=PEAB= SBUF™

SBUF Rapport 12393
Forfattare

Per Lindh

Datum

2013-03-25

Telefon
042-158113

Litteraturstudie
fotokatalytiska
asfaltbelaggningar med
titandioxid




SBUF Rapport 12393, Fotokatalytisk asfaltbeldggning



SBUF Rapport 12393, Fotokatalytisk asfaltbeldggning

Forord

Detta projekt har bedrivits som en litteraturstudie av fotokatalytiska asfaltbelaggningar.
Forfattaren vill tacka Staffan Hansen pa avdelningen fér Polymer- och Materialkemi for
upplatande av Kemitekniks mineralsamling.

Projektet genomférdes med stdd av SBUF och Peab.

Lund 2013-03-22
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Sammanfattning

Fotokatalytiska tillsatser baserat pa titandioxid (TiO2) har bérjat anvandas som ytbeldggning i
olika konstruktionsmaterial t.ex. betong, glas, takpapp etc. De fotokatalytiska tillsatserna har
som uppgift att antingen vara sjalvrengorande eller bryta ner luftféroreningar t.ex.
kvaveoxider och kvavedioxider (NOx) till nitrat. De vanligaste tillampningsomradena &r pa
betongfasader och pa solceller/solpaneler.

Genom att forse asfaltytor med fotokatalytisk formaga okar mangden ytor som kan rena
luften. I stader ar asfalt en vanlig typ av belaggning kan detta ge stora fordelar pa stadens
luftkvalitet. Reningen av luften bor ske nara utslappskallan for att erhalla bast effekt av de
fotokatalytiska tillsatserna. Undersokningen visar att det effektivaste sattet att forse asfaltytor
med fotokatalytiska egenskaper ar att anvanda en emulsion innehallande titandioxid i form av
anatas i nanopartikelstorlek. Inblandning av titandioxid i bitumen ger en avsevért samre
renande effekt.

| fallet med fotokatalytisk emulsion finns resultat som indikerar pa att asfalt ar ett battre
underlag jamfort med betong da det géller den renande effektens varaktighet. Vidare finns
resultat som visar pa att den renande effekten avtar med tiden for fotokatalytisk emulsion.
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1. Inledning

1.1 Bakgrund

Fotokatalytiska tillsatser har borjat anvandas som ytbeldggning i olika konstruktionsmaterial
t.ex. betong, glas, takpapp etc. De fotokatalytiska tillsatserna har som uppgift att antingen
vara sjalvrengdrande eller bryta ner luftféroreningar t.ex. kvaveoxider och kvavedioxider
(NOX) till nitrat. I stadsmiljo finns stora ytor som &r asfalterade vilket innebér stora ytor dér
luften kan renas med fotokatalys. Vidare finns asfalt i vagtunnlar vilket skulle forbéattra
luftkvaliteten i tunnlarna om fotokatalytiska tillsatser kan anvéandas.

Fotokatalytiska tillsatser har visat sig fungera bra nar det galler att reducera skadliga &mnen i
luft. Tva svenska litteraturstudier, Hellman (2009) och Petersson et al (2009) har beskrivit hur
titandioxid (TiO,) kan reducera méngden NOXx (kvéaveoxid/dioxid) och VOC (volatile organic
compound). Den fotokatalytiska processen reducerar NOX till nitrat. Dessa studier &r
fokuserade pa anvandandet av TiO, i kombination med betong. | stadsmiljo anvands betong
framforallt i marksten, gangbaneplattor samt i fasader pa byggnader, se Figur 1.

Figur 1. Fasadelement pa Biltema i Gavle ar forsedda med titandioxid. Notera att de nedersta tre
elementen ar behandlade med klotterskydd och darfér har en annorlunda nyans. Foto Per Lindh.

