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Efektywnosc fotokatalitycznego rozktadu NO,
przez kompozyty cementowe z TioCem®
w réznych warunkach srodowiskowych

Streszczenie

W wigkszosci przypadkéw kompozyty cementowe z dodatkiem TiO, wykazuja
znacznie nizszg efektywnosc rozkiadu NO_w warunkach rzeczywistych, niz
wynika to z badan laboratoryjnych. Dodatkowo obserwuje sie dalsze pogorsze-
nie wiasciwosci fotokatalitycznych po dfuzszym okresie uzytkowania. W pracy
przedstawiono badania oceny spadku efektywnosci rozktadu NO, przez kompo-
zyty cementowy z dodatkiem TiO, po karbonatyzacji zwigzanej z symulowang
ekspozycja srodowiskowa. Autorzy wskazali na istotny wptyw wilgotnosci na
poziom aktywnosci fotokatalitycznej kompozytéw przed i po karbonatyzacji.
Postuluje sie, ze zmiany sg spowodowane zaréwno postepujacym zageszczaniem
osnowy przez produkty hydratacji, jak i jednoczesng depozycjg weglanu wapnia
na powierzchni materiatu.
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Abstract

In most cases, cement composites with the addition of TiO, show a much lower
efficiency of NO_decomposition in real conditions than it results from laboratory
tests. Additionally, a further deterioration of the photocatalytic properties is
observed after a long period of use. The paper presents studies of the reduction
of NO, decomposition efficiency by cement composites with TiO, addition after
carbonation associated with simulated environmental exposure. The authors
indicated a significant influence of humidity on the level of photocatalytic
activity of composites, also before and after carbonation. It is postulated that
the changes are caused both by the progressive compaction of the matrix by the
hydration products and the simultaneous deposition of calcium carbonate on the
material surface.
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1. Wprowadzenie

Rozwo6j miast powoduje coraz wieksze zanie-
czyszczenie srodowiska naturalnego. Nieodpo-
wiedzialna eksploatacja $rodowiska na duzg ska-
le niekorzystnie wptywa na flore, faune i klimat,
powodujac jego ocieplenie, co ma juz widoczne
skutki. Ogromnym problemem zwigzanym z zanie-
czyszczeniem $rodowiska jest znaczne pogorszenie
jakosci powietrza spowodowane emisjg zwigzkow
szkodliwych dla zdrowia z réznych sektoréw prze-
mystu i transportu. Na catym Swiecie, zwtaszcza
w duzych aglomeracjach miejskich, jako$¢ powie-
trza pozostawia wiele do zyczenia, a emisja nie-
bezpiecznych substancji od kilku lat gwattownie
wzrasta. Oprécz drobnego pytu PM10 i PM2,5
(smogu), tlenki siarki (SO,), tlenek i dwutlenek we-
gla (CO, CO,), ozon (0,), lotne zwigzki organiczne
i szkodliwe tlenki azotu (NO,) odpowiadajg za wy-
sokie zanieczyszczenie powietrza. Zaréwno tlenki
azotu, jak i lotne zwigzki organiczne sg prekurso-

Rys. 1. Przyktadowy zapis
stezenia NO_ na dwdch
ulicach w centrum Krakowa
i dwéch dzielnicach sateli-
tarnych (system automa-
tyczny, 23.04.2019, limit:
godzinowy 200 um/m?,
srednioroczny 40 um/m?3)

rami szkodliwego ozonu powstajgcego na poziomie
gruntu oraz pozostatych sktadnikéw tzw. smogu
letniego. Reakcje fotochemiczne powstate w wy-
niku dziatania promieniowania UV na tlenki azotu
prowadza do powstania smogu fotochemicznego,
ktory jest zanieczyszczeniem wtérnym o duzym za-
siegu, dotykajgcym réwniez obszary wiejskie, cze-
sto potozone daleko od obszaru emisji pierwotnej
[1].

