeitkonzentrationen an gelostem Zirkoni-
um in Versuchen mit ZrO2Alfa und Zirkoniumdioxid Ansatz C fillt allerdings auf, dass
diese gegeniiber dem grobteiligeren ZrO2Aldrich (Aldrich) deutlich erniedrigt sind. Als
mogliche Griinde hierfiir sind dhnlich wie bei Titanoxiden stirkere Hydratisierung des
betreffenden Oxids an der Oberfliche bzw. amorphe Anteile, was jedoch mit den durch-
gefiihrten Analysen nicht zweifelsfrei belegt werden konnte, denkbar.

6.4 Das Loseverhalten von Siliziumdioxidnanopartikeln
in Abhangigkeit des Loseoberflachen-Volumen-Ver-
haltnisses im System

Das Loseverhalten von iiber Flammenpyrolyse gewonnener disperser Kieselsdure HDK
T40 (Wacker Chemie) in Abhéngigkeit vom Oberflichen-Lisevolumenverhéltnis wurde
im TRIS-Puffersystem (Zusammensetzung siehe Tabelle 6.1 [88]) bei etwa pH = 7,6 bei
25 °C untersucht. Im TRIS-System herrscht eine NaCl-Konzentration von etwa 0,11 mol/1.
Das experimentelle Vorgehen bei Loslichkeitsuntersuchungen im TRIS-Puffer an der Kie-
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Abbildung 6.11: Losekurven fiir Zirkoniumdioxide unterschiedlicher Primérpartikelgrofe
bei pH 1,0/1,3; 0,1n NaCl; 40 m? / 100 ml; 25°C
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Tabelle 6.1: Zusammensetzung von 1 1 TRIS-Pufferlosung
[

6,1 g Tris-hydroxymethyl-aminomethan, p. a.

e 354 ml1n HCIL p. a.
e 6,54 g NaCl, puriss. p. a.
[

Reinstwasser (zum Auffiillen auf 1 1 Gesamtvolumen)
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selsdure HDK T40 ist in Kapitel 6.1 beschrieben; ein Nachstellen des pH-Werts wahrend
der Versuche wurde nicht durchgefiihrt. In Abhéngigkeit der gewdhlten Einwaagen an
HDK T40 haben sich in der Dispersion im Lauf des Versuchs geringfiigig verschiedene
pH-Werte im Bereich 7,4...7.8 eingestellt. Das Volumen der vorgelegten Pufferlésung be-
trug 500 ml; der Einfluss der zugegebenen Menge Kieselsdure auf das Gesamtvolumen der
Dispersion wurde vernachléssigt.

Abbildung 6.12 zeigt Losekurven des hochdispersen Siliziumdioxids HDK T40 (Pri-
mérpartikelgrofe dgpr= 6,7 nm) in TRIS-Pufferlosung bei Oberflichen-Losevolumenver-
hiltnissen im Bereich von etwa 97 m?/ 500 ml bis 4083 m?/ 500 ml, entsprechend Uber-
sattigungen von 4,1 bis 175,4 (bei einer angenommenen Séttigungskonzentration von 1,9
mmol/1). Der bei Titandioxidnanopartikeln beobachtete und als fiir Nanoteilchen jeglicher
Art erwartete Einfluss der Ubersittigung im Losesystem (Abbildung 6.6) wird in diesen
Experimenten mit dem nanostrukturierten Siliziumdioxid HDK T40 bestétigt: es kommt
zur Ausbildung eines deutlichen zeitlichen Maximums an gelostem Silizium wihrend des
Experiments bei hinreichend groffem Oberflichen-Ldsevolumenverhéltnis. Die zeitliche La-
ge dieses Konzentrationsmaximums steht im Zusammenhang mit der Ubersittigung im
System; mit zunehmender Ubersittigung verschiebt sich das Konzentrationsmaximum
hin zu kiirzeren Losezeiten. Es wurden Maximalkonzentrationen an geléstem Silizium von
etwa 2,8 mmol/l mit der Malachitgriinmethode nachgewiesen.

Eine vergleichbare Untersuchung zur Loslichkeit verschiedener Siliziumdioxide (ein-
schlieflich HDK T40) unterschiedlicher Primérpartikelgrofte wurden schon zuvor in der
Arbeitsgruppe durchgefiihrt, allerdings bei hoherer Losetemperatur (37°C) sowie einer
konstanten Ubersittigung von 8,32, wobei eine Sittigungskonzentration von 2 mmol/l
angenommen worden ist [88|. Die fiir HDK T40 gefundene Langzeitloslichkeit ist in dieser
Studie hoher gewesen, wobei aber zu beriicksichtigen ist, dass bei hoherer Temperatur
und ohne Pufferzusatz gearbeitet worden ist; jedoch ist unter den dort gewédhlten Be-
dingungen nach etwa 50 Stunden Losezeit ebenfalls ein —wenngleich wegen der geringen
Ubersittigung nicht so stark ausgepriigtes— zeitliches Konzentrationsmaximum zu erken-
nen. Auch ist in dieser Arbeit der Einfluss der Primérpartikelgrofe auf die Losekurven in
Systemen gleicher Ubersittigung aufgezeigt worden; die fiir Siliziumdioxid nachgewiesene
erhohte Loslichkeit kleiner Primérpartikel und die Gestalt der Losekurven sind in Uber-
einstimmung mit den in dieser Arbeit zusammengestellten generellen Ergebnissen und
Einschatzungen zur Loslichkeit oxidischer Nanopartikel verschiedener Priméarpartikelgro-
fse.
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Abbildung 6.12: Losekurven fiir HDK T40 in TRIS-Pufferlésung bei verschiedenen Ober-
flichen-Losevolumen-Verhéltnissen (ca. pH 7,6; 0,11 mol/l NaCl; 25°C)
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Kapitel 7

Anderungen der Oxide durch den
Loseprozess

Nach dem Beenden eines Loseversuchs wurde der Feststoffanteil der verbliebenen Disper-
sion durch Zentrifugieren abgetrennt und teilweise mittels Stickstoffsorptionsmessungen
bzw. Rontgendiffraktometrie charakterisiert. Es sollte {iberpriift werden, inwieweit Pha-
sendnderungen oder Verdnderungen an der mittleren Teilchengrofe oder Aggregatstruktur
durch den Lésevorgang auftreten. Zur Entfernung vom verwendeten Hintergrundelektro-
lyten bzw. Puffersubstanzen aus dem abgetrennten Bodensatz erfolgte mehrmaliges (fiinf-
faches) Zentrifugieren des jeweils in Deionat redispergierten Feststoffs. Besonders im Fall
des von den untersuchten Stoffen am besten 16slichen Siliziumdioxids kann die Waschpro-
zedur einen deutlichen Einfluss auf die bestimmten spezifischen Oberflichen nehmen, da
jeder Waschschritt einem ,neuen” Loseversuch entspricht [88|. Fiir das nur gering lésliche
Titandioxid und Zirkoniumdioxid spielt die Dauer bzw. Anzahl der Waschvorginge fiir
die spezifischen Oberflichen faktisch keine Rolle.

Das jeweilige per Zentrifugieren abgetrennte und gewaschene Oxid wurde bei 110°C
mindestens iiber Nacht im Trockenschrank gelagert. Anschliefend ist das trockene Oxid in
einer Achat-Pulvermiihle zwischen 5 und 10 Minuten gemahlen worden. Der so behandelte
Feststoff ist fiir die Sorptionsmessungen bzw. XRD-Charakterisierung verwendet worden.

7.1 Titandioxid

Die Titandioxide P25, G5 und DT51D wurden mittels No-Sorptionmessungen und an-
schliefender BET-Auswertung dahingehend untersucht, ob es innerhalb der Experimen-
tierzeit durch Lose-Abscheideprozesse (vgl. Ostwald-Reifung) zu Anderungen der mitt-
leren Primérpartikelgréfe —und damit zu Anderungen der spezifischen BET-Oberfléiche—
kommt. Tabellen 7.1 und 7.2 fassen die Resultate der diesbeziiglichen Messungen zu-
sammen. Vor der Sorptionsmessung ist die zu untersuchende Probe bei 350 °C evakuiert
worden. Beziiglich der Durchfiihrung der Messungen sei auf Kapitel 2.5 auf Seite 29 ver-
wiesen.

Als Ergebnis der Stickstoffsorptionsuntersuchungen lésst sich fiir die Titanoxide DT51D,
P25 und G5 ableiten, dass es selbst nach ldngerer Lisezeit (zwischen etwa 1000 Stunden
und bis zu 3800 Stunden) zu einer gegeniiber der Reproduzierbarkeit der Messmetho-
de einschlieklich Probevorbereitung kaum hinausgehenden signifikanten Anderung der
spezifischen BET-Oberflichen —und damit der daraus abschitzbaren mittleren Primér-
partikelgrofe— durch den Loseprozess kommt (vgl. dazu BET-Oberflachen fiir identische
pH-Bedingungen und adhnliche Losezeiten in Tabellen 7.1 und 7.2).
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Tabelle 7.1: spezifische BET-Oberflichen (Auswahl) von nach Beendigung des Losever-
suchs abgetrenntem DT51D

| Sger / m?/g | Lose-pH | Lisezeit / h |

Versuchsbezeichnung

| 88,5 -] — | DT51D (Originalgebinde) |

90,3 1 3845 DT51D 13

90,3/90,2 1,3 1344 21
90,4 1.5 1680 1
92,0 1.5 1630 5
92.6 1.5 1518 7
90,3 1,7 1371 20
90,5 2 1680 3
93,6 2 1657 8
89,5 2.5 2209 12
89,0 3 840 4
87.9 3 1369 10
93,5 4 1349 9
91,4 7.3 1848 2
91,6 8 2212 14
90,7 11,5 1058 24

91,5/91,6 12,4 1512 19
94,5 12,5 2404 29
84,3 13 2201 23

Tabelle 7.2: spezifische BET-Oberflichen (Auswahl) von nach Beendigung des Losever-

suchs abgetrenntem P25 bzw. G5

| Sgpr / m?/g | Lose-pH | Losezeit / h | Versuchsbezeichnung |

I - | P25 (Originalgebinde) |
55,2 1,5 2473 P25_1A
56,9 3 2552 _4A
52,1 1,5 1580 _2A
55,2 1,5 2967 _3A
57,3 13 2784 _6A
332,5 - - | G5 (Originalgebinde) |
3385 1,5 1885 G5_1
346,9 2 1320 2
318,2 3 2209 3
304,3 3 2308 4
333,9 2 2222 5
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Hinsichtlich dieses Resultats betrachten wir zunéchst, welche mittlere Schichtdicke
von den Primérpartikeln von DT51D (Durchmesser 17,8 nm) abgetragen werden miis-
ste, um bei Annahme kugelférmiger Teilchen gleicher Grofe in einem Losesystem mit
Oberflichen-Losevolumen-Verhéltnis 40 m?/ 100 ml eine bestimmte Konzentration an
gelostem Titan hervorzurufen, sowie die mit diesem hypothetischen Vorgang einherge-
hende Anderung der spezifischen Oberfliche der Partikel (sieche Abbildung 7.1a und b).
Es ist offensichtlich, dass das in den Konzentrationszeitkurven unter den experimentel-
len Oberflichen-Losevolumenverhiltnissen beobachtete Konzentrationsmaximum nicht zu
messbaren Anderungen der mittleren Primérpartikelgrofe bzw. der spezifischen Oberfli-
che (vgl. nach einfacher Modelliiberlegung Anderung von urspriinglich 88,5 m?/g (kein
ionogen geldstes Titan) auf 88,506 m?/g (Titankonzentration 10 mol/l durch gleich-
méfkiges Anlosen aller Partikel) fithren wird. Betrachtet man den hypothetischen Fall,
dass die in der Dispersion gemessenen Titankonzentrationen durch komplettes Auflésen
von Primérpartikeln bedingt wiren, so wiirde die komplette Auflésung von 7*10! sphi-
rischen Primérpartikeln von DT51D (88,5 m?/g, entsprechend einem Durchmesser von
ca. 17,8 nm) zu einer Titankonzentration von etwa 1 gmol/l in einem Lésevolumen von
100 ml fithren (siehe Abbildung 7.1c). Im typischen Experiment wurde ein Oberflichen-
Losevolumen-Verhéltnis von 40 m?/ 100 ml gewihlt; in einem solchen System befinden
sich ca. 4¥10'® Primérpartikel. Anderungen der spezifischen Oberfliche sind demnach bei
wenig loslichen Oxiden keinesfalls durch friithe Stufen des Losevorgangs, sondern héch-
stens durch Partikelwachstum durch Ostwald-Reifung oder andere Wachstumsprozesse zu
erwarten.

Fiir das aus dem Originalgebinde entnommene, nicht einem L&seversuch unterzogene
DT51D wurde eine BET-Oberfliche von 88,5 m?/g (entsprechend einem Primérpartikel-
durchmesser von 17,8 nm) gemessen. Die spezifischen BET-Oberflichen des Titandioxids
DT51D nach Léseversuchen bewegen sich zwischen 84,3 m?/g (bei pH 12,5) und 94,5
m?/g (bei pH 13) entsprechend einem abgeschitzten mittleren Primérpartikeldurchmes-
ser von 18,7 nm (=105,0%*17,8 nm) bzw. 16,7 nm (=93,6%*17,8 nm). Auch l&sst sich
kein Trend zum Einfluss des pH-Werts ableiten. Ahnliches gilt fiir P25 und G5; hier
wird beispielsweise bei G5, wo angesichts der kleinen mittleren Primérpartikelgrofe am
ehesten mit einer Vergréferung der Partikel gerechnet wurde, eine Erniedrigung der spe-
zifischen BET-Oberfliche gegeniiber unbehandeltem G5 bei den bei pH 3 behandelten
Proben festgestellt. Gegeniiber unbehandeltem P25 (55,7 m?/g (dgpr=28,4 nm)) wer-
den spezifische BET-Oberflichen bzw. mittlere Teilchendurchmesser zwischen 52,1 m?/g
(30,3 nm=106,9%%28,4 nm) und 57,3 m?/g (27,6 nm=97,2%*28,4 nm) fiir P25-Proben
aus Loseversuchen gefunden. Ein pH-Einfluss ist nicht beobachtbar.