Luftféroreningarna bildas framfor allt av de fordon som trafikerar vara gator/vagar. Gatunatet
i vara stader ar huvudsakligen belagda med asfalt pa grund av behovet att enkelt komma at
underliggande strukturer av dag- och spillvatten, fjarrvarme, etc. Genom att ge asfalten
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fotokatalytiska egenskaper kan stora ytor och darmed stora méngder luft renas. Vidare ar
manga vagtunnlar belagda med asfalt och en rening av luften i dessa ger en stor miljovinst for
alla som trafikerar tunneln. Anvéndandet av fotokatalytisk rening i tunnlar &r sedan tidigare
provad i Belgien men da endast i kombination med betong (Anon, 2011)

Denna studie har fokuserat pa anvandande av titandioxid i asfalt. Asfalt innehaller till skillnad
mot betong en betydande del organiskt material namligen bitumen. Bitumen svarar for den
viktigaste komponenten i asfalt. Den fotokatalytiska processen i titandioxid innebér en
process dar titandioxid i kombination med ultraviolett ljus ger hydroxyl radikaler (-OH) som
ar mycket reaktiva. Dessa reaktioner paverkar organiska material vilket skulle kunna paverka
asfaltens bestandighet pa ett negativt satt. Vidare finns fragestéllningar sasom de toxiska
problemen som kan uppsta vid anvandandet av nanopartiklar.

1.2 Syfte

Syftet ar att studien skall belysa vilka potentialer som finns hos fotokatalytisk asfalt i
stadsmiljé och i vagtunnlar. Dessutom syftar studien till att belysa vilka for och nackdelar
som de fotokatalytiska tillsatserna har pa asfaltmassan, bearbetbarhen och for den fardiga
beldggningen. Vidare belyses arbetsmiljo och halsoméssiga aspekterna.
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2. Titandioxid

2.1 Allméant

Titan finns spridd i jordskorpan och &r relativt vanligt och kommer som nummer nio bland de
vanligaste grunddmnena. Titan har den kemiska beteckningen Ti och har atomnummer 22 i
det periodiska systemet och tillhdr gruppen lattmetaller. Titandioxid férekommer naturligt i
olika former. Dessa ér;

e Rutil
e Anatas
e Brookit

Titan forekommer alltid kemiskt bundet till syre och har den kemiska beteckningen TiO,. Ren
titandioxid &r ganska séllsynt och forekommer oftast som rutil, se Figur 2 och Figur 3.

Rutil
Tete

Risor, Sondeled, Hasdalen, -Norge

©Rerlindh

Figur 2. Foto visande mineralen TiO, i rutil form. Rutilen syns i den 6vre delen pa fotot som rédbruna
kristaller. Foto Per Lindh

Rutil &r vanligen svart, rodbrunt eller rott till fargen och har diamantglans. Namnet rutil
kommer ut latinska “rutilus” som betyder rddaktig. Rutil kan ha ljusbrunt eller gulaktigt
streck, se Figur 3. Rutil forekommer som sparmineral i de flesta urberg. Rutil utvinns aven ur
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strandsand i Australien och Sydafrika (Wikipedia). Mineralet i Figur 2 och Figur 3 kommer
fran Risor i Norge.

Figur 3. Narbild pa titandioxid i formen Rutil. Rutilen ar de stora kristallerna i mitten pa bilden. Foto Per
Lindh.

Den for fotokatalytisk viktigaste formen pa titandioxiden &r anatas, se Figur 4.

Figur 4. Foto visande mineralen TiO; i formen anatas. Anatasen syns som svarta utstickande kristaller.
Foto Per Lindh.
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Anatas upptrader alltid i form av sma, isolerade och skarpt utvecklade kristaller och
kristalliseras det i det tetragonala kristallsystemet. Denna mineralform ar mindre hard och har
lagre densitet &n rutil. Anatas ar ocksa optiskt negativ medans rutil ar optiskt positiv
(dubbelbrytning) och anatas har en mer framtradande metallisk adamantinglans (lyster), se
Figur 5.

Figur 5. Foto pa titandioxid i formen anatas. Anatasen ar de stora svarta kristallerna i bilden. Foto Per
Lindh.

Titanoxid i formen anatas kan vid upphettning 6verga i forman rutil, d.v.s. mindre stabil.