Tlenki azotu majg szczegdlnie negatywny wptyw
na zdrowie cztowieka, dziatajac krétkotrwale.
Tlenki podrazniajg spojowki i bfony $luzowe nosa
i gardta oraz podrazniajg uktad oddechowy. U oséb
chorujacych na astme NO, moze zwigkszac reak-
tywnos¢ oskrzeli, zwieksza¢ podatnos¢ na infekcje
drég oddechowych i prowadzi¢ do przewlektego
zapalenia oskrzeli, zwtaszcza u dzieci [3]. Skut-
ki dtugotrwatego narazenia na tlenki azotu moga
byé znacznie powazniejsze. Istniejg podstawy
naukowe, ktdére przypisujg tlenkom azotu rozwdj
powaznych chordb, takich jak choroby uktadu
krazenia, astma oskrzelowa, przewlekte choroby
pfuc czy nowotwory, zwfaszcza ptuc i piersi. Jest
to bardzo aktualny problem, zwtaszcza w duzych
aglomeracjach miejskich i prawdopodobnie bedzie
sie nasilat w najblizszej przysztosci. Przyjmuje sig,
ze tylko w Polsce liczbe zgondw przypisywanych
dtugotrwatemu narazeniu na tlenki azotu wynosi
okoto 1,5 tys. rocznie. Kolejnym niepokojgcym
faktem jest to, ze NO, sg prekursorami zwigzkow
rakotworczych powstajacych w glebach, ktére na-
stepnie dostajg sie do zywnosci.

Gtéwnym Zrédtem tlenkéw azotu przedostajgcych
sie do atmosfery jest energetyka przemystowa,
przemyst chemiczny, wysokotemperaturowe pro-
cesy technologiczne oraz transport. Szacuje sig, ze
ponad 1/3 emisji NO,_w Polsce pochodzi z ruchu
drogowego (2017) [4]. Efekt ten wynika z szybkie-
go tempa rozwoju przewozow towarowych, ktére
w latach 1995-2009 wzrosty 0 31% w krajach
UE, podczas gdy drogowy transport pasazerski
wzrést 0 21%. W Polsce udziat tego typu przewo-
z6w wzrdst 0 57% w latach 2008-2017 [5]. O ile
sam transport nie jest az tak duzym problemem,
o tyle silniki montowane w nowych samochodach
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opuszczajacych fabryki pozostawiajg wiele do zy-
czenia. Z badan ICCT wynika, ze dopuszczalng
emisje NOx w warunkach rzeczywistych przekra-
cza okofo pofowa z nich. Okofo 45% badanych
samochodéw z silnikiem Diesla (dla ktérych za-
deklarowano zgodno$¢ z wymaganiami EURO 6
tj. emisja na poziomie 0,08 g/km) emituje nawet
0,5 g NO /km [6]. Najgorsze nowe samochody
przekroczyty europejskie standardy 18 razy. Sza-
cuje sig, Ze emisja zwigzana z przewozem jednego
pasazera wynosi okoto 10 kg NO_na rok.
Maksymalne dopuszczalne $rednie wartosci NO,
zostaty okre$lone przez dyrektywy europejskie,
ale dane z automatycznych stacji mierzacych
Srednie stezenie zanieczyszczeh w miastach nie
sg optymistyczne. Przyktadowo w 2015 r. do oce-
ny $rednich rocznych i godzinowych stezen NO,
w Polsce wykorzystano wyniki pomiardéw przepro-
wadzonych w 12 aglomeracjach miejskich i 18
duzych miastach. Pomiary przeprowadzono w 63
stacjach, w miastach o liczbie mieszkancow po-
wyzej 100 tys. [7]. Srednie roczne wartosci stezen
uzyskane z pomiaréw wahaty sie od 8 do 63 ug/
m3. Np. w najgorszym przypadku w Krakowie do-
puszczalne roczne stezenie NO, przekracza okoto
1,5x%, dla ktérego norma nie dopuszcza przekro-
czen. Jeszcze mniej optymistyczne sg godzinowe
pomiary stezenia NO, wykonywane przez stacje
automatyczne. Z danych zebranych z ogélnodo-
stepnej bazy automatycznego systemu monitoringu
wynika, ze dopuszczalny poziom NO, w godzinach
szczytu jest trwale przekroczony przez wiele go-
dzin.