Diese Resultate sind insoweit nachvollziehbar, als dass die Loslichkeit von Titandi-
oxid unter den experimentellen Bedingungen (pH-Bereich 1...13, 25 °C) sehr gering
ist (vgl. Kapitel 5 auf Seite 76), und ein Partikelwachstum ausschlieflich tiber Lose-
Abscheideprozesse daher entsprechend sehr langsam erfolgen wird. Auch wenn ein Par-
tikelwachstum im Sinne der Ostwald-Reifung bei den Experimenten mit Titandioxid-
Nanopartikeln nicht beobachtet werden konnte, werden Prozesse im System erfolgen, die
zu einer Erniedrigung der Oberflichenenergie der Partikel fithren; neben blofem Partikel-
wachstum erscheinen Koaleszenz, Anderungen der Partikelmorphologie, sowie Adsorption
bzw. alternative Aggregierungsprozesse moglich. Selbst unter drastischeren hydrotherma-
len Bedingungen (100...250 °C, 15...40 bar) erfolgt das Partikelwachstum bei Titan-
dioxid hauptséchlich nach anderen Mechanismen: in einer Arbeit von Penn et al. [134]
wurde das Wachstum von Anatas-Nanopartikelaggregaten mittels elektronenmikroskopi-
schen Verfahren (HRTEM) untersucht; es wurde ein Wachstumsprozess (sog. ,oriented
attachment”) nachgewiesen, der auf definierter Zusammenlagerung von Primérpartikeln
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Abbildung 7.1: mittlere Schichtdicke, die ausgehend von der Oberfliche von Anatas-Nano-
partikeln DT51D abgeldst werden miisste, um bestimmte Titankonzentrationen in Losung
hervorzurufen (40 m? / 100 ml) (a); damit einhergehende Anderung der spezifischen Ober-
fliche Sgrr der Partikel (b); Anzahl der Partikel, die sich komplett auflésen miissten, um
bestimmte Titankonzentrationen in Losung hervorzurufen (Losevolumen 100 ml) (c)
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Abbildung 7.2: Porengrofenverteilungen (nach der BJH-Methode aus Desorptionsdaten)
fiir DT51D nach mehr als 1300 Stunden in Kontakt mit NaCl-Lésungen unterschiedlichen
pH-Werts
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0,0020 —+— 21:pH 1,3 i
—o— 1;pH1,5
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o
= 0,0010 4 i
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o
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T T ————T—
100 1000

Porendurchmesser / 10"°m

beruht. Die Partikel lagern sich in der Weise zusammen, dass hochenergetische Kristall-
grenzflachen (hauptséchlich 112 bzw. 001) terminiert werden und es somit zu einer Er-
niedrigung der Oberflichenenergie kommt. So konnten von Penn et al. mittels HRTEM
kettenartige Anataskristalle beobachtet werden, die aus mehreren tiber die genannten Kri-
stallflichen verkniipften Primérkristalliten bestanden. Beide diskutierten konkurrierenden
Mechanismen sind somit in Systemen Nanopartikel-Losung prinzipiell méglich; unter den
hier untersuchten Bedingungen und Zeitraumen fiir Titandioxid-Nanopartikel war jedoch
kein ausgeprigtes, mit deutlicheren Anderungen der BET-Oberfliiche einhergehendes Teil-
chenwachstum beobachtbar.

Die Gestalt der Stickstoffsorptionsisothermen der untersuchten Titanoxide dndert sich
durch das Inkontakttreten mit der fliissigen Phase nicht wesentlich. Fiir das {iber Flam-
menpyrolyse hergestellte P25 wurden bereits friiher [18] Anderungen der Aggregatgestalt,
die sich in verdnderten Porengréfenverteilungen der hydrothermal behandelten Oxidpro-
ben dufern, festgestellt. Hingegen iibt die Behandlung gefillter kristalliner Titandioxide
unabhéngig von den pH-Bedingungen (im Rahmen der hier angestellten Untersuchungen)
keinen Einfluss auf die Porengrofenverteilungen aus, wie Abbildung 7.2 am Beispiel von
DT51D zeigt.

Deutlichere Anderungen der spezifischen Oberfléiiche treten hingegen bei dem Titan-
oxidhydrat Hydratpaste durch Inkontaktbringen mit Elektrolytlosungen unterschiedlichen
pH-Werts schon nach relativ kurzen Behandlungszeiten auf. Wahrend im Sauren die ge-
messenen spezifischen BET-Oberflachen sich dhneln bzw. tendenziell -im Gegensatz zu
G5— mit zunehmendem pH-Wert ansteigen, erfolgt nach Durchschreiten eines Maximums
bei pH 8 mit zunehmend basischer werdendem System die Erniedrigung der spezifischen
BET-Oberfliche (siehe Tabelle 7.3).

Der Einfluss der hydrothermalen Behandlung auf die Phasenzusammensetzung wurde
am Beispiel von DT51D (100% Anatas) untersucht. Eine Anderung der Phasenzusam-
mensetzung wihrend des Loseexperiments wurde mittels XRD unabhéangig vom pH-Wert
des Mediums nicht festgestellt. Selbst unter stark alkalischen Bedingungen bei erhohter
Temperatur (vgl. Versuch DT51D 4 70C, Tabelle 7.4) bleibt die Anatas-Phase komplett
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Tabelle 7.3: spezifische BET-Oberflichen von 7 Tage (ca. 168 Stunden) bei verschiedenem
pH-Wert behandelter Hydratpaste

| Sger / m?/g | Lose-pH |
‘ 302,4 ‘ aus Gebinde (ca. pH 2,3) ‘

309,9 1.3

309,8 1.5

323,3 17

299.9 2

312,2 2.6

3259 3

321,0 5)

361,4 8

295.0 11

2509 12,5

Tabelle 7.4: Phasenzusammensetzung und mittlerer Kristallitdurchmesser von aus Lose-
experimenten abgetrenntem DT51D

mittlerer Kristallitdurch- | Lose-pH | Losezeit / h Versuchsbezeichnung
messer / nm (Phase)
23,9 (100% Anatas) - - DT51D (Originalgebinde)
20,9 (100% Anatas) 7,3 1848 2
22,0 (100% Anatas) 2 1680 3
21,0 (100% Anatas) 3 840 4
22,8 (100% Anatas) 13 912 _ 4 70C (Loseversuch bei 70°C)

erhalten. Mit der in hoherkonzentrierten Laugen und bei hoher Temperatur berichteten
Bildung von Titanat-Nanosheet- bzw. Nanotube-Strukturen [135] ist unter den experi-
mentellen Bedingungen also nicht zu rechnen. Auch die aus den Diffraktogrammen ableit-
baren mittleren Kristallitdurchmesser sind vergleichbar mit unbehandeltem DT51D (siehe
Tabelle 7.4).

Zusammenfassend ist festzustellen, dass es durch moderat hydrothermale Behandlung
kristalliner Titandioxid-Nanopartikel nur zu geringfiigigen Anderungen der spezifischen
Oberflache und der daraus ableitbaren mittleren Priméarpartikelgrofe kommt. Auch ist
nicht mit Phasenumwandlungen oder deutlicher Anderung der Kristallitgréfen zu rech-
nen. Die in den Loseversuchen untersuchten kristallinen Titandioxid-Nanopartikel P25,
DT51D und G5 sind offenbar gegeniiber Anderungen der Partikelgréke/-gestalt nicht so
zuganglich wie das hydratisierte Titanoxid (Hydratpaste) bzw. frisch gefélltes, anfangs
komplett amorphes und hydratisiertes Material (TIPO-Hydrolysate) unter nahezu identi-
schen Bedingungen hinsichtlich Temperatur und Elektrolytsystem (siehe dazu Tabellen 2.5
auf Seite 12 und 2.13 auf Seite 34).

7.2 Siliziumdioxid

Die Ergebnisse der Ny-Sorptionsmessungen an Siliziumdioxid-Nanopartikeln HDK T40,
die TRIS-Pufferlésung bei 25 °C ausgesetzt waren, sind in Tabelle 7.5 zusammengefasst.
Die Probenaufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben. Im Gegensatz zu den Experimen-
ten mit Titandioxid-Nanopartikeln ist hier eine deutliche Erniedrigung der spezifischen
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Tabelle 7.5: Anderung der spezifischen BET-Oberfliche durch Losevorginge an HDK T40
(TRIS-Puffer, 25°C, verschiedene Losezeiten/Einwaagen)
‘ Sger / m?/g ‘ Einwaage / g/500 ml ‘ Losezeit / h ‘ Versuchsbezeichnung ‘

407,9 - - HDKT40 (Originalgebinde)
318,8 0,2368 2856 HDKT40_8

206,6 0,5049 2232 )

264,7 1,0070 864 3

240,2 2,0026 2016 4

226,7 5,0223 2064 7

197,2 7,5028 1560 6

BET-Oberflache infolge des Loseexperiments beobachtbar. Ein Wachstumsprozess der Pri-
mérpartikel ist somit nachweisbar. Da die Loslichkeit von Siliziumdioxid unter den expe-
rimentellen Bedingungen um mehrere Grofenordnungen hoéher als die von Titandioxid
ist, ist ein Wachstum im Sinne der Ostwald-Reifung wahrscheinlicher, jedoch ist auch
ein Teilchenwachstum durch pure Zusammenlagerung von an der Oberfliche ,angeldsten”
Primérpartikeln innerhalb eines Aggregats bzw. durch Koaleszenz denkbar. Tabelle 7.5
gibt neben den gemessenen BET-Oberflichen die Losezeit und das im Versuch gewéhlte
Masse-Losevolumen-Verhiltnis an. Da nur wenige Datensédtze und zudem unterschied-
liche Losezeiten vorliegen, kann lediglich die Vermutung gedufert werden, dass es mit
zunehmendem Masse-Lsevolumen-Verhéltnis unter ansonsten gleichen Experimentierbe-
dingungen zu einer tendenziellen Erniedrigung der spezifischen Oberfliche kommt. Das
Teilchenwachstum koénnte mit zunehmendem Masse-Losevolumen-Verhéltnis gegeniiber
der Ostwald-Reifung bevorzugt durch Zusammenlagerung von —innerhalb der Aggregate
benachbarten— Primérpartikeln erfolgen. Die Aggregatgestalt des urspriinglich kaum po-
rosen HDK T40 dndert sich durch das Inkontakttreten mit der TRIS-Pufferlésung; die aus
der Desorptionsisotherme bestimmbare BJH-Porengrofenverteilung (Abbildung 7.3) zeigt
eine monomodale Porenverteilung (bei recht geringem Porenvolumen) um eine Porengrofe
von etwa 20 nm.

Durch den Léseversuch kommt es zu keiner Anderung der vorliegenden Phase; vor und
nach einem Loseversuch liegt amorphes Siliziumdioxid (mittlerer Kristallitdurchmesser
kleiner 3 nm) vor.

7.3 Zirkoniumdioxid

Das dhnlich wie Titandioxid in wéssrigen Systemen sehr gering 16sliche Zirkoniumdioxid
zeigt auch nanopartikuldr vorliegend innerhalb des beobachteten Zeitraums unter den ein-
zig untersuchten sauren pH-Bedingungen nur geringfiigige Anderungen der spezifischen
BET-Oberfliche. Auch sind mittels XRD keine Anderungen der Phasenzusammenset-
zung zu beobachten. Insoweit zeigen kristalline Zirkoniumdioxid-Nanopartikel ein zu den
Titandioxid-Nanopartikeln analoges Verhalten in L&sesystemen unter den betrachteten
Bedingungen. In Tabelle 7.6 sind die Ergebnisse der Sorptionsuntersuchungen/XRD der
aus Loseversuchen abgetrennten kristallinen Zirkoniumdioxide ZrO2Alfa (Alfa Aesar) zu-
sammengefasst.
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Abbildung 7.3: Porengrofenverteilungen (nach der BJH-Methode aus Desorptionsdaten)
fiir HDK T40 aus Loseversuchen (TRIS-Puffer, 25°C)
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Tabelle 7.6: Spezifische BET-Oberfliche, mittlerer Kristallitdurchmesser und Phasenzu-
sammensetzung der in Loseversuchen verwendeten Zirkoniumdioxide

SeeT / pH | Losezeit / Probenbezeich- mittlerer Kristallitdurchmesser
m?/g h nung / nm (Phase)
24,3 — — ZrO2Alfa (Origi- 28,6 (100% monoklin)
nalgebinde)
22,9 1,3 624 alfa_1 29.1 (100% monoklin)
23,8 1,3 1031 alfa_ 2 30,2 (100% monoklin)
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Kapitel 8

Interpretation der beobachteten
Konzentrationszeitverlaufe mit einem

allgemeinen Losemodell - Der
kinetische Size-Effekt

Im Rahmen der Loseuntersuchungen an Titandioxid-Nanopartikeln wurde ein iiberra-
schender und nach theoretischen Uberlegungen unter bestimmten experimentellen Bedin-
gungen fiir Nanoteilchen jeglicher Art charakteristischer Konzentrationszeitverlauf [74|
experimentell beobachtet (sieche Kapitel 6.2 auf Seite 112): das Auftreten eines zeit-
lich begrenzten und deutlich die Sattigungskonzentration iibersteigenden Maximums der
Konzentration an geldstem Feststoff im Verlauf des Loseversuchs. Das Auftreten dieses
charakteristischen zeitlichen Konzentrationsmaximums wird durch die Teilchengrofe, die
Ubersittigung im System (gleichbedeutend mit dem Léseoberfliche-Volumen-Verhiltnis)
und vor allem entscheidend durch die stoffspezifische Grenzflichenspannung fliissig-fest
bestimmt, wie sowohl theoretisch, als auch experimentell fiir verschiedene Oxide wie
Titandioxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumdioxid und Siliziumdioxid gezeigt werden konn-
te [74,132,136]. Der experimentell beobachtete Effekt wird durch ein von Vogelsberger |7]
—vor der erstmaligen experimentellen Beobachtung des Effekts— vorgeschlagenes allge-
meines Losemodell, das auf thermodynamischen und kinetischen Uberlegungen beruht,
vorhergesagt. Mit dem Modell kénnen sdmtliche in einem System kolloidaler Feststoff-
Losemittel auftretenden Phénomene wie Loseprozesse, Keimbildung, Teilchenwachstum
und Ostwald-Reifung erklirt werden. Eine zumindest qualitative Ubereinstimmung von
Theorie und Losexperiment wird in allen Féllen erreicht.