Titandioxid anvands i olika former och en mangd olika produkter. I de flesta produkter
utnyttjas inte den fotokatalytiska effekten utan titandioxiden anvénds som ett fargmedel (vitt).
Titandioxid har anvénts som tillsats till vit farg. Dess fotokatalytiska egenskaper upptécktes
da vissa farger med titandioxid hade en mycket snabb nerbrytning av fargen. Titandioxid
finns ocksa som tillsats i livsmedel (E171), katalysatorer for avgasrening etc.

2.2 Fotokatalys med titandioxid

Titandioxid har lange anvénts som ett vitmedel i farg eftersom den &r billig, kemisk stabil och
har ingen ljusabsorption i det synliga spektrumet. Tyvérr ar titandioxid inte kemiskt stabil i
solljus. Redan 1938 rapporterades att titandioxid i kombination med UV ljus fungerande
blekande (Hashimoto et al, 2007). Den fotokatalytiska férmagan hos titandioxid upptécktes av
Fujishima och Honda (1972). Forklaringen till fotokatalysen kommer av att TiO; i
kombination med UV-ljus producerar superoxiders (O,") vilket oxiderar NOx till nitrat (NO3)
och &ven oxiderar kolmonoxid (CO) till koldioxid (CO,) (Hassan et al, 2011). Vidare
produceras hydroxylradikaler (¢OH) som angriper lattflyktiga organiska foreningar s.k.
”volatile organic compounds” (VOC). Hydroxylradikalerna &r mycket reaktiva varfor de kan
anvandas i sjalvrengorande produkter dar de bryter ner organiska komponenter. | SBUF
Rapport 11645 Fotokatalytisk betong finns den sjélvrengdrande effekten beskriven.

2.3 Funktion

Nar UV ljus absorberas kommer elektroner att exciteras ur sin normala elektronbana. Har
skapas ett elektronhal in mot kristallens yta och dar kan syre och vatten som absorberats
omvandlas till radikaler, se Figur 6.
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Figur 6. Schematisk skiss dver den fotokatalytiska processen.

Som skissen visar behovs férutom titandioxid &ven ljus och fukt for att processen skall
fungera. Ljuset som behdvs for fotokatalys har en vaglangd pa < 400nm vilket motsvarar
ultraviolett ljus (UV). Pa senare tid har en dopad titandioxid borjat produceras for att
processen skall fungera i dven synligt ljus t.ex. i vdg tunnlar. Denna produkt ger i dagslaget en
lagre reaktivitet jamfort med den odopade produkten. For att fa basta effekt av fotokatalysen
bor ytan som exponeras mot luften vara stor. Bast effekt uppstar da titandioxidpartiklarna ar
sma 1-100 nm s.k. nanopartiklar.
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3. Fotokatalytiska vagbelaggningar

Fotokatalytisk betong ar en beprévad teknik som finns beskriven i flera artiklar och rapporter
bl.a. SBUF Rapport 11645. Nedan foljer en diskussion om fotokatalytiska vagbeldggningar av
asfalt.

3.1 Dagsléaget

Asfalt bestar av ballast, filler och ett organiskt bindemedel, bitumen. | betong &r bindemedlet
oorganiskt (cement). For att erhalla de fotokatalytiska egenskaperna maste titandioxiden bli
bestralad med ultraviolett ljus eller om det &r en dopad titandioxid kan det racka med
vaglangder inom synligt ljus. Titandioxiden maste d&ven komma i kontakt med
omkringliggande atmosfar och luftfuktighet eller nederbérd for att fungera.

Dér finns flera satt att applicera titandioxid i asfalt t.ex.;
e titandioxiden blandas med bitumen som sedan blandas med ballast och filler

o tillsatta titandioxiden i en emulsion som sedan appliceras som ett ytskikt pa asfalten

| en amerikansk studie har ovanstaende metoder och jamforts och metoden med inblandning
av titandioxid i bitumen var mindre effektiv att reducera NOy ur luften (Hassan et al, 2011),
se Tabell 1.

Tabell 1. Genomsnittlig reduktion av kvaveoxider med titandioxid blandat med bitumen
(Hassan et al, 2011).