Podobnie sytuacja wyglada w wielu krajach $wia-
ta. Tak ogromny wzrost zanieczyszczenia $rodo-
wiska, zwtaszcza w duzych osrodkach miejskich,
oraz wptyw innej dziatalnosci cztowieka, prowa-
dzacy do zaburzen w funkcjonowaniu ekosys-
temow, doprowadzity do wzrostu $wiadomosci
spotecznej w zakresie ochrony przyrody i lepszego
zrozumienia konsekwencji dziatalnosci cztowieka.
Dlatego w dobie stale rozwijajgcego sie przemystu
coraz wigksza wage przywigzuje sie do poszuki-
wania nowoczesnych materiatféw przyjaznych dla
Srodowiska, zdolnych do redukcji zanieczyszczen.
Znane sg dwa gtéwne sposoby ograniczania za-
nieczyszczenia NO, — pierwszy to redukcja emisji
(modyfikacja lub optymalizacja procesu spalania
paliwa, zastosowanie katalizatoréw) oraz drugi to
redukcja istniejgcych zanieczyszczen poprzez ich
rozktad fotokatalityczny wywotany promieniowa-
niem UV pochodzacym z widma stonecznego.
Najbardziej obiecujgcg grupg materiatéw do foto-
katalitycznego rozkfadu NO, sg materiaty budow-
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lane na bazie cementu (zaprawy i beton) z do-
datkiem fotokatalizatoréw (TiO,, ZnS, CdS, ZnO,
Zr0,, Sn0,). Ze wzgledu na swoje wtasciwosci
i wysoka stabilno$¢ chemiczng jednym z najcze-
$ciej stosowanych w kompozytach cementowych
jest nanometryczny anataz lub jego mieszanina
z rutylem (TiO,) [8]. Mechanizm fotokatalityczny
TiO, jest dobrze znany i udokumentowany. Dodat-
kowa korzyscia jest zjawisko superhydrofilowos$ci
wystepujace na jego powierzchni. Wtasciwosé ta
jest bardzo korzystna ze wzgledu na efekt samo-
oczyszczania, ktéry wykorzystuje naturalne opa-
dy deszczu i $wiatto stoneczne do utrzymania
powierzchni w czystosci [9, 10]. Gtéwna zaletg
fotokatalitycznego utleniania jest catkowity roz-
ktad szkodliwych zwigzkéw chemicznych na pro-
ste zwigzki nieorganiczne i wode, a takze jony
nieorganiczne nieszkodliwe dla $rodowiska [11].
Usytuowanie fotokatalitycznych materiatéw bu-
dowlanych blisko zrédta powstawania NO, (dro-
ga, chodniki i elementy infrastruktury drogowej)
jest skuteczng metodg zmniejszania jego stezenia
w powietrzu [12]. Proces rozktadu zanieczyszczen
rozpoczyna sie, gdy tlenki azotu zaadsorbowane
Z powietrza przemieszczajg sie do powierzchni
fotokatalitycznej. Kiedy promieniowanie UV do-
ciera do tej powierzchni, rodniki hydroksylowe s3
generowane przez obecnosc¢ TiO,. Mechanizm ten
w przypadku tlenku azotu dzieli sie na dwa etapy:
pierwszy zaadsorbowany NO jest utleniany do NO,
a nastepnie zaréwno zaadsorbowany z powietrza,
jak i powstaty w wyniku utleniania NO jest utle-
niany do jonéw azotanowych (NO,) ze wzgledu na
wysoki potencjat redoks rodnikéw hydroksylowych
[14]. Powstate jony reaguja z parg wodng z powie-
trza lub wody deszczowej, tworzac kwas azotowy.
Nastepnie w wyniku reakcji z jonami wapnia z ma-
trycy cementowej tworzy azotany wapnia i inne
rozpuszczalne sole wymywane przez opady desz-
czu.

Rys. 2. Mechanizm
rozktfadu zanieczyszczen
przez fotokatalityczny beton
[1, 2]
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Rys. 3. Stanowisko badaw-
cze do badania zdolnosci
do fotokatalitycznego
rozkfadu zanieczyszczeri
powietrza. a) widok ogdiny,
b) prébka zaprawy w czasie
badania

Rys. 4. Wptyw wilgotnosci na
efektywnosc rozkfadu foto-
katalitycznego NO przez za-
prawy cementowe z TioCem®
przy natezeniu promieniowa-
nia UV=15 W/m?
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Wymywanie azotanéw z powierzchni wzmacnia
efekt superhydrofilowy. Na nanometrycznych ziar-
nach TiO, woda jest rozpraszana na cienkg war-
stwe (maty kat zwilzania), co umozliwia penetracje
pomiedzy powierzchnig matrycy cementowej a za-
adsorbowanymi produktami reakcji i zaadsorbowa-
nymi zanieczyszczeniami [15].