8.1 Ein allgemeines Losemodell: Das Konzept der Be-
schreibung von Loéseprozessen iiber den Gradien-
tenweg auf einer dimensionslosen Freien-Keimbil-
dungsenthalpie-Fliche g(r,z)

Charakteristisch fiir Keimbildungsvorgéinge ist das Auftreten des kritischen Keimbildungs-

radius ry;¢, ab dem ein Teilchen anwachsen kann. Nach der klassischen Keimbildungstheo-

rie ist bei Erreichen des kritischen Keimbildungsradius die Geschwindigkeit der Anlage-

rung von Monomer an den Cluster und die Geschwindigkeit der Abspaltung von Mono-
mer vom Cluster gleich grofs, d.h. bei dieser Grofe liegt ein labiler Keim [137] vor. Vom
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thermodynamischen Gesichtspunkt aus muss erst eine kritische Keimbildungsenthalpie
iiberschritten werden, bevor ein Teilchen anwachsen kann. Zwei gegenlaufige Beitrige zur
Enthalpie bzw. Energie im System sind dabei entscheidend: das Entstehen einer mit zu
leistender Oberflichenarbeit verbundenen neuen Grenzfliche und die Bildung der héher
kondensierten Volumenphase. Im Folgenden gehen wir von homogener Keimbildung (Sy-
stem aus keimbildender Substanz (und ggf. einem Inertstoff)) ausgehend von dem Nicht-
gleichgewichtszustand eines {iberséttigten Dampfes aus. Wir betrachten die Bildung eines
sphérischen Keims unter isothermen und isobaren Bedingungen. Als Referenzzustand wird
der gesattigte Dampf angenommen. Die freie Keimbildungsenthalpie setzt sich dann aus
einem durch die Bildung des Fliissigkeitsvolumens und aus einem mit dem Entstehen der
Grenzflache gasformig-fliissig bedingten Anteil zusammen. Fiir die Potentialfunktion der
freien Enthalpie g gilt:

dg(T,p,n;,0) = —sdT + vdp + Z pidn; + odo (8.1)

Fiir die homogene Keimbildung ausgehend von einem iiberséttigten Dampf unter iso-
thermen und isobaren Bedingungen ergibt sich dann Gleichung 8.2 [138]

Agr = (= pg) -1+ 00 (8.2)

mit p;: chemische Potentiale, o: Grenzflichenspannung, o;: Oberfliche der gebildeten
Tropfen.
Die Indices 1 und g beziehen sich auf die fliissige bzw. gasférmige Phase. Die Ge-
samtstoffmenge an keimbildender Substanz ng ist konstant, es gilt n, = n; + n,. Fiir die
Pg

chemischen Potentiale gilt 1, = u;—i—Rngn (—) bzw. p, = pi + V- (p—ps) mit Ry: Gas-

Ds
konstante, T: Temperatur, V;: Molvolumen der fliissigen Phase. Der Index s bezeichnet

die jeweiligen Grofsen unter Sattigungsbedingungen. Nach Substitution erhilt man

p
ANge=mn-Vi- (o —ps) —m- R/ -1In (p—g)+a~0l (8.3)
Nimmt man nun Kugelgeometrie fiir die Keime an und definiert eine dimensionslose
Keimbildungsenthalpie HAR% = g(r, z) ergibt sich mit
A ng - Vi (pr— ps n -0

gk _ Tu 1 (o p)——l-ln]ﬁ n ! (8.4)

no Ry T ngRyT Mo Ds no Ry T
nach Substitution von ;L = ;f—% . n% - R3 = z -3 mit den Definitionen z = N%, r o=

1

R - % P = R% (z: dimensionslose Clusterkonzentration, r: dimensionsloser Radius,

Np: Anfangszahl der Molekiile im System, N,: Avogadrozahl, Ry: Radius eines Molekiils)
und der Anfangsiibersittigung y = i—i in Gleichung 8.4:

m'vl'(pl_ps)—z'rg'lny—|—47r'a

"Ry z-r? 8.5
noR,T ke 0T (8:5)

g(r,z) =

Der erste Term in Gleichung 8.5 ist vernachléssigbar (ungefihr Null); die dimensionslo-
se Keimbildungsenthalpie setzt sich somit aus einem Volumenterm (Abhéngigkeit von r?)
und einem Oberflichenterm (Abhingigkeit von r* und der Grenzflichenspannung o) zu-
sammen. In Abbildung 8.1 ist der in Gleichung 8.5 gegebene funktionelle Zusammenhang
g(r) unter Anwendung dieser Ndherung bei konstantem Z qualitativ dargestellt.
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Abbildung 8.1: qualitative Abhéngigkeit der freien Keimbildungsenthalpie g(r) vom Keim-
radius bei konstanter Clusterzahl Z und Veranschaulichung des kritischen Keimbildungs-
radius R*

g(r)
Pyl

Radi us a. u.

Fiir den kritischen Keimbildungsradius R* ist die Keimbildungsenthalpie maximal; es

ist der Radius, der die Forderung (%) =8r-0-R-Z+4n-R*-Z- % ‘Iny = 0 erfiillt.

Man erhilt als Losung Gleichung 8.6; der Ausdruck entspricht der Kelvin-Gleichung und
wird sowohl nach dem Modell von Vogelsberger, als auch nach der klassischen Keimbil-
dungstheorie erhalten.

2.0V
kT -lny

Der kritische Keimbildungsradius £* nimmt mit steigender Temperatur und zunehmender
Ubersédttigung ab. Nach oben vorgestelltem Modell existiert noch ein zweiter kritischer

Radius R*, der der Bedingung (dg(r’z)) = 0 geniigt. Man erhilt R* = 22V st die

R* (8.6)

dz kpyT-Iny

kritische Keimbildungsenthalpie bei R* rerreicht, kann das Teilchen unter Erniedrigung
der freien Enthalpie anwachsen. Die hier angestellten prinzipiellen Uberlegungen wurden
am Beispiel der Bildung von Keimen ausgehend vom iibersittigten Dampf ohne Gegen-
wart eines Inertstoffs bei konstanter Ubersittigung aufgezeigt, sie sind aber in analoger
Weise auf Keimbildungsvorgénge aus iibersittigten Losungen/Dampfen oder unterkiihl-
ten Schmelzen in Gegenwart eines Inertstoffs und unter Verwendung der freien Energie
im isothermen isochoren Fall unter Beriicksichtigung einer sich dndernden Ubersittigung
erweiterbar und anwendbar |7,138-140].

Wird die hier aufgezeigte Modellvorstellung auf ein System keimbildende Substanz—
Inertstoff erweitert, so dndern sich die Ausdriicke fiir die chemischen Potentiale und neue
Beitrdge zum chemischen Potential sind zu beriicksichtigen. Dies soll am Beispiel der
Keimbildung aus iiberséittigten Losungen verdeutlicht werden.

Wir betrachten ein System, das aus zwei Komponenten besteht, dem Losemittel (2)
und der partikelbildenden Substanz (1). Im Referenzzustand ist der gesamte Stoff 1 gelost
(iiberséttigte Losung). Die Gesamtstoffmenge n® im System ist konstant: n® = n°(1) +
n°(2). Die konstante Stoffmenge der partikelbildenden Substanz n°(1) verteilt sich auf
den geldsten Anteil und den Stoffmengenanteil n} (1) in Feststoffpartikeln des Stoffs 1:
n®(1) = n}(1) + ni(1). Der hochgesetzte Index 1 wird verwendet, wenn Partikel im
System anwesend sind, der hochgesetzte Index 0 symbolisiert ein System ohne Partikel;
die jeweilige Komponente, auf die sich eine Grofe bezieht ist in Klammern () gesetzt.
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Unter isothermen und isobaren Bedingungen ist die freie Enthalpie die natiirliche
Potentialfunktion (Gleichung 8.1). Die freie Keimbildungsenthalpie ist dann

Agr=g"—g" =np(1) - p(1) +np(2) - ur(2) + ne(1) - pp(1) (8.7)

+o - oc —ng(1) - pp (1) —np(2) - pg(2)
mit o.: Oberfliche der gebildeten Kolloidteilchen [7].

Fiir das chemische Potential einer Komponente i gilt allgemein p; = pj + R,/T" - Ina,
(a;: Aktivitédt des Stoffs i). Als Referenzzustand sind die reinen Stoffe 1 und 2 gewé&hlt
worden. Im Gleichgewichtszustand der kompakten Phase unter Sattigungsbedingungen
(hochgestellter Index s) gilt pf = pf+R,T-Inaf. Das chemische Potential y; kann demnach
auch wie folgt ausgedriickt werden: p; = pf + R,/T - In 2t Die chemischen Potentiale der

Komponenten 1 und 2 fiir den Anfangs- bzw. Endzustand lauten bei Annéherung der
Aktivitdten a; durch den Molenbruch x; dann

vy (i)

w1, (1)

vy (i)

(1)

Fiir das chemische Potential der Bulk-Festphase pj(1) und das des gelsten Stoffs
unter Sittigungsbedingungen p (1) gilt ps(1) = ps(1); fiir die Anfangsiibersittigung y

gilt y = iggg Durch Verwendung der Gleichheit dieser chemischen Potentiale in oben
L

pr(i) = pg(i) + RyT - 1n

Wi (i) = 13 0) + B,T - In

genannten Ausdriicken und der Annahme kugelférmiger Kolloidteilchen gleicher Grofe
erhilt man durch Einsetzen der chemischen Potentiale in Gleichung 8.7 und Einfiihrung
der im Folgenden aufgefiihrten dimensionslosen Grofen z, r, h, a und b (Gleichungen 8.8
bis 8.10) einen Ausdruck fiir die dimensionslose freie Keimbildungsenthalpie g(r,z) (siehe

Gleichung 8.11):
Agr

A 8.8
) BT g(r,2) (88)
1
ng(1) 3 . _Z _Rr
0 (1) =z Z=gig T R (8.9)
4 -0 2 n? (1) nSL(l) + noL(2)
h = T "Ry a= -1y b= o (8.10)
1
gr,2)=(1—z-r")-Infy-1—z-7*)]—=-(1—a-z-r*) - In(1—a-z-1°
a
+h-z-r?—z-7%-Inb—Iny (8.11)

(Z: Clusterzahl, R: Clusterradius, N?(1): Anzahl der Molekiile des Stoffs 1 im System,
Ro: Radius eines Molekiils des Stoffs 1 unter Annahme von Kugelsymmetrie).

In Gleichung 8.11 wird die im System wihrend des Keimbildungsprozesses infolge der
Bildung von Kolloidpartikeln aus gelostem Stoff 1 sich dndernde Ubersiittigung durch
den Term g - (1 — z - 73) beriicksichtigt. Man kann mit diesem Ausdruck nun die freie
Keimbildungsenthalpie g(r,z) in Abhéngigkeit eines reduzierten Radius r (angegeben in
Vielfachen eines Molekiilradius) und der Clusterkonzentration z berechnen. Man erhélt
somit eine freie Keimbildungsenthalpie-Fliche in r und z (siche Abbildung 8.2). Neben
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der Ubersiittigung im System beeinflusst der Oberflichenterm A - z - 2 die Gestalt dieser
Fléche entscheidend.

Durch Bilden der partiellen Ableitungen von Gleichung 8.11 und Umformung werden
die Extremwerte r* und 7> als Funktion der aktuellen Ubersittigung erhalten (Gleichun-
gen 8.12 und 8.13) [7]:

<M)Z:0—ﬁ—ln{y'b'(l_z'(r*)g)} (8.12)

dr 3. l—a-z-(r)3

(M)fozi—ln{y'b'(l_z'(rx>3>} (8.13)

dz rx l—a-z-(rx)3

Der Grenziibergang z — 0 liefert die kleinsten moglichen Werte fiir diese Radien im
System. Die Radien r*(z — 0) und 7*(z — 0) lauten dann

2-h

r(z = 0) =gy (- 7) (8.14)
r(z—0) = m(; ) (8.15)

Wenden wir die Vereinfachung b=1 auf Gleichung 8.14 an und resubstituieren, erhal-
ten wir den zu Gleichung 8.6 analogen Ausdruck fiir einen normierten kritischen Keim-

bildungsradius r* = % Die Annahme b=1 (siehe Definition in Gleichung 8.10) ist

fiir den Fall nur gering loslicher Feststoffpartikel legitim. Die oben genannte Gleichung

(%) ist also das allgemeiner formulierte Analogon zur Kelvin-Gleichung unter Be-

riicksichtigung einer sich wihrend der Keimbildung #ndernden Ubersittigung.

Charakteristische Merkmale der dimensionslosen freien Keimbildungsenthalpie-Fléche
g(r,z) (vgl. Abbildung 8.2) sollen im Folgenden am Beispiel eines Modellsystems Sili-
ziumdioxid (Sdttigungskonzentration ¢s=2 mmol/l; Dichte 2,2 g/cm?)-Wasser bei einer
Ubersittigung v = 10 und einen Oberflichenterm h—=30 aufgezeigt werden. Der Oberfl-
chenterm h ist abhingig von der Temperatur T, der Grenzflichenspannung o und dem
Radius Ry; im folgenden Beispiel werden immer eine Temperatur T—=310,15 K und der
fiir SiOy aus dem Molvolumen bestimmbare Radius Ry als Konstanten verwendet. Dem-
nach ist der Oberflichenterm h allein eine der Grenzflichenspannung direkt proportionale
Grofe.

Die dimensionslose freie Keimbildungsenthalpie-Fléche g(r,z) ist definiert fiir Werte-
paare (r,z), die der Forderung z - 73 < 1 geniigen, da die GroRen r und z so definiert
sind, dass Zustinde, wo g(r,z) die Bedingung z - 73 = 1 erfiillt, Ausgangszustinden von
Loseexperimenten entsprechen: die Stoffmenge der zu l6senden Substanz 1 befindet sich
ausschliefslich in Partikeln, d.h. es liegen Feststoffpartikel des Stoffs 1 und das reine Lo-
sungsmittel 2 vor (n}(1) = 0). Fiir die freie Enthalpie fiir Systeme im Ausgangszustand
eines Losexperiments (d. h. z - r® = 1) erhilt man folgenden analytischen Ausdruck:
lim,,s_1 {g(r,2)} = 2 —In(by) — 2(1—a)In(1—a) [74]. Fiir Abbildung 8.2 ist aus Griinden
der Darstellbarkeit der Fliche g(r,z) ein grofer positiver Wert fiir 2z - 73 = 1 angenommen
worden; der dort giiltige wirkliche Wert fiir die dimensionslose freie Keimbildungsenthalpie
g(r,z) ist durch die schwarze Kurve wiedergegeben.

Mit dem Konzept der dimensionslosen freien Keimbildungsenthalpie g(r,z) ldsst sich
weiterhin die ,Umkehrung” der Keimbildung und des Keimwachstums, also der Lésepro-
zess von Nanopartikeln beschreiben. Alle Punkte auf der schwarz gezeichneten Kurve
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Abbildung 8.2: Projektion der dimensionslosen freien Keimbildungsenthalpie-Flache g(r,z)
fiir ein Modellsystem Kieselsdure-Wasser (y = 10) unter Annahme eines Oberfldchenterms

von h = 30
35 :

142



z-r3 = 1 sind mogliche Startpunkte von Loseexperimenten; die Entwicklung von Losesy-
stemen auf der Fliche g(r,z) soll spiter exemplarisch fiir die Startpunkte (blau gezeichnet)
von Loseexperimenten P1, P2 und P3 diskutiert werden. Bei allen Zusténden g(r,z), fiir
die z - r® < 1 gilt, ist die Gesamtstoffmenge des Stoffs 1 verteilt auf Nanopartikel und
gelosten Stoff 1. Die Potentialfunktionsfliche g(r,z) gibt somit die dimensionslose freie
Keimbildungsenthalpie fiir alle prinzipiell méglichen Systeme beziiglich Clusterkonzentra-
tion z und Clustergrofe r an, die sich fiir die (konstanten) Stoffmengen der Stoffe 2 und 1
realisieren lassen. Die mit A und B bezeichneten griinen Kurven représentieren Losungen
dg(r,z) dg(r,z)

der Differentialgleichungen (T) = 0 bzw. (T) = 0, geben also Extremwerte

von g(r,z) bei konstanter Clusterkonzentration bzw. konstantem Radius an. Die Kurven
A und B beinhalten somit auch den kritischen Radius r*(z — 0) = 8,68713 bzw. den
Radius r*(z — 0) = 13,0307. Beide Kurven nihern sich ausgehend von r*(z — 0) bzw.
r*(z — 0) mit sich vergrékerndem r und sich verkleinerndem z aneinander und an die
»Lalsohle” der freien Enthalpie (Teil der Kurve C nach dem Maximum bei r=22,1339
und z=5,6415-107%; g=-0,334893) an. Kurven A und B fallen beim Erreichen des stabilen
Gleichgewichtszustands der ebenen Oberfliche der Bulk-Phase unter Sattigungsbedin-
gungen zusammen |[7|. Kurven C und D (rot), sowie die von P1, P2 und P3 ausgehenden
Kurven (blau) folgen der stiirksten Anderung der Potentialfunktion g(r,z), also dem nega-
tiven Gradienten von g(r,z). Die Gradientenkurven <7¢(r, z) ausgehend von g(r;, z;) sind
iiber die numerisch zu 16sende Differentialgleichung 8.16 unter Beriicksichtigung der An-
fangsbedingung z(r;) = z; bzw. r(2;) = r; zu bestimmen, wobei die Gradientenkurve als
Funktion z(r) bzw. r(z) ausgedriickt werden kann.