Prov Reduktion av NO, (%) | Reduktion av NO (%)
3% TiO, 3,9 % 5,6 %
5% TiO, 4,7 % 5,8 %
7% TiO, 3,3% 5,0 %

Den laga reduktionen av NO, ansags bero pa att mycket av titandioxiden blev tackt av
bitumen och darfor inte verksam. Da titandioxiden blandades in i en bitumenemulsion och
spejades pa asfaltytan erholls en NOy reduktions mellan 39 och 52 %, se Tabell 2.

Tabell 2. Genomsnittlig reduktion av kvaveoxider med titandioxid blandat i en emulsion
(Hassan et al, 2011).

Tackning (kg/m?) Reduktion av NO, (%) Reduktion av NO (%)
Kontrollprov 2,6 % 5,0 %
0,11 kg/m® 38,9 % 51,2 %
0,21 kg/m® 53,2 % 70,3 %
0,32 kg/m® 40 % 52,6 %

Resultaten visar pa en stor skillnad mellan att blanda in titandioxiden i bituminet jamfort med
att blanda in det i en emulsion. | en studie som jamférde titandioxidemulsion applicerat pa en
asfaltbelaggning respektive applicerad pa en betongbelaggning visade det sig att emulsion pa
asfaltbelaggning langsiktigt gav ett béttre resultat (Osborn et al., 2013), se Figur 7.

11
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Figur 7. Figuren beskriver férandringen av den katalytiska effekten av TiO, emulsionen pa (a)
betongbeléggning och (b) asfaltbelaggning. Efter Osburne et al.(2013).
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Vid anvandandet av titandioxid som pigment i farg har den fotokatalytiska processen
resulterat i en nedbrytning av fargen. Da bitumen &r ett organiskt material finns risk for
nedbrytning (aldrande) av bituminet. Resultaten visar ocksa att titandioxiden endast
marginellt paverkade beldggningens aldrande. | samma studie testades sprickbildning for
vanlig asfalt och for asfalt med titandioxid. Motstandet mot sprickbildning 6kade vid en
inblandning pa 3 % eller 5 % emedan en 7 % inblandning inte gav nagon forandring jamfort
med kontrollprovet (Hassan et al, 2011).

| en Italiensk studie visade pa in situ effektivitet hos fotokatalytisk emulsion pa asfalt pa 48 %
efter 4 manader och 22 % efter 18 manader (Venturini och Bacchi, 2009). Detta innebér att en
ny behandling med emulsion bor utforas regelbundet for att bibehalla den renande effekten
hos beldggningen.

3.2 Fragestallningar for framtida forskning om fotokatalytiska
vagbelaggningar

For att erhdlla optimalt resultat av de fotokatalytiska egenskaperna bor titandioxiden anvandas
pa ett sadant satt att rening sker dar den bast behovs, nara fororeningskallan. Vidare bor den
anvéndas pa ett effektivt satt, d.v.s. basta mojliga verkningsgrad per instoppad kg titandioxid.
Det studier som &r utférda pa fotokatalytisk asfalt visar pa lag effekt nar titandioxiden blandas
in i bituminet. Den laga effekten som uppmats kan bero pa att partiklarna blir inkapslad i
bituminet och darfor inte kommer i kontakt med omgivande luft och/eller uv-ljus i tillracklig
omfattning.

Vid anvandandet av titandioxiden i en emulsion 6kade verkningsgraden markant, ca 10 ggr
jamfort med att blanda in titandioxiden i bitumen (Hassan et al, 2011). Detta visar att
titandioxiden bor anvéndas i en emulsion for asfalterade végar. Har saknas dock forskning
som visar pa nétningsbestandigheten hos emulsionen i svenskt klimat samt spridningen av
titandioxidpartiklarna i omgivningen.