Wyniki dotychczasowych badan prowadzonych
w warunkach $rodowiskowych pozwalajg stwier-
dzi¢, ze materiaty fotokatalityczne na bazie cemen-
tu z dodatkiem TiO, moga skutecznie przyczynia¢
sie do usuwania ze Srodowiska szkodliwych sub-
stancji organicznych i nieorganicznych, zwtaszcza
NO, generowanych przez silniki samochodowe [1,
16-17]. Kompozyty cementowe z dodatkiem TiO,
sg materiatem stosunkowo nowym i trudno znalez¢
obszerne wyniki badan, zwtaszcza po dtuzszym
okresie eksploatacji w warunkach rzeczywistych.
W wielu przypadkach przeniesienie badan labo-
ratoryjnych do rzeczywistej eksploatacji w $rodo-
wisku jest niejednoznaczne [1]. Zwykle, w przeci-
wienstwie do badan laboratoryjnych, w warunkach
rzeczywistych obserwuje sie znacznie nizsza

wydajnos$¢ procesu fotokatalizy. Z czasem eks-
ploatacji maleje rowniez efektywno$¢ rozktadu
zanieczyszczen. Istotny wptyw na zdolno$é¢ do fo-
tokatalitycznego rozktadu tlenkéw azotu zawartych
w powietrzu ma jego wilgotnos¢ [1, 18-20]. Jed-
nak mechanizm pogorszenia wydajnosci fotokatali-
tycznego rozktadu w funkcji wilgotnosci jest réznie
wyjasniany (np. efekt konkurencyjnej adsorpcji
wody w stosunku do zanieczyszczen, efekt absorp-
cji i rozpraszania cze$ci promieniowania przez film
wody) i nie jest w pefni zrozumiaty.

Teoretycznie powierzchnia fotokatalityczna powin-
na zachowywaé swojg aktywnos$¢ przez bardzo
dtugi czas. TiO, uczestniczy w procesie utlenia-
nia jako fotokatalizator i nie jest zuzywany w re-
akcjach. W rzeczywistych warunkach wystepuje
mieszanina réznych zanieczyszczen, wiec efekty
moga sie nakfadac lub wzmacniac¢ synergistycznie.
Niemniej jednak obserwacje te czesto nie zostaty
potwierdzone badaniami laboratoryjnymi lub tere-
nowymi [16]. Z kolei wedtug pracy [1] kostka bru-
kowa wykonana z cementu fotokatalitycznego po
5 latach zachowuje wysoka skuteczno$¢ oczysz-
czania powietrza, zwtaszcza po jej mechanicznym
oczyszczeniu. W innych badaniach zaobserwo-
wano spadek efektywnosci rozktadu zanieczysz-
czen, spowodowany przyleganiem do powierzchni
drobnego pytu, smaréw, mikroorganizmoéw, oleju
silnikowego czy soli stosowanej do odladzania na-
wierzchni drogowej [18, 21]. Niektorzy autorzy
przypisuja spadek aktywnosci fotokatalitycznej
réwniez akumulacji produktéw reakcji utleniania
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i pétproduktow o wyzszym wspétczynniku adsorp-
cji oraz osadzaniu sie ich na powierzchni, co blo-
kuje dostep zanieczyszczen, ale tez promieniowa-
nia UV, do TiO, [22, 25]. W pracach [23-24] po
kilku miesigcach eksploatacji zaobserwowano 30-
50% spadek skutecznos$ci usuwania zanieczysz-
czen, a nawet mycie powierzchni nie spowodowato
poprawy skutecznosci. Spadek ten przypisywano
osadzaniu sie kurzu i mikroorganizméw. Niektore
badania pokazujg tez, ze intensywne czyszczenie
powierzchni ponownie poprawia efektywnos$¢ fo-
tokatalitycznego rozktadu zanieczyszczen na po-
ziomie zblizonym do pierwotnego [18, 25-26], ale
sugerowano réwniez niekorzystny efekt zwigzany
z karbonatyzacja betonu [27]. W wiekszosci prac
gtéwny nacisk kfadziony jest na kontaminacje po-
wierzchni, przy czym wyniki prezentowane w li-
teraturze sg niejednoznaczne