. h yb-(lfzrg’)
), (o

d_ (4 (r,2) o 2h b-(1—zr3)
To(mR), s (Bon{niz))

Das Modell nach Vogelsberger geht —analog zum auch bei anderen Fragestellungen iib-
lichen thermodynamischen Ansatz— davon aus, dass sich die in der Darstellung g(r,z)
reprisentierten Systeme unterschiedlicher (r,z)-Wertepaare jeweils entlang der stérksten
Anderung der Potentialfunktion zu neuen Systemen g(r,z) niedrigerer freier Enthalpie ent-
wickeln. Kurve D unterteilt die Flache g(r,z) in zwei Bereiche: Anfangszustinde g(r,z), die
links von dieser Grenzkurve liegen, fiihren nicht zu Partikelwachstum; die anfangs beste-
henden Partikel 16sen sich komplett, das System strebt entweder Richtung r=0 oder z=0.
Anfangszustand P3 veranschaulicht ein derartiges Verhalten. Der Anfangszustand in P3
g(14,3; 34,1973-10°%) korrespondiert mit kugelférmigen Partikeln vom Radius R=2,874 nm
mit einem Oberflichenterm h=30 in einem {iberséttigten System (y=10). Die dimensions-
lose freie Keimbildungsenthalpie im Anfangspunkt P3 ist 0,79546. Es wird bedingt durch
numerische Berechnung des Gradientenwegs ein System mit g(1,24; 28,2444-107°)=1,3-1012,
also der Endzustand g=0 erreicht, der dem Referenzzustand der iibersittigten Losung
entspricht. Systeme links der Kurve D sind somit instabil und fithren zur kompletten Auf-
16sung der Partikel. Ausgehend von Anfangszusténden g(r,z), die rechts der Grenzkurve D
liegen, kann hingegen Partikelwachstum erfolgen; die Gradientenwege beginnend bei den
Anfangspunkten P2 g(15; 29,6296-10°)=0,69756 und P1 g(20,3; 11,9540-107%)=0,17538
verdeutlichen dies: jeweils nach dem Schnittpunkt der bei P1 und P2 beginnenden Kurven
mit Kurve A (im Schnittpunkt bestimmt Kurve A den minimal méglichen Radius bei der
dort herrschenden Clusterkonzentration) erfolgen Zunahme des Clusterradius und Abnah-
me der Clusterkonzentration; beide Kurven ndhern sich mit weiter zunehmendem Radius
der Talsohle der Fliache g(r,z) (beschrieben durch den Teil der Kurve C nach Durchschrei-
ten des Maximums) an. Die Talsohle verlduft mit zunehmendem Radius in Richtung zum

(8.16)
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stabilen System der ebenen Bulk-Phase des Stoffs 1 unter Sattigungsbedingungen. Im
ersten Abschnitt der beiden Kurven ausgehend von P1 bzw. P2 kommt es zu einem Ldse-
prozess, der unter den gewdhlten Bedingungen durch Abnahme der Clusterkonzentration
z und Abnahme des dimensionslosen Partikelradius r charakterisiert ist.

Die Anderung der freien Keimbildungsenthalpie g(r,z) wihrend des Lose- und Parti-
kelwachstumsvorgangs der unterschiedlich grofen Partikel P1, P2 und P3 (beschrieben
durch den Gradientenweg auf der g(r,z)-Fldche) in Abhéngigkeit des Radius r und der
Clusterkonzentration z ist in Abbildung 8.3 auf der néchsten Seite gezeigt. Hier ist die
oben beschriebene Entwicklung des Losesystems nochmals verdeutlicht; als wesentlich
sollte festgehalten werden, dass die dort gezeigten Ausgangszustinde der Loseexperimen-
te gegeniiber dem Referenzzustand (iibersittigte Losung) instabil sind (vgl. je kleiner die
Primérpartikel, umso grofseres g(r,z) am Ausgangspunkt). Systeme Nanopartikel-Losung
werden sich unter Abnahme von g(r,z) so entwickeln, dass es unter Erniedrigung der Clu-
sterkonzentration nach einem anfinglichen Ldsevorgang entweder zum Teilchenwachstum
und schlieflich zur Ostwald-Reifung kommt (Losesysteme mit Partikeln P1 (r=20,3) bzw.
P2 (r=15,0); es werden negative Werte fiir g(r,z) erreicht) oder es zur kompletten Auf-
16sung der Partikel kommt (Endzustand g(r,z)=0). Dies kann dadurch geschehen, dass
sich auf dem Gradientenweg der Radius r Null annéhert (vgl. Systeme mit Partikeln P3
(r=14,3), oder die Clusterkonzentration z gegen Null strebt (vgl. Abbildung 8.4e auf Sei-
te 147).

Mit dem Modell der dimensionslosen freien Keimbildungsenthalpie g(r,z) lassen sich
also die Stabilitéit/Instabilitit von Keimen und Kolloidteilchen (vgl. Keimbildung bzw.
Losevorgénge) erkliren, sowie die Prozesse des Keimwachstums und der Ostwald-Reifung
beschreiben. Uber die Grofen r und z, die die Gradientenkurve beschreiben, kann der
Stoffmengenanteil der Substanz 1 in Kolloidteilchen fiir jedes (r,z)-Wertepaar bestimmt
werden. Damit ist auch die geloste Stoffmenge des Stoffs 1 zugdnglich. Ausgehend von den
Startpunkten von Loseexperimenten P1, P2 und P3 kann man nun die geloste Stoffmenge
der Substanz 1 und damit die Konzentration von 1 in Lisung c} (1) berechnen. Um zu
Losekurven, also Konzentrations-Zeit-Kurven zu gelangen, wurde angenommen, dass der
Ubergang von einem System g(r,z) zu einem benachbarten mit zunehmendem Betrag des
Gradienten von g(r,z) schneller verlduft.

Daher wurde ein Zeitgesetz % = —k-B(cL(1))-|vvg(r, 2)| (mit t: Zeit, k: Geschwin-
digkeitskonstante, B (c}(1)): von ¢} (1) abhingiger Koeffizient) angenommen. Die Losung
des Zeitgesetzes erfolgt numerisch durch Integration nach Trennung der Variablen. Eine
Anpassung an experimentelle Losedaten kann nun durch Variation der Geschwindigkeits-
konstanten k erfolgen.

8.2 Der Einfluss der Grenzflachenspannung

Der Einfluss der Grenzflichenspannung auf den Verlauf des Gradientenwegs auf den je-
weiligen Freien-Enthalpie-Flachen g(r,z) unter ansonsten gleichen Bedingungen wird im
Folgenden an einigen Modellrechnungen veranschaulicht. Um das Entstehen des zeitli-
chen Konzentrationsmaximums nach der Modellvorstellung qualitativ zu veranschauli-
chen, wird ein Losesystem SiOs - HyO von kugelférmigen Kieselsdurepartikeln vom Ra-
dius R = 4,08 nm bei einer Anfangsiibersittigung y = 10 (Sittigungskonzentration 2
mmol /1) und sich dndernder Grenzflichenspannung im Bereich 0,084 N/m bis 0,422 N/m
(entsprechend h im Bereich 10...50) betrachtet [74]. Eine Temperatur des Losesystems
von 310,15 K und eine Dichte des Feststoffs von 2,2 g/cm?® wurden angenommen.
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Abbildung 8.3: Anderung der dimensionslosen freien Keimbildungsenthalpie g(r,z) auf

dem Gradientenweg in Abhingigkeit von r und z beginnend bei den Anfangspunkten P1,
P2 und P3 (y = 10, h = 30)
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In Abbildung 8.4 sind Projektionen der dimensionslosen Freien-Keimbildungsenthalpie-
Fldchen g(r,z) fiir Losesysteme gleicher Zusammensetzung, jedoch verschiedener Grenzfli-
chenspannung Feststoff-Fliissigphase dargestellt. Die Teilabbildung b oben rechts (h=30)
korrespondiert zu Abbildung 8.2, an der die wesentlichen Merkmale der Freien-Enthalpie-
Fliche g(r,z) aufgezeigt wurden. Der Gradientenweg von g(r,z) ausgehend von einem Par-
tikelradius von 4,08 nm (entsprechend einem dimensionslosen Radius r = 20,3) ist jeweils
als blaue Kurve dargestellt. Der Ausgangszustand zu Beginn des Loseprozesses liegt auf
der Kurve z1® = 1 (die gesamte Stoffmenge des zu lésenden Stoffs befindet sich in den
Partikeln) und ist durch einen blauen Punkt bei (r = 20,3; z = 11,954-107°) symbolisiert.

Die zu den in Abbildung 8.2 korrespondierenden, dort mit A und B bezeichneten Kur-
ven, sind griin dargestellt; die bei r*(z — 0) beginnenden roten Kurven in Abbildung
8.4 entsprechen Kurve C in Abbildung 8.2. Mit sich vergrofernder Grenzflichenspannung
(gleichbedeutend mit sich vergroferndem h) dndert sich die Gestalt der Potentialfliche
g(r,z) deutlich; Isolinien der freien Keimbildungsenthalpie g(r,z) fiir ausgewihlte Werte
sind schwarz dargestellt. Der minimal auf dem Gradientenweg auftretende dimensionslo-
se Radius r verkleinert sich mit zunehmendem Oberflichenterm h. Fiir alle Systeme mit
unterschiedlichem Oberflichenterm h ist der Startradius der Partikel (blauer Punkt in
Darstellung) gleich bzw. kleiner als der dem Maximum der griinen Kurve z(r) zuordenba-
re Radius, d.h. die Primérpartikel weisen Radien auf, die kleiner als der dem Maximum
von Kurve C zuzuordnende Radius sind, ab dem nach der Modellvorstellung der Prozess
der Ostwald-Reifung, die Vergroferung der Partikelgréfe unter Erniedrigung der Clu-
sterzahl, erfolgt. Entsprechend resultieren ungewthnliche Gradientenwege; die Lisewege
(blaue Kurven) beschreiben zu Beginn eine Erniedrigung der Clusterkonzentration z un-
ter gleichzeitiger Verkleinerung des Radius r. Es miissen sich also Cluster komplett auflo-
sen. Ausgehend von der verbreiteten Vorstellung, dass ein Losevorgang an Nanopartikeln
durch blofses Abtragen von Material von der Oberfliche der Partikel geschieht, kann die-
se Erniedrigung der Clusteranzahl im System nicht erkldrt werden. Betrachtet man aber
Keimbildungsvorgénge, die man nach dem hier angewandten Modell als ,Umkehrung” der
Losevorgdange an Nanopartikeln auffasst, so erscheint beispielsweise das spontane Ausfal-
len von Feststoff aus iiberséittigten Losungen, das einhergeht mit einer plétzlichen Bildung
einer Vielzahl von Clustern, also einer sprunghaften Erhéhung der Clusterkonzentration,
~weil aus eigener Erfahrung bekannt— als nichts Ungewohnliches. Die hier gezeigten theo-
retischen Uberlegungen zum den Lésevorgang beschreibenden Gradientenweg (Abbildung
8.4) unter Erniedrigung der Clusterkonzentration bei gleichzeitiger Verkleinerung des Ra-
dius kénnen als komplementirer Vorgang zur spontanen Keimbildung aus iibersittigten
Systemen unter plétzlicher Clusterbildung verstanden werden.

Die aus den Gradientenwegen in Abbildung 8.4 unter Verwendung des Zeitgesetzes
(siehe Seite 144) ermittelbaren Konzentrationszeitkurven sind in Abbildung 8.5 gezeigt.
Es ist die Konzentration in Losung relativ zur Sdttigungskonzentration c/cs dargestellt.
Der Gradientenweg wurde in den Systemen, in denen es zu Ostwald-Reifung kommt, bis zu
dimensionslosen Endradien re,qe gerechnet, fiir die die urspriingliche Clusterkonzentration
Zstart AUf Zenge = 0,006-Zgpare erniedrigt ist (typisch repge nahe 105). Beim System, fiir
das h = 50 gilt, endet die Berechnung des Gradientenwegs bei r = 18,3499 und z —
0,0717-10%~ 0; d. h. die Partikel lésen sich in diesem Fall komplett auf, als Endzustand
wird die iiberséttigte Losung erreicht.

Es ist eine Normierung der erhaltenen Zeitkoordinate auf eine willkiirliche Maximal-
zeit von 1 durchgefiihrt worden. An dieser Stelle muss bemerkt werden, dass die Lose-
kurven unter Verwendung mehrerer numerisch zu bestimmender Teilstiicke des Gradi-
entenwegs zusammengesetzt worden sind und die Kurvenform teilweise (neben dem ge-
wihlten Wert fiir zepge) durch die der Berechnung des Gradientenwegs zugrundeliegenden
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Abbildung 8.4: Contour-Darstellung der dimensionslosen Freien-Keimbildungsenthalpie-
Fliache g(r,z) mit partiellen Ableitungen (dg/dr), = 0 bzw. (dg/dz), = 0 (griine Kurven),
»Talsohle” (rote Kurve nach Maximum) und Loseweg (blaue Kurven, Startradius R = 4,08
nm) in einem Modellsystem Kieselsdure-Wasser (y = 10) in Abhéngigkeit der Grenzflé-
chenspannung (variiert iiber den Oberflichenterm h)
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Abbildung 8.5: Konzentrationszeitkurven in einem Modellsystem Kieselsdure-Wasser
(Startradius R = 4,08 nm, y = 10, T = 310,15 K) in Abhéingigkeit der Grenzflichen-
spannung (variiert iiber den Oberflichenterm h) berechnet iiber den Gradientenweg
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Parameter wie z. B. die Rechengenauigkeit, das Verfahren zur Losung der numerischen
Differentialgleichung sowie die anschliefiende Interpolationsprozedur und numerische In-
tegration hinsichtlich der Punktdichte bei Ubernahme des Gradientenwegs beeinflusst
sein kann. Die Berechnung des Gradientenweges erfolgte durch Losung der Differential-
gleichung 8.16 mit der Mathematica4.0-Funktion NDSolve; die Genauigkeit der numeri-
schen Berechnung wurde fiir diese Modellrechnung einheitlich durch Angabe der Optionen
PrecisionGoal—13,; AccuracyGoal—17, WorkingPrecision—17 festgelegt [119]. Zum Ver-
gleich ist eine frithere Berechnung [74] (andere Zeitkoordinate, verinderte Rechenproze-
dur) in Abbildung 8.6 gezeigt. Fiir das System mit h = 47,5 wird nach der der Abbildung
8.5 zugrundeliegenden Rechnung der Gradientenweg nicht den Punkt (r = r*(z — 0),z =
0) erreichen. Nach Durchschreiten eines Minimums der Clusterkonzentration z (Schnitt-
punkt der Gradientenkurve mit der griinen Kurve B) erfolgt eine weitergehende Teilchen-
wachstumsphase mit anschliefender Ostwald-Reifung. Bei der fritheren Rechnung (andere
Prozedur) ist wohl aufgrund einer zu grofen Schrittweite bei der numerischen Lisung der
Differentialgleichung davon ausgegangen worden, dass der Gradientenweg sich Richtung
(r=7r*(z — 0), z = 0) entwickelt und dort endet und es demgeméf zu einer vollstandigen
Auflésung der Partikel kommt. Beide Rechnungen stimmen abgesehen vom Verhalten fiir
h = 47,5 und der Kurvenform genau in der erhaltenen zeitlichen Maximalkonzentration
iiberein.