Utvecklandet av en standard for matningar av den fotokatalytiska effekten ar mycket viktig
for att kunna jamfora olika studier och olika produkter med varandra. Venturini och Bacchi
(2009) papekade att matmetoderna for laboratoriematningar och in situ matningar skiljer sig
at vilket paverkar resultaten mellan labboratoriematningar och faltméatningar. Dessa skillnader
kan dels bero pa matmetoden men dven pa skillnader i testmiljon.
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4. Risker

Dar finns olika risker med TiO,. Nedan belyses nagra exempel som bor beaktas vid
anvandande av TiO, i storre skala. Nanopartiklar av titandioxid har rapporterats ge skador pa
DNA. Detta har rapporterats av bl.a. Ghosh et al (2010). Aven andra halsorisker med
nanopartiklar har uppmarksammats. Detta innebar bade arbetsmiljomassiga risker men dven
miljorisker som borde undersokas. | Frankrike har infort varldens forsta obligatoriska
nanoregister dar alla som handskas med nanopartiklar maste registrera sig hos det franska
miljodepartementet. Detta register har inrattats for att underlatta forskning kring eventuella
skadeverkningar av nanopartiklar (http://sverigesradio.se).

Europeiska unionen har bildat en kommitté; Scientific Committe on Emerging and Newly
Identified Health Risks (SCENIHR). Denna kommitté har som uppgift att kartlagga
kommande och nyligen identifierade halsorisker Inom denna organisation har man arbetat
fram ett flédesschema for att bedéma riskerna med nya material, se Appendix A. Denna
metodik kan med fordel anvéandas for att identifiera riskerna med nanopartiklar bestaende av
t.ex. titandioxid.

Riskerna ar inte bara kopplade till sjalva nanopartiklen utan aven till restprodukten nitrat.
Nitrat i grundvattnet kan utgora ett alvarligt halsoproblem, se Naturvardsverkets rapport
Miljokvalitetsnormfor nitrat i grundvatten (2002). Vid anvandande av TiO; bor atgarder
vidtagas sa att avrinningen sker till en recipient som kan bryta ner nitratet.
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5. Slutsatser

Effekterna med fotokatalytiska belaggningar pa betong och glas ar véal dokumenterade och
fungerar bade som sjélvrenare av de belagda ytorna och som renare av den omgivande luften.
Tekniken med fotokatalys ar hdgintressant ur bade miljéaspekt men ocksa som
sjalvrengorare, speciellt i samband med solpaneler/solceller. Detta innebar en fortsatt
teknikutveckling vilket forbattra mojligheterna att utveckla en bestéandig fotokatalytisk asfalt.

Den renande effekten innebar miljofordelar pa luft i stadsmiljo och i biltunnlar. Det senare
kraver en dopad titandioxid samt en belysning med korrekt vaglangder for att de
fotokatalytiska processerna skall ge 6nskat resultat i en sadan miljo. Titandioxid som
fotokatalytisk belaggning pa asfalterade ytor fungerar men i daglaget endast som en emulsion
som sprayas pa de asfalterade ytorna. Fa tester ar gjorda pa bestandigheten av den
fotokatalytiska effekten och hur bestandig en fotokatalytiskemulsion &r mot slitage i samband
med dubbdack. Detta kan innebdra att tekniken blir tekniskt/ekonomiskt mindre intressant.

De miljémassiga och halsomassiga riskerna med nanopartiklar bor 6vervégas vid all
anvandning men speciellt i de fall nanopartiklarna fritt kan komma att spridas i miljon, jmf
bestédndigheten hos titandioxid i emulsion.

Forfattarens rekommendationer &r att vi vidare undersoker titandioxidens positiva effekter pa
miljon. Vi bor dock inte 16sa ett problem och skapa flera nya problem.

15
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Appendix A

I= human/environmental
exposure likely

YES l

Are particles of a substance
whose toxicology s known

YES l

Are particles homogeneous
YES l

Are particles soluble in agueous

media

3 L]

Are particles less than O.1pam
YES l

Does rapid
coalescence with
other particles occur

[t
Are other

chamicals absorbed
iNnto the particle

N":'l YES

I= the reactivity
much greater than

N

[ o]

MNO

YES

MNO

YES
T -

YES

MO

for larger particles
of the same substance

Reassess if change in use/
manufacture/disposal

Full risk assessment
recuired

Different particles may
need to be assessed
separately

Further assessment may
not be needed

Existing exposure data
may be sufficient +

Existing exposure
data may be sufficient +

High pricrity for ADME
studies by relevant
routes of exposure

Existing exposure
data may be sufficient

+ check existing data base to see whether the indicated
exposure situation is covered
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