Als Resultat der theoretischen Betrachtung des Loseprozesses bei Nanopartikeln in
Abhéngigkeit von der Grenzflichenspannung der Partikel ist festzuhalten, dass in jedem
Fall bei kleinen Partikeln eine gegeniiber der Sattigungsloslichkeit der Bulk-Phase erhohte
Loslichkeit gefunden wird. Mit sich erh6hender Grenzflichenspannung werden Konzentra-
tionszeitkurven gefunden, die ein zeitliches Konzentrationsmaximum durchschreiten, das
sowohl die Sattigungskonzentration der Bulk-Phase, als auch die Langzeitloslichkeit um
ein Vielfaches iiberschreitet. Dieses Maximum ist umso ausgepragter, je hoher die Grenz-
flichenspannung des betreffenden Stoffes ist. Fiir Stoffe mit sehr hoher Grenzflichenspan-
nung ist mit kompletter Auflésung der Partikel zu rechnen; als Endzustand wird dann die
iibersattigte Losung erreicht.
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Abbildung 8.6: Konzentrationszeitkurven in einem Modellsystem Kieselsdure-Wasser
(Startradius R = 4,08 nm, y = 10, T = 310,15 K) in Abhéingigkeit der Grenzflichen-
spannung; friithere Berechnung nach Schmidt et al.

12

10 | 'n=_ :::’_---------
L 4 ‘----‘

e | didre? 'y
c \

cnlileag, ‘\
LY |
1 2 3 4 5 6
t
a.u

Das zunéchst fiir Titandioxid-Nanopartikel beobachtete ungewthnliche, durch ein aus-
gepragtes Konzentrationsmaximum charakterisierte Loseverhalten kann dem theoretischen
Konzept folgend als durch die relativ hohe Grenzflichenspannung (in Zusammenspiel
mit Teilchengroke und Ubersittigung im System, wie spiiter erldutert werden wird) be-
dingter Effekt interpretiert werden. Problematisch fiir eine quantitative Modellierung
des Losevorgangs ist, dass die Grenzflichenspannung Titandioxid-Elektrolytlésung bzw.
Zirkoniumdioxid-Elektrolytlosung nicht bekannt ist. Der Literatur konnen zwar einige
wenige Werte fiir die Oberflichenspannungen bzw. Oberflichenenergien der einzelnen
Titandioxid- bzw. Zirkoniumdioxid-Modifikationen entnommen werden (siehe Tabelle 8.1),
wobei die angegebenen Zahlenwerte jedoch einen weiten Bereich iiberdecken, was sicher
teils der Bestimmungs-/Abschitzungsmethode geschuldet ist. Auch ist mit einem starken
Einfluss an der Festkorperoberfliche chemisorbierten Wassers und gegebenenfalls von Ver-
unreinigungen an der Festkorperoberfliche auf die Grenzflichenspannung (vgl. Gibbs’sche
Adsorptionsgleichung) zu rechnen. Weiterhin sind die Literaturangaben dahingehend kri-
tisch zu betrachten, ob die Autoren tatsichlich durchgehend Oberflichenspannungen be-
richten, oder ob noch zusétzliche Enthalpiebeitrige (vgl. die in englischer Terminologie
gegeniiber dem Deutschen besser unterscheidbaren Groéfsen ,surface tension” und ,sur-
face stress” bei Festkorpern) mit einbezogen wurden. Fiir den Loseprozess interessierende
Grenzflichenspannungen Festkorper-Fliissigphase oy sind, wie bereits bemerkt, fiir die
untersuchten Stoffe nicht bekannt; sie miissen im Vergleich zur Oberflichenspannung o,
gemélh o5, < 04 + 0y, (vgl. Young-Gleichung, s: feste Phase, 1: fliissige Phase, g: Gaspha-
se) kleiner sein. Dennoch kann man qualitative Aussagen iiber Grenzflichenspannungen
Festkorper-Losung verschiedener Oxide bzw. Salze in Relation zueinander anstellen. Em-
pirisch wurden Zusammenhénge zwischen der Grenzflichenspannung oy und der Gleichge-
wichtsloslichkeit der zugehorigen festen Phase in der Fliissigkeit gefunden [141]. Demnach
zeigen Stoffe, die eine hohe Grenzflichenspannung aufweisen, geringe Loslichkeiten. Aus
den in dieser Arbeit bestimmten Langzeitloslichkeiten von Titandioxid bzw. Zirkoniumdi-
oxid (siehe Kapitel 5) und der Kenntnis der Sittigungskonzentration von Siliziumdioxid
lasst sich somit folgern, dass die Grenzflichenspannung o in der Reihenfolge Siliziumdi-
oxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid zunimmt.

149



Tabelle 8.1: Literaturwerte fiir Oberflichenspannungen von Titandioxid und Zirkonium-
dioxid

‘ Phase ‘ N/m ‘ Quelle/Kommentar ‘

Anatas 1,34 Zhang et al. (nach [64], [9,62]);

Brookit 1,66 thermodynamische Analyse unter Verwendung von
Rutil 1,93 Ergebnissen atomistischer Simulationen [142]

amorphes 0,83
TiO,
Titandioxid 0,5...1,7 Terwilliger et al. (nach [64]); differentielle
Scanning-Kalorimetrie (DSC)
Anatas 0,4+/-0,1 Ranade et al. [64]; Kalorimetrie;
Brookit 1,0+/-0,2 Untersuchung der Anatas-Rutil-Phaseniibergangsen-
Rutil 2,2+/-0,2 thalpie fiir Titandioxide verschiedener Partikelgrofe)
Zr0Oq 6,4+/-0,22 [133]; Kalorimetrie; *: Abschidtzung der Grenzfliche
monoklin bzw. 4,2° iiber die BET-Oberflache;

A G2} 2,1+/-0,052 b Abschiitzung der Grenzfliche iiber XRD-Daten
tetragonal bzw. 0,9
amorphes 0,5+/-0,1

ZI‘OQ

YALO) 1,23; 1,46 verschiedene Quellen/Methoden (nach [133])
monoklin

710, 0,59 ...
tetragonal 1,94/-0,5

In Abbildung 8.7 ist eine Modellrechnung fiir ein System Titandioxid (Anatas)-Wasser
gezeigt, das den experimentellen Bedingungen —abgesehen vom Elektrolyten— in Versu-
chen mit DT51D bei pH 1,5 unter einer Einwaage von 2,2625 g / 500 ml (ca. 40 m?/
100 ml) genau entspricht. Eine Sattigungskonzentration c¢g von 200 nmol/l wurde ange-
nommen. Fiir grofe dimensionslose Radien r > 100 war eine Berechnung des Gradienten-
wegs wegen numerischer Probleme bei der Losung der Differentialgleichung (vgl. minimale
Anderungen der Potentialfunktion, da der Gradientenweg faktisch die Talsohle der frei-
en Enthalpie erreicht hat) nicht uneingeschriankt moglich. In diesen Féllen wurde der
Gradientenweg mit der Talsohle der freien Enthalpie, fiir die ein gut l6sbarer Ausdruck

(L —1n yb(1-zr?)

3 = 0; Definitionen vgl. Gleichungen 8.10 und 8.15) zugénglich ist,
angendhert und bis zu einem Endradius von 1000 gerechnet. Als Parameter wurde wie-
derum die Grenzflichenspannung variiert. Mit steigender Grenzflichenspannung kommt
es zu einem immer hoheren, unmittelbar nach Losebeginn zu erwartendem Konzentrati-
onsmaximum. Diese theoretische Betrachtung unterstiitzt eindrucksvoll die experimentel-
len Beobachtungen in den Léseversuchen; zeitliche Maximalkonzentrationen von fast 3,5

pmol /1 werden fiir eine Grenzflichenspannung von 1,4 N/m vorausgesagt.

8.3 Der Einfluss der Teilchengrofse

Der Zusammenhang zwischen Nanopartikelgrofe in Losesystemen und resultierender Kon-
zentrationszeitkurve soll im Folgenden zunéchst fiir das Modellsystem Kieselsdure-Wasser
am Beispiel von Partikeln unterschiedlicher Anfangsgrofe (Startpunkte P1(r = 20,3; z =
11,9540-107%), P2(r = 15; z = 29,6296-10°) und P3(r = 14,3; z = 34,1973-107°) unter
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Abbildung 8.7: Modellrechnung zum Einfluss der Grenzflichenspannung auf den Konzen-
trationszeitverlauf im System Anatas-Wasser (88,5 m?/g, y = 283288, ¢, = 200 nmol/I,
298,15 K)
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ansonsten identischen Bedingungen (gleiche Ubersittigung/Grenzflichenspannung (h —
30 entspricht ca. 253 mN/m)) diskutiert werden (Abbildung 8.8a). Die dimensionslosen
Radien r von 20,3 / 15 / 14,3 entsprechen Partikelradien R von 4,08 nm / 3,01 nm / 2,97
nm.

Es ist zu erkennen, dass fiir kleinere Partikel (vgl. r=15 gegeniiber r=20,3) ein stérker
ausgeprigtes Konzentrationsmaximum iiber der Zeit in Losung erwartet wird bzw. ab
einer bestimmten Groke es zur kompletten Auflosung der Partikel (r=14,3) kommt; als
Konzentrationseinheit wurden in der Darstellung Vielfache der Sattigungskonzentration
cs gewdhlt. Die zugehorige, mit dem Lésevorgang nach Modellrechnung erwartete Verdn-
derung der spezifischen Oberfliche Ogpe, ist in Abbildung 8.8b gezeigt. Es wird unter den
hier betrachteten Bedingungen zuerst eine Zunahme der spezifischen Oberfliche des un-
gelosten Feststoffs infolge Verkleinerung der Partikel erwartet; spdter kommt es zu einer
Erniedrigung der spezifischen Oberfliche durch Partikelwachstum in Sinn der Ostwald-
Reifung bzw. fiir die Partikel vom Anfangsradius r=14,3 zur kompletten Auflésung (r
ndhert sich 1, dem hypothetischen Radius eines einzelnen (sphérisch angenommenen)
Molekiils SiO,).

Eine zweite Rechnung fiir ein Modellsystem Titandioxid-Wasser unter Verwendung
der experimentell ermittelten Sattigungsloslichkeit bei pH=1,5 verdeutlicht den Teilchen-
grofkeneinfluss nochmals fiir Systeme von Nanopartikeln hoher Grenzflichenspannung
(Anatas; y = 100; ¢s = 200 nmol/I; 0,6 N/m; 25°C). Betrachtet werden Anatas-Wasser-
Losesysteme gleicher Stoffmengenzusammensetzung, die unterschiedliche Priméarpartikel-
radien von 5 nm, 7,5 nm bzw. 10 nm aufweisen. Abbildung 8.9 zeigt die berechneten
Konzentrationszeitkurven (willkiirliche Zeitkoordinate) fiir verschiedene Partikelgrofen.
Hier kommt es selbst bei vergleichsméifig ,grofen” Anatas-Nanopartikeln (R = 5 nm ist
am ehesten mit der Kurve fiir Siliziumoxidpartikel mit r = 20,3 (4,08 nm) in Abbildung
8.8a vergleichbar) zu die Séttigungsloslichkeit stark iibersteigenden zeitlichen Konzentra-
tionsmaxima.
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Abbildung 8.8: Konzentrationszeitkurven und Anderung der spezifischen Oberfliche mit
der Zeit fiir Nanopartikel unterschiedlicher Grofe im System Kieselsdure-Wasser (Modell-
rechnung mit y = 10; h = 30)
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Abbildung 8.9: Modellrechnung zum Partikelgréfseneinfluss auf Konzentrationszeitkurven
fiir ein Anatas-Wasser-Losesystem (y = 100; 0,6 N/m; T = 310,15 K)
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Abbildungen 8.8a und 8.9 kann demnach entnommen werden, dass besonders ausge-
priagte zeitliche Konzentrationsmaxima in Losesystemen mit Nanopartikeln kleiner Pri-
maéarpartikelgréfte und hoher Grenzflichenspannung zu erwarten sind. Insoweit bestétigen
die Modellrechnungen qualitativ die in den Loseexperimenten (Kapitel 6 auf Seite 111)
erhaltenen Resultate.

8.4 Der Einfluss der Ubersittigung im System

Der Zusammenhang zwischen Ubersiittigung und Konzentrationszeitverlauf ist in Abbil-
dung 8.10 in Modellrechnungen fiir Anatas der Grenzflichenspannung 0,1 N/m bzw. 0,6
N/m dargestellt. Es wird als zunéchst {iberraschendes Resultat erhalten, dass gerade im
Fall kleiner Ubersiittigungen (vgl. y=5) es zu einer geringfiigig hoheren Maximalkonzen-
tration in Losung wiahrend des Losevorgangs kommt. Dies ist jedoch einfach damit zu
erkliren, dass es nach der Modellrechnung bei kleiner Ubersittigung im System zu gra-
vierenderen Anderungen der Partikelgrofe (Verkleinerung zu Beginn des Ldsevorgangs)
im Vergleich zu Systemen hoherer Ubersittigung kommt, wobei kleinere Partikel zu ho-
heren Maximalloslichkeiten (analog zum Kelvin-Effekt) fithren. Ein derartiges Verhalten
wurde bereits frither als Ergebnis von Modellrechnungen zu Kieselsdure-Wasser-Systemen
erhalten [143|. Zusitzlich wird es im Fall einer angenommenen hoheren Grenzflichen-
spannung (0,6 N/m) bei sehr niedrigen Ubersittigungen zur kompletten Auflssung der
Partikel kommen; als Endzustand wird die iibersittigte Losung erreicht (Abbildung 8.10
unten).

Wird die Ubersittigung weiter erhéht, dndern sich die zugehérigen kinetischen Kur-
ven nur unwesentlich, bis fiir sehr hohe Ubersiittigungen ein iiber das in allen Systemen
auftretende Konzentrationsmaximum hinausgehendes zweites Maximum unmittelbar zu
Losebeginn gefunden wird (8.10 oben/Mitte). Dieses Maximum ist nach bisheriger Kennt-
nis kein Artefakt der Berechnungsprozedur, sondern wird tatsachlich durch den Gradien-
tenweg hervorgerufen.
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Abbildung 8.10: Modellrechnung zum Einfluss der Ubersittigung y auf den Konzentrati-
onszeitverlauf (0,1 N/m bzw. 0,6 N/m; 88,5 m?/g, ¢ = 200 nmol/1, 298,15 K)
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8.5 Anpassung experimenteller Losekurven mit dem Mo-
dell

Theoretische Konzentrationszeitverldufe konnen an experimentelle Losedaten prinzipiell
durch Variation der Geschwindigkeitskonstante k (vgl. dazu Seite 144) angepasst werden.
Probleme bei Anpassungen im Fall von Titandioxid bzw. Zirkoniumdioxid sind, dass zu-
verlassige Werte fiir die Grenzflichenspannungen dieser Stoffe nicht existieren und dass
die Giite der Anpassung deutlich dadurch bestimmt wird, bis zu welchem dimensionslosen
Radius repge der Gradientenweg gerechnet wurde bzw. —bedingt durch die hohen Uber-
siattigungen und Grenzflichenspannungen— iiberhaupt mittels der angewandten Verfahren
erfolgreich berechenbar ist. Die denkbare Einfiihrung der Grenzflichenspannung und des
Endradius renqe als Fitparameter ist bis jetzt noch nicht etabliert; fiir jeden neuen Wert
der Grenzflichenspannung miisste dafiir die (zeitaufwindige und nicht immer erfolgreiche)
numerische Prozedur zur Bestimmung des Gradientenweges, gefolgt von der Bestimmung
der Konzentrationszeitkurve iiber numerische Integration und die Durchfithrung einer
nichtlinearen Fitprozedur realisiert werden.

Durch die Tatsache, dass unklar ist, ob zu Beginn des Loseversuchs experimentell
iiberhaupt das sich ausbildende Konzentrationsmaximum erfassbar ist bzw. erfasst wur-
de und durch die Gestalt der anzupassenden theoretischen Konzentrationszeitprofile (mit
sehr starkem Konzentrationsanstieg zu Beginn), sowie die oben geschilderten Probleme
und Unsicherheiten bei der Prozedur zur Berechnung der theoretischen Konzentrations-
zeitverldufe, ist eine zuverlissige quantitative Aussage zur Kinetik des Loseprozesses nicht
zu erwarten. Wurde der Versuch einer nichtlinearen Anpassung unternommen, so schlug
die Prozedur der Minimierung der Fehlerquadratsumme meist derart fehl, dass nahezu be-
liebige Werte dhnlicher Giite fiir die Geschwindigkeitskonstante erhalten werden konnten;
die theoretische Kurve kann bei dhnlicher Giite der Anpassung teils iiber mehr als eine
Grofenordnung gestaucht bzw. gestreckt werden (Effekt des Maximums zu Losebeginn).
Demnach sollten die folgenden Darstellungen als eher qualitative Gegeniiberstellung der
theoretischen Kurven mit den Loseexperimenten verstanden werden.

Die theoretischen Losekurven sind fiir Anatase verschiedener Primérpartikelgrofe (ab-
geschitzt iiber den BET-Radius) unter Verwendung der tatsichlichen Ubersittigung im
Losesystem (d.h. Beriicksichtigung der wirklichen Einwaage im Experiment) bestimmt
worden. Einheitlich wurde eine Grenzflachenspannung von 1,3 N/m und eine Séttigungs-
16slichkeit von 200 nmol/l (experimentelle Langzeitloslichkeit bei pH 1,5) fiir die Rech-
nungen angenommen. Der Gradientenweg auf den resultierenden g(r,z)-Flichen wurde mit
Hilfe von Mathematica bis zu einem relativen Radius r von 500 gerechnet. Bei Versagen
der numerischen Gradientenbestimmung nahe der Talsohle der freien Keimbildungsenthal-
pie g(r,z) fiir grokere Radien (vgl. nur geringfiigige Anderung von g(r,z)) ist als Niherung
fiir den Gradientenweg ein Ausdruck fiir die Talsohle der freien Keimbildungsenthalpie
g(r,z) verwendet worden. Diese Niherung ist fiir groke Radien legitim. Abbildung 8.11
auf Seite 157 zeigt die nach dem angewandten Modell resultierenden Konzentrationszeit-
verldufe (Partikelgrofe G5 < Hombikat UV 100 < DT51D < G5550C3h (3 Stunden bei
550 °C thermisch behandeltes G5)); in Abbildung 8.12 auf Seite 157 sind die (zeitskalier-
ten) theoretischen Kurven den aus Loseexperimenten erhaltenen gegeniibergestellt; die
Primérpartikelradien r, kénnen der Abbildung entnommen werden. Fiir DT51D ist ein
erstes Experiment mit unbehandeltem, aus dem Originalgebinde entnommenem Titandi-
oxid und ein Wiederholungsexperiment mit aus dem ersten Loseversuch nach Beendigung
abgetrenntem und getrocknetem Feststoff dargestellt.

Fiir DT51D besteht gute Ubereinstimmung zwischen theoretischer Kurve und experi-
mentellem Konzentrationszeitverlauf; fiir die anderen Oxide wird zumindest qualitativ der
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durch das Losemodell vorhergesagte Einfluss der Teilchengrofse gefunden, jedoch sind die
fiir die untersuchten Anatas-Nanopartikel G5 und Hombikat UV 100 geméf der Rechnung
erhaltenen, die Sattigungskonzentration um mehr als 4 Grofsenordnungen iibersteigenden
zeitlichen Konzentrationsmaxima im Versuch nicht beobachtbar.

Eine bessere Ubereinstimmung wire zwar durch eine (massive) Erniedrigung der ange-
nommenen Grenzflichenspannung fiir Anatas im Modell bzw. Anderung der Sittigungs-
konzentration (und damit der Ubersittigung) fiir Oxide sehr kleiner Primérpartikelgroke
erreichbar, was aber angesichts des Vorliegens identischer Phasen, die eine vergleichbare
Grenzflichenspannung aufweisen sollten bzw. dhnliche Langzeitloslichkeiten zeigen, als
nicht begriindbar erscheint. Auch sei an dieser Stelle daran erinnert, dass das tatséichliche
Konzentrationsmaximum wahrscheinlich experimentell nicht erfassbar ist, da der anfingli-
che Konzentrationsanstieg im Fall von Versuchen mit Titandioxid sehr schnell erfolgt. Mit
den fiir G5 und Hombikat UV 100 nachweisbaren etwa 6 pmol/l an gelostem Titan(IV)
kurz nach Versuchsbeginn werden immerhin Losesysteme vorgefunden, die ausgehend von
titanfreier Elektrolytlosung und Titandioxid-Nanopartikeln zu einer an Titan(IV) etwa
30-fach {iberséttigten fliissigen Phase fiithren. Das angewandte Modell beriicksichtigt als
einzige Mechanismen, die zu Anderungen der Oberflichenenthalpie beitragen kénnen,
Teilchenwachstum bzw. die Auflésung von Partikeln. Mo6gliche andere konkurrierende,
die Oberflichenenthalpie erniedrigende Vorginge wie Adsorption an der Nanopartikel-
oberfliche aus der Losung werden hingegen nicht beriicksichtigt, jedoch sollte bei sehr
kleinen Partikeln eine mogliche Adsorption von Bestandteilen der Elektrolytlosung an der
Nanopartikeloberfliche gegeniiber groferen Partikeln bevorzugt sein, die zu einer Ernied-
rigung der Grenzflichenspannung fithren wiirde. Im Modell nicht beriicksichtigte mdgliche
Einfliisse, wie eine sich wihrend des Loseprozesses infolge Adsorption dndernde Grenz-
flaichenspannung, konnten erkldren, weshalb fiir Anatase unterschiedlicher Partikelgrofse
lediglich qualitative Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment erhalten wird.

In Abbildung 8.13 auf Seite 158 sind fiir Zirkoniumdioxid- und Siliziumdioxid-Nano-
partikel mit dem Modell erhaltene Konzentrationszeitverldufe experimentellen Losekurven
gegeniibergestellt. Fiir amorphes Siliziumdioxid wurde eine Grenzflichenspannung von
50 mN/m (Literaturwert) verwendet [7,88]. Der Einfluss der Ubersittigung y auf den
Konzentrationszeitverlauf wird im wesentlichen qualitativ bestétigt; im Versuch mit dem
niedrigsten Oberflichen-Losevolumen-Verhéltnis (96,6 m?/ 500 ml) wird der theoretisch
erwartete Konzentrationszeitverlauf hingegen nicht gefunden (es tritt experimentell kein
Maximum auf). Zirkoniumdioxid sollte von den drei untersuchten Oxiden die hochste
Grenzflaichenspannung aufweisen; hier sind dhnlich wie bei Titandioxid keine verldsslichen
Werte verfiigbar. Die Konzentrationszeitkurve wurde mit einer Grenzflichenspannung von
2,4 N/m berechnet.

8.6 Theoretische Behandlung des Problems ,,1 Nano-
partikel in einem kleinen Losevolumen”

Da Nanopartikel, wie einleitend bemerkt, bereits in vielfaltigen alltdglichen Anwendungen
gebraucht, verarbeitet und erzeugt werden, ist die Wechselwirkung lebender exponierter
Organismen mit diesen hochdispersen Nanopartikeln von Interesse. Neben der rein em-
pirischen biologisch-medizinischen Untersuchung des Effekts von Nanopartikeln auf Or-
ganismen, ist zur Abschéitzung der Toxizitdt auch die —oft vernachlissigte— Loslichkeit
von Nanopartikeln von Interesse |6,88]. Besondere Beachtung sollte dem Verhalten eines
einzelnen in eine Zelle eintretenden Nanopartikels gelten. Mit welchen Loseeffekten vom
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Abbildung 8.11: theoretische Konzentrationszeitkurven (willkiirliche Zeitkoordinate) fiir
Loseexperimente mit Anatasen verschiedener Primérpartikelgrofe (experimentelle Uber-
sittigung; (ca. 40 m?/ 100 ml); ¢g = 200 nmol/1; 1,3 N/m;

310,15 K)
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Abbildung 8.12: Gegeniiberstellung der theoretischen Konzentrationszeitverldufe (vgl. Ab-
bildung 8.11) mit experimentellen Lisekurven von Anatasen verschiedener Primérparti-
kelgrofe (40 m?/ 100 ml; pH 1,5; 25°Q)
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Abbildung 8.13: Gegeniiberstellung theoretischer Konzentrationszeitverlaufe fiir
Zirkoniumdioxid- und Siliziumdioxid-Nanopartikel (ZrO,: R = 21,3 nm; ¢ = 115
nmol/l; 2.4 N/m; 310,15 K bzw. SiOy: R = 3,35 nm; ¢ = 1,9 mmol/l; 50 mN/m; 310,15
K) und den zugehorigen Losekurven aus dem Experiment
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chemisch-thermodynamischen Standpunkt aus zu rechnen ist, wird im Folgenden fiir ein
isoliertes 2-Komponenten-Losesystem gezeigt.

Betrachtet werden soll ein System bestehend aus einem kleinen Losevolumen Wasser
(vgl. Flissigkeitstropfen, Stoff 2) und einem sphérischen Nanopartikel (Stoff 1, Oxid der
allgemeinen Summenformel AO, (A z.B. Si, Ti) ). Der Losevorgang des oxidischen Nano-
partikels unter Beriicksichtigung der Hydrolyse wird durch folgende Reaktionsgleichung
beschrieben:

Der Nanopartikel des Stoffs 1 besteht aus N°(1) Monomermolekiilen. Zu Beginn des
Losevorgangs befinden sich N® = N%(2) + 2.N°(1) Wassermolekiile im System. Wird der
Partikel des Stoffs 1 komplett gelost, verbleiben N°(2) Wassermolekiile im System. Erfolgt
teilweise Auflosung des Nanopartikels des Stoffs 1, so gehen Ny,'(1) Monomereinheiten in
Losung; es verbleiben dann im Partikel Ng'(1) Molekiile Monomereinheiten:

NO(1) = N&(1) + N; (1) (8.18)

Die Anzahl der dann vorliegenden Wassermolekiile N'(2) ist gegeben durch Gleichung
8.19.
N'(2) = N°(2)+2- {N°(1) = N;(1)} (8.19)

Der hochgestellte Index 0 wird verwendet, wenn der Partikel komplett gelost ist; der
hochgestellte Index 1, wenn ein Partikel anwesend ist. Als Referenzzustand wird die an
A gegeniiber AO, iiberséttigte Losung gewéhlt (d.h. komplett geloster Nanopartikel);
dort gilt Ni,'(1) = N°(1) und N'(2) = N°(2). Der Zustand des Systems wird auf diesen
Referenzzustand bezogen. Die Anderung der freien Enthalpie Agg (zwischen den beiden
Zusténden) ist dann durch Gleichung 8.20 gegeben.

Asg = g(N5(1), Ni(1), N'(2)) — g(N°(1), N*(2)) (8.20)

Ausgehend von Gleichung 8.7 unter Berticksichtigung der Hydrolyse geméfs obiger
Reaktionsgleichung 8.17 erhélt man Gleichung 8.21 [138] fiir Systeme Nanopartikel —
geloster Stoff — Wasser. Als Standardzustand wurde die an Stoff 1 gesittigte Losung
gewdhlt. Die dimensionslosen Gréfen r und z sind wie unter Gleichung 8.21 angegeben
definiert.

g(r,z) = (1—2z-7%)-In [i-(l—z-rg)} —(I+d+z-7) -In(1+d+z-7%) (821)

1
+(a’—|—2~z~r3)~ln(1

_x-(a’—|—2-z~'r3)) +h-z-r*—a -In(b) —In(c)

mit x: Sattigungsmolenbruch des Stoffs 1, r» = R% (R: Radius des sphérischen Nanopar-
tikels, Ro: hypothetischer Radius einer Formeleinheit AO,), z = NOL(I)‘/ h = Ig—‘; - R?

(0 : Grenzflichenspannung, kg: Boltzmann-Konstante, T: Temperatur), o’ = %28;, b=
N°(2) N°(2)
(N9(2)+N°(1))-(1—x)’ (NO(2)+NO(1))-z*

Die partielle Ableitung (dg(—’z> von Gleichung 8.21 ist in Gleichung 8.22 genannt.

C =
7,2)
dr

1 1 1 X w v .
Die Radien r* sind Extremwerte von r

dg(T’, Z) . % 0 T - (a/ + 22(7“*)3)2
S R S (e e n el
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Wesentlicher Unterschied beim Ubergang von den bisher betrachteten Lisesystemen
mehrere (viele) Nanopartikel - Losungsmittel zu einem System 1 Nanopartikel — Losungs-
mittel ist die Tatsache, dass —~da nur ein Partikel im System vorhanden— keine Erniedrigung
der Keimbildungsenthalpie durch Teilchenwachstum unter Erniedrigung der Partikelzahl
im Sinn der Ostwald-Reifung méglich ist. Demnach ist der thermodynamisch einzig sta-
bile Zustand der ebenen Oberfliche unter Séttigungsbedingungen grundsétzlich in einem
isolierten System 1 Nanopartikel im kleinen Lisevolumen nicht realisierbar.

Vergleicht man obenstehende Gleichung 8.21 der freien Keimbildungsenthalpie unter
Beriicksichtigung der Wasserbildung wihrend der Keimbildung oxidischer Partikel bzw.
des Wasserverbrauchs durch die Hydrolyse oxidischer Nanoteilchen mit der Gleichung fiir
die freie Keimbildungsenthalpie ohne Beriicksichtigung der Hydrolysereaktion (Gleichung
8.11), so ist festzustellen, dass sich die beiden Potentialfunktionen fiir Systeme Nano-
partikel geringer Sattigungsloslichkeit — Wasser bzw. Losesysteme Nanopartikel hoher
Sittigungsloslichkeit — Wasser bei geringer Ubersittigung so gut wie nicht unterschei-
den. Dies ist auch zu erwarten, da die den chemischen Potentialen zugrundeliegenden
Ausdriicke fiir die Stoffmengen bzw. Teilchenzahlen unter Beriicksichtigung der Hydroly-
se gegeniiber denen unter Vernachlédssigung der Hydrolyse kaum verschieden sind. Geht
man zu Systemen Nanopartikel hoher Sittigungsloslichkeit — Wasser bei hoher Ubersiit-
tigung —entsprechend einer hohen Anzahl von Formeleinheiten des Feststoffs relativ zur
Anzahl der Formeleinheiten Wasser im System— iiber, wird der Unterschied der beiden
Potentialfunktionen deutlicher. Das geschilderte Verhalten ist in Abbildung 8.14 fiir 1
Siliziumdioxidnanopartikel in einem kleinen Wasservolumen verdeutlicht.

Im Fall der Behandlung des Problems eines Nanopartikels in einem kleinen Ldsevolu-
men ist die Partikelzahl konstant (Z=1). Wir definieren aus Griinden der Vereinfachung
N°(1) = Ng und N°(2) = Ny; dann ist z = NLS

Im Folgenden sei zunéchst der Einfluss der Grenzflichenspannung auf die Funktion
g(r) (Gleichung 8.21) und die resultierenden Konzentrationszeitkurven in einem Losesy-
stem 1 Nanopartikel - Losungsmittel veranschaulicht (Abbildung 8.15). Da wie erldutert
der thermodynamisch stabile Zustand Bulkphase unter Sdttigungsbedingungen in den
interessierenden Systemen nicht erreicht werden kann, wurde angenommen, dass das Lo-
sesystem ausgehend vom Anfangsradius r = 5,848 (entsprechend einem Partikelradius
von etwa 1,75 nm) sich zu einem solchen Radius hin entwickelt, der ein lokales Minimum
von g(r) reprasentiert (Minima dargestellt als rote Punkte in Abbildung 8.15a). Dieses
Vorgehen ist véllig analog zur zuvor angenommenen Entwicklung von Losesystemen oh-
ne Beschrinkung der Nanopartikelzahl entlang des negativen Gradienten g(r,z). Ebenso
wurde ein Zeitgesetz (siehe auf Seite 144) zur Beschreibung angewandt, das eine zeitli-
che differentielle Anderung der Konzentration an gelster partikelbildender Substanz vom
Betrag des negativen absoluten Gradienten der Potentialfunktion annimmt. Hier ist der
Gradient nur von r abhéngig, also gleich der Ableitung dil—(:).

Der generelle Verlauf der freien Keimbildungsenthalpie g(r) fiir 1 Nanopartikel in einem
kleinen Losevolumen ist charakterisiert durch ein Maximum von g(r) (griin symbolisiert
in Abbildung 8.15a), dass dem in Abbildung 8.1 auf Seite 139 dargestellten kritischen
Keimbildungsradius entspricht und somit einen labilen Zustand von g(r) reprisentiert.
Bemerkenswert ist das Auftreten des lokalen Minimums in den Modellrechnungen fiir
Grenzflichenspannnungen von 50 mN/m bis 200 mN/m; es ist nicht der Anfangszustand
ein Nanopartikel — reines Losungsmittel thermodynamisch am stabilsten, vielmehr weisen
immer Systeme mit einem gegeniiber dem Anfangsradius kleineren Partikelradius einen ge-
ringeren Wert der freien Keimbildungsenthalpie auf. Es kommt demnach zu Ldseprozessen.
Die nach dieser theoretischen Betrachtung folgenden Konzentrationen an geloster parti-
kelbildender Substanz iiberschreiten die Sattigungsloslichkeit der Bulkphase betréchtlich;
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Abbildung 8.14: Vergleich des Einflusses der Beriicksichtigung der Hydrolysereak-
tion auf die dimensionslose freie Keimbildungsenthalpie g(r) fiir ein System 1 Na-
nopartikel (rel. Anfangsradius 5,848) in einem kleinen Losevolumen (N°(2)=8-107,
N°(1)=2-107(entsprechend einer Ubersiittigung y von 4594,86), T—310,15 K, Stoffpara-

meter von SiOs: Sittigungskonzentration 2 mmol/1; Dichte 2,2 g/cm?)
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es werden Vielfache der Sattigungsloslichkeit ¢ im Endzustand des lokalen Minimums von
g(r) gefunden (siehe Tabelle 8.2 auf Seite 163). Weiterhin kann anhand dieser Modellrech-
nung gezeigt werden, dass im System der Ausgangszustand 1 ungeloster Nanopartikel
- Losungsmittel bei hoheren Grenzflichenspannungen instabil gegeniiber dem Referenz-
zustand der tiberséttigten Losung sein kann (vgl. Systeme mit Grenzflichenspannungen
grofer gleich 200 mN/m). Die beiden Systeme 1 Nanopartikel - Losungsmittel mit der
hochsten gewéhlten Grenzflichenspannung (250 mN/m bzw. 300 mN/m) sind instabil;
der beim Anfangsradius herrschende Werte von g(r) ist der hochste erreichbare Wert fiir
g(r) im jeweiligen System. g(r) nimmt kontinuierlich mit abnehmendem relativen Radius
ab. In derartigen Systemen sind Partikel jeglicher moglichen Grofe instabil; es kommt
somit zur vollstdndigen Auflésung des einen Nanopartikels.

Der Einfluss der Partikelgrofe (Stoffparameter von Anatas) in einem System 1 Na-
nopartikel - Losungsmittel bei konstanter Anfangsteilchenzahl des Wassers Ny und ei-
ner Grenzflaichenspannung von 200 mN/m ist in Abbildung 8.16 dargestellt. Die Nano-
partikelgréfe wurde unter ansonsten gleichbleibenden Bedingungen durch Verdnderung
der Anzahl der im anfinglichen Partikel enthaltenen Monomereinheiten Ng im Bereich
Ng=150...400 variiert. Ahnlich zum Verhalten bei sich erhéhender Grenzflichenspannung
werden Anfangszustdnde 1 Nanopartikel — reines Losungsmittel mit sich verkleinernder
Partikelgrofse gegeniiber dem Referenzzustand der iibersittigten Losung zunehmend ther-
modynamisch instabil. Mit sich verkleinernder Partikelgrofse strebt das Losesystem zu sta-
bilen Zustdnden, die durch bei immer kleineren relativen Radien liegende lokale Minima
gekennzeichnet sind. Die blaue Kurve in Abbildung 8.16 reprisentiert die Extremalwerte
der Funktion g(r) fiir Systeme unterschiedlicher Partikelgrofse (Forderung Z—‘Z = 0; vgl. Lo-
sung der Gleichung 8.22). Wiahrend bei Systemen, deren Partikel aus Monomereinheiten

161



Abbildung 8.15: Freie Keimbildungsenthalpie g(r) und resultierende Konzentrationszeit-
kurven fiir 1 Nanopartikel (rel. Anfangsradius 5,848) in einem kleinen Losevolumen (Nyy
— 5-10%, Ng = 200 (entsprechend einer Ubersittigung y von 110,27), T = 310,15 K, Stoff-
parameter von Anatas: Sittigungskonzentration 200 nmol/l; Dichte 3,9 g/cm?) ; lokale
Minima (rot) und Maxima (griin) der Potentialfunktion g(r)
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(b) zugehorige Konzentrationszeitverlaufe (willkiirliche Zeitkoordinate) unter Annahme der Entwick-
lung des Losesystems ausgehend vom Anfangsradius zum lokalen Minimum von g(r)
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Tabelle 8.2: Konzentrationen an geloster partikelbildender Substanz im Endzustand des
lokalen Minimums von g(r) (in Vielfachen der Sittigungskonzentration ¢g) in Abhéngigkeit
von der Grenzflichenspannung der partikelbildenden Substanz (Rechenparameter siehe
Abbildung 8.15 auf der vorherigen Seite)

| Grenzflichenspannung / mN/m | c¢/c; |

50 1,973
100 3,926
150 7,992
200 17,514
250 110,276
300 110,276

Ng=400... 160 bestehen, sowohl ein lokales Maximum und lokales Minimum (rote Punk-
te) von g(r) existieren, sind fiir Systeme mit Ng kleiner 151 keine lokalen Minima von g(r)
mehr existent. Derartige Losesysteme streben gegen r=1; als Endzustand wird die iiber-
sattigte Losung erhalten. Mit sich verkleinerndem Ng nédhern sich die Radien, die lokales
Minimum und lokales Maximum reprisentieren, aneinander an, bis sie im diskutierten
Beispiel in einem System mit Ng= 151 zusammenfallen. In einem derartigen System kann
der Partikel noch existieren, d.h. es kommt erst fiir Ng< 151 zur vollstdndigen Auflésung.

Die zu den Gradientenwegen korrespondierenden kinetischen Kurven sind in Abbil-
dung 8.16 unten dargestellt. Wiederum wurde angenommen, dass sich das System bis
zum lokalen Minimum von g(r) bzw. soweit kein lokales Minimum vorhanden ist gegen r=1
entwickelt. Es werden erneut durch die Rechnung Konzentrationen an geldster partikelbil-
dender Substanz vorhergesagt, die die Sattigungsloslichkeit der zugehorigen Bulkphasen
betrachtlich {iberschreiten.

Ausgehend von Gleichung 8.22 kann man beispielsweise auch den Einfluss der Sitti-
gungskonzentration des Stoffs 1 auf das Verhalten eines aus Ng Monomeren gebildeten
Nanopartikels in einem kleinen Losevolumen untersuchen. Abbildung 8.17 auf Seite 165
veranschaulicht Losungen von Gleichung 8.22 fiir Partikel (Stoffparameter Anatas; Ng =
200, Ny = 5-10%, T = 310,15 K) unterschiedlicher Grenzflichenspannung fest-fliissig in
Abhéngigkeit der Sattigungsloslichkeit des Stoffs 1. Die Grenzflichenspannung wurde im
Bereich 150...300 mN/m variiert. Betrachten wir zum Beispiel je ein System 1 Nanoparti-
kel — Losungsmittel mit einer Bulk-Séttigungsloslichkeit von 250 nmol/1 (vgl. Gerade A in
Abbildung 8.17), aber unterschiedlicher Grenzflichenspannung fest-fliissig von 150 mN/m
bzw. 200 mN/m. Der Partikel mit der hoheren Grenzflichenspannung wird zu einem ge-
geniiber der Bulk-Sattigungsloslichkeit stiarker {ibersédttigten Endzustand fiihren, als der
Nanopartikel mit der geringeren Grenzflichenspannung (vgl. kleineres 7* (rote Punkte auf
der Geraden A) im Minimum von g(r)). Weist der Bulk-Stoff 1 eine Séttigungsloslichkeit
grofer 367,5 nmol /1 und eine Grenzflichenspannung von 200 mN/m auf, kommt es zur
vollstindigen Auflosung des einen Nanopartikels (vgl. genau ein Schnittpunkt der Gera-
den B (¢s = 367,5 nmol/l) mit der zu 200 mN/m korrespondierenden Kurve bzw. keine
Schnittpunkte fiir ¢s > 367,5 nmol/1). Besitzt der Stoff 1 hingegen eine geringe Grenzfla-
chenspannung, wird die vollstindige Auflosung des einen Nanopartikels nur im Fall einer
hohen Bulk-Sattigungsloslichkeit auftreten.

Als Ergebnis der Behandlung des Problems ,,1 Nanopartikel im kleinen Losevolumen”
ldsst sich festhalten, dass die in Vielpartikelsystemen experimentell beobachteten und qua-
litativ erklarten Einfliisse von Partikelgréfe, Grenzflichenspannung und Sattigungsloslich-
keit auf die Konzentrationszeitkurven bzw. die beobachtbaren Maximalkonzentrationen
iibertragbar sind und prinzipiell wiedergefunden werden. Durch den speziellen Umstand,
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Abbildung 8.16: Einfluss der Partikelgroke auf die freie Keimbildungsenthalpie g(r) und
die resultierenden Konzentrationszeitkurven fiir 1 Nanopartikel in einem kleinen Losevo-
lumen (Nw = 5-10%, 200 mN/m, T = 310,15 K, Stoffparameter von Anatas: Sittigungs-
konzentration 200 nmol/l; Dichte 3,9 g/cm?) ; Extremalwerte von g(r) (blaue Kurve);
lokale Minima (rot)
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Abbildung 8.17: Lésungen von Gleichung 8.22 fiir Systeme 1 Nanopartikel-Lésungsmittel
(Ng =200 (R = 1,75 nm), Nw = 5-10%, Stoffparameter Anatas; T = 310,15 K) gleicher Zu-
sammensetzung, aber unterschiedlicher Séttigungsloslichkeit und Grenzflichenspannung
der festen Phase
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dass es in einem System 1 Nanopartikel — Losevolumen nicht zur Ostwald-Reifung kommen
kann, wird der Einfluss einer hohen Grenzflichenspannung bzw. einer geringen Primé&rpar-
tikelgrofe noch offensichtlicher: es werden sich im Losesystem stabile Endzustéinde einstel-
len, die im Vergleich zur Bulk-Sattigungsloslichkeit deutlich iiberséttigt sind bzw. es wird
wie oben diskutiert zur vollstindigen Auflésung des Partikels kommen. Zu einer vollstin-
digen Auflésung des Partikels unter Bildung der gegeniiber der Bulk-Séttigungsloslichkeit
iibersattigten Losung wird es insbesondere dann kommen, wenn ein sehr kleiner Nano-
partikel oder ein Partikel hoher Grenzflichenspannung vorliegt, bzw. wenn die zugehorige
Bulk-Phase des Nanopartikels eine hohe Sattigungsloslichkeit aufweist.
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Kapitel 9

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit ist das Loseverhalten von Titandioxid-, Zirkoniumdioxid- und
Siliziumdioxid-Nanopartikeln in wéssrigen Systemen bei moderater Temperatur unter-
sucht worden; die ungewo6hnlichen, durch ein zeitliches, die Sattigungsloslichkeit deutlich
tibersteigendes Konzentrationsmaximum (kinetischer Size-Effekt) unmittelbar zu Beginn
des Loseprozesses charakterisierten Losekurven (Konzentrations-Zeit-Kurven) sind mit
einem allgemeinen phénomenologischen Lose- und Keimbildungsmodell [7| beschreibbar.
Der Theorie folgend, wird der bei Titandioxid-, Zirkoniumdioxid- und Siliziumdioxid-
Nanopartikeln [74] (und diese Arbeit) bzw. Aluminiumoxid-Nanopartikeln [132] beob-
achtete kinetische Size-Effekt fiir Losevorgénge jeglicher Art an Nanopartikeln unter be-
stimmten Bedingungen erwartet.

Zunichst wurden die fiir die Loslichkeitsuntersuchungen vorgesehenen Titandioxid-
Nanopartikel unterschiedlicher Grofe mittels verschiedener Methoden wie Rontgenbeu-
gung, Raman-, IR-, UV-Vis-Spektroskopie (Remission), Stickstoffsorption und Oberfl&-
chenladungsdichtebestimmungen charakterisiert. Der bekannte Einfluss der Partikelgrofe
auf die erhaltenen Diffraktogramme (XRD), sowie Spektren (Raman, UV-Vis) hinsichtlich
der Halbwertsbreite von XRD-Reflexen, Raman-Banden bzw. der Bandliickenenergie (UV-
Vis) wurde beobachtet. Mittlere Kristallitgrofen und ein mittlerer Partikeldurchmesser
wurden aus XRD-Daten bzw. der spezifischen BET-Oberfliche bestimmt; die Phasenzu-
sammensetzung und -identitét der zu untersuchenden Stoffe wurden mittels XRD, Raman-
und IR-Spektroskopie bestétigt. Der Einfluss einer thermischen Behandlung auf Phasen-
zusammensetzung, Kristallitgrofse und spezifische Oberfliche disperser Titandioxide und
Zirkoniumoxide wurde diskutiert.

Angesichts der geringen wassrigen Loslichkeiten von Titandioxid und Zirkoniumdioxid
mussten zunéchst praktikable Analysenverfahren zur quantitativen Bestimmung von Ti-
tan(IV) und Zirkonium(IV) in wissriger Losung etabliert werden. Zwei in der Literatur
beschriebene voltammetrische Verfahren mit adsorptiver Analytanreicherung (AdSV) zur
Bestimmung von ionogen gelostem Titan(IV) bzw. Zirkonium(IV) wurden auf das vor-
liegende analytische Problem angepasst, wobei eine einheitliche Probenahmeprozedur zur
moglichst vollstdndigen Abtrennung dispergierter Nanopartikel und Lagerung der Probe-
16sungen bis zur Analyse entwickelt wurde. Als problematisch wurde dabei die Stabili-
tat /erfolgreiche quantitative Bestimmung von Titan in stark alkalischen Probeldsungen
erkannt. Weiterhin wurde der Einfluss von in titan(IV)haltigen Probelsungen bekannter
Konzentration dispergierten Titandioxid-Nanopartikeln auf die resultierenden Voltam-
mogramme bzw. das Analysenergebnis gepriift. Bei Anwesenheit von TiOs-Nanopartikeln
in einer Massenkonzentration von 87 g/l wihrend der AdSV-Analyse wurde lediglich
ein Anstieg des Grundstroms hin zu negativeren Potentialen gegeniiber Messungen oh-
ne Partikel beobachtet. Ein durch die Nanopartikel hervorgerufenes Signal bei etwa 980
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mV (gegen Ag/AgCl) trat auf. Bei Erhohung der Nanopartikelmassenkonzentration in
der Messzelle auf 513 pg/l war die Basislinie zunehmend schlechter reproduzierbar, wo-
bei jedoch das Analysenergebnis gegeniiber einer Bestimmung in Abwesenheit von Par-
tikeln im Rahmen des Analysenfehlers als identisch zu bewerten war. Dariiber hinaus
ist fiir die Titanbestimmung im Kaliumchlorat-Mandelsduresystem der Einfluss voltam-
metrischer Parameter, sowie der Grundelektrolytzusammensetzung und der Temperatur
ausgiebig untersucht worden; optimierte Messbedingungen wurden erhalten. Fiir beide
AdSV-Methoden zur Titan- bzw. Zirkoniumbestimmung wurden theoretische Nachweis-
grenzen aus Kalibrierdaten bestimmt. Die Robustheit der Analysenwerte wurde somit im
sauren und neutralen pH-Bereich bestétigt, auch durch die unabhéngige Analysenmetho-
de ICP-MS. Die etablierten AdSV-Analysenmethoden sind somit —nach entsprechender
Probenvorbereitung— geeignet fiir die quantitative Bestimmung geringster Titan- bzw.
Zirkoniummengen im Bereich einiger Nanomol pro Liter in Losesystemen von in Elektro-
lytlosung dispergierten Nanopartikeln.

Langzeitloslichkeiten verschiedener industrieller Titandioxid-Nanopartikel sind in Ab-
hangigkeit vom pH-Wert in NaCl-Systemen mittels AASV und der unabhingigen Ana-
lysenmethode ICP-MS bestimmt worden. Beide Methoden liefern im sauren pH-Bereich
bis etwa pH 2 vergleichbare Resultate; hingegen waren die ICP-MS-Ergebnisse fiir héhe-
re Lose-pH-Werte (nach Literatur Gleichgewichtsloslichkeiten kleiner 10® mol/1) schlecht
reproduzierbar und gegeniiber den AdSV-Resultaten deutlich erhéht, was durch den mog-
lichen Beitrag zur Gesamttitankonzentration mittels ICP-MS detektierbarer, in den Pro-
belosungen etwaig vorhandener TiO,-Nanopartikel herrithren konnte. Sowohl AdSV als
auch ICP-MS waren zur Bestimmung geringer Konzentrationen von gelostem Titan(IV) in
alkalischem Milieu nicht immer zufriedenstellend einsetzbar. Problematisch bei der AdSV-
Methode ist die nétige pH-Wert-Erniedrigung vor der Messung; der Nullladungspunkt von
Titandioxid muss durchschritten werden, wobei —auch in Gegenwart der komplexierenden
Mandelsdure— nicht ausgeschlossen werden kann, dass eventuell polarographisch inaktive
oligomere Titanhydroxoverbindungen entstehen. ICP-MS war fiir alkalische Losungen zur
Bestimmung geringer Titankonzentrationen nicht erfolgreich durchfiihrbar, da erhebliche
Titan-Blindwerte bei der Messung alkalischer Losungen auftraten.

Eine erhéhte Langzeitloslichkeit kleinerer Titandioxid-Nanopartikel gegeniiber grofe-
ren Nanopartikeln konnte im sauren pH-Bereich mittels AdSV nachgewiesen werden. Die
als angendherte thermodynamische Gleichgewichtsléslichkeiten aufgefassten, mit AdSV
erhaltenen Langzeitloslichkeiten der Titandioxid-Nanopartikel in Abhangigkeit vom Lo-
sungs-pH-Wert sind mit einem einfachen Modell mehrerer gekoppelter chemischer Lose-
gleichgewichte, das als Titanspezies ausschlieflich monomere Titanhydroxokomplexe an-
nimmt, interpretiert worden. Es sind daraus Stufenbildungskonstanten von Titanhydroxo-
komplexen bzw. kumulative Hydrolysekonstanten von Titandioxid unter Beriicksichtigung
der Titanspezies Ti(OH),*", Ti(OH)3™, Ti(OH),, Ti(OH)s~ abgeleitet worden. Das Los-
lichkeitsprodukt von Titandioxid Ky =[Ti(OH),] wurde zu log(Ky) = -9,05 (Mittelwert;
Konfidenzintervall (95 %): -9,41...-8,63) bestimmt. Die im Rahmen dieser Arbeit experi-
mentell bestimmten Gleichgewichtsloslichkeiten und erhaltenen Gleichgewichtskonstanten
liegen in guter Ubereinstimmung mit den wenigen verfiigharen Angaben in der Literatur;
es sei darauf hingewiesen, dass in dieser Untersuchung die Hydrolysekonstanten einzig aus
Bestimmungen der Gleichgewichtsloslichkeit abgeleitet worden sind und im Gegensatz zu
vergleichbaren Studien von Knauss et al. [99] und Ziemniak et al. [97] unter moderaten
Losebedingungen gearbeitet, sowie statt ICP-Methoden eine elektrochemische Analysen-
methode zur quantitativen Titanbestimmung angewandt worden ist.
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Die in der Literatur genannten Gleichgewichtsloslichkeiten von Zirkoniumdioxid und
die generellen pH-Abhéngigkeiten konnten durch Langzeitloslichkeitsuntersuchungen an
verschiedenen industriellen Zirkoniumdioxiden im pH-Bereich 1.0 ... 3.2 bestétigt werden.

Uber die pure Bestimmung von Gleichgewichtsloslichkeiten hinausgehend bestand die
zentrale Aufgabenstellung dieser Arbeit in der Messung der zeitlichen Entwicklung der
ionogen in Losung vorliegenden Konzentration des dem jeweiligen untersuchten Oxids
zugrundeliegenden Metallkations wiahrend des Loseprozesses an TiOg-, ZrOs- und SiOs-
Nanopartikeln. Im Fall der Loseversuche mit Titandioxid- bzw. Zirkoniumdioxid-Nano-
partikeln lagen wegen der geringen Gleichgewichtsloslichkeiten dieser Stoffe Losesyste-
me starker Anfangsiibersittigung y vor. In derartigen Systemen wurde ein neues, zu-
vor noch nicht beschriebenes, aufergewohnliches Loseverhalten (kinetischer Size-Effekt)
beobachtet |74], das ausgiebig untersucht worden ist: unmittelbar nach Inkontakttreten
der TiO9-Nanopartikel mit der fliissigen Phase treten in der Losung Konzentrationen an
gelostem Titan(IV) auf, die die Sattigungskonzentration der Titandioxid-Bulkphase, so-
wie auch die sich spéter im Losesystem einstellenden Langzeitkonzentrationen, deutlich
iiberschreiten. Das auftretende zeitliche Konzentrationsmaximum nimmt mit abnehmen-
der mittlerer Primérpartikelgrofe des jeweiligen Oxids und mit zunehmender Anfangs-
iibersittigung y im System zu. Durch Versuche mit Nanopartikeln unterschiedlicher Pri-
mérpartikelgrofe unter konstantem Loseoberflichen-Losevolumenverhiltnis konnte aus-
geschlossen werden, dass der beobachtete Effekt durch eine hypothetische Kontaminati-
on der Partikeloberfliche hervorgerufen wird. Auch eine denkbare Erklarung des Loseef-
fekts iiber hypothetisch stattfindende Phasenumwandlungen scheidet aus, wie Réntgen-
beugungsuntersuchungen zeigen. Durch weitergehende Léseversuche mit Zirkoniumdioxid-
und Siliziumdioxid-Nanopartikeln, die ebenfalls unter definierten Bedingungen den kine-
tischen Size-Effekt zeigen, ist nachgewiesen worden, dass das im Ldseversuch auftretende
zeitliche Konzentrationsmaximum umso stirker ausgeprigt ist, je hoher die Grenzflachen-
spannung Nanopartikel-Elektrolytlosung ist. Ergdnzend sei darauf hingewiesen, dass der
kinetische Size-Effekt in unserer Arbeitsgruppe auch bei Loslichkeitsuntersuchungen an
Aluminiumoxid-Nanopartikeln beobachtet worden ist [132].

Der experimentell beobachtete kinetische Size-Effekt kann mit einem von Vogelsberger
vorgeschlagenen, allgemeinen Lose- und Keimbildungsmodell [7,139] interpretiert wer-
den, das auf grundlegenden kinetischen und thermodynamischen Uberlegungen beruht.
Die experimentell gefundenen Abhéngigkeiten des zeitlichen Konzentrationsmaximums in
Loseversuchen mit Nanopartikeln beziiglich Teilchengréfe, Ubersittigung und Grenzfli-
chenspannung werden in jedem Fall zumindest durch die Theorie qualitativ bestitigt.
Demnach ist der kinetische Size-Effekt als universelle Eigenschaft von Nanopartikeln in
Losesystemen bei bestimmten Ubersiittigungs-, Teilchengroken- und Grenzflichenspan-
nungsbedingungen, der nicht auf oxidische Nanopartikel oder wissrige Systeme beschriankt
ist, zu interpretieren. Theoretischen Uberlegungen folgend, existieren unter speziellen Be-
dingungen dariiber hinaus Systeme 1 Nanopartikel — kleines Losevolumen, die gegeniiber
der iiberséttigten Losung instabil sind. Derartige Systeme werden unter kompletter Auf-
16sung des Nanopartikels und damit einhergehenden, die Sattigungsloslichkeit des Bulk-
Stoffs betréachtlich iibersteigenden Konzentrationen an geldstem Feststoff zum Endzustand
der iiberséttigten Losung streben.

Die nach Kenntnis des Autors erstmals beschriebenen Konzentrations-Zeit-Kurven des
Losevorgangs an Titandioxid- und Zirkoniumdioxid-Nanopartikeln im wéssrigen System
unter moderaten Bedingungen bei hohen Ubersittigungen und des kinetischen Size-Effekts
—einschlieflich seiner theoretischen Interpretation— liefern neue Beitrige, sowohl zur Ab-
schitzung des Verhaltens von Nanopartikeln aus chemisch-thermodynamischer Sicht un-
ter praktisch relevanten Bedingungen (z.B. der Anwendung in Dispersion, nasschemische
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Synthese, Stabilitit von Nanostrukturen in Gegenwart eines Losemediums, Toxizitat von
Nanopartikeln etc.), als auch zum generellen Verhalten von Nanopartikeln in Kontakt mit
einem Losemedium. Die Eigenschaften des theoretisch betrachteten Einpartikelsystems
werden experimentell im Vielpartikelsystem, das als Ensemble gekoppelter Einpartikelsy-
steme aufzufassen ist, wiedergefunden.

Eine zukiinftige Herausforderung besteht in der weiteren Optimierung der angewand-
ten Rechenverfahren, um auch zufriedenstellende quantitative Anpassungen an das Modell
fiir Losevorginge an Nanopartikeln bei hohen Ubersittigungen zu erreichen, und in der
praktischen Realisierung der Bestimmung der (mit den bisher verfolgten Methoden nur
unsicher zugénglichen) Grenzflaichenspannung Nanopartikel-Elektrolytlgsung aus experi-
mentellen Losekurven.
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Kapitel 10

Anhang

Die folgenden Tabellen 10.1 bis 10.3 zeigen die Verdnderung der spezifischen BET-Ober-
flache fiir die Titandioxide P25, DT51D und G5 durch einstiindige thermische Behand-
lung. Der aus der spezifischen Oberfliche abschéitzbare mittlere Primarpartikeldurchmes-
ser dgpr (Annahme: Dichte der Partikel 3,9 g/cm?; sphérische Partikel einheitlicher Gro-
fse) ist ebenfalls angegeben.

Tabelle 10.1: Anderung der spezifischen BET-Oberfliiche (Stickstoffsorption) und aus der
BET-Oberfliche abgeschétzter mittlerer Priméarpartikeldurchmesser von Titandioxid P25
nach einstiindiger thermischer Behandlung

| Behandlungstemperatur / °C | Sgpr / m?/g | dgpr / nm |

unbehandelt 55,7 28,3
400 59,6 26,5
500 53,3 29.6
600 54,0 29,2
700 28,9 54.6
800 15,5 101,9
900 4.9 321,6
1000 1,9 848,9

Tabelle 10.2: Anderung der spezifischen BET-Oberfliche (Stickstoffsorption) und aus
der BET-Oberfliche abgeschitzter mittlerer Primérpartikeldurchmesser von Titandioxid
DT51D nach einstiindiger thermischer Behandlung

‘ Behandlungstemperatur / °C ‘ Sper / m?/g ‘ dpgr / nm ‘

unbehandelt 88,5 17,8
400 89,0 17,7
500 87,8 18,0
600 75,8 20.8
700 54,3 29.1
800 23,1 68,4
900 11,9 132,8
1000 7,1 2221
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Tabelle 10.3: Anderung der spezifischen BET-Oberfliche (Stickstoffsorption) und aus der
BET-Oberfliche abgeschitzter mittlerer Primarpartikeldurchmesser von Titandioxid G5
nach einstiindiger thermischer Behandlung

‘ Behandlungstemperatur / °C ‘ Sper / m?/g ‘ dpgr / nm ‘

unbehandelt 332,5 4.7
400 132,0 12,0
500 96,7 16,3
600 53,2 29,7
700 24,9 63,4
800 14,9 106,0
900 6,4 246,7
1000 3,9 408,0
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Abbildung 10.1: UV-Vis-Remissionsspektren in der Darstellung log(a) gegen die Photo-
nenenergie (a: dem Absorptionskoeffizienten proportionale Grofe)
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Abbildung 10.1 zeigt die Kurvenabschnitte der Darstellung log(a) gegen die Photonen-
energie, die zur Bestimmung der Bandliickenenergie der Titandioxid-Nanopartikel iiber
lineare Regression verwendet worden sind. Der Teilchengréfseneinfluss und der Einfluss
der Kristallmodifikation von Titandioxid auf die Bandliickenenergie sind offensichtlich.
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Abbildung 10.2: Gegeniiberstellung gemessener Oberflichenladungdichte-pH-Kurven von
Symbole) bzw. mit (nicht gefiillte Symbole) vorheriger
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In Abbildung 10.2 ist die {iber potentiometrische Titration bestimmte Oberflichen-
ladungsdichte von DT51D (Anatas) in Abhéngigkeit vom Losungs-pH-Wert gezeigt. Die
Notwendigkeit der Vorbehandlung des Titandioxids mit einem Anionenaustauscher Dowex-

1X4, um eine experimentelle Bestimmung des Nullladungspunktes pzc zu ermdoglichen,
wird deutlich.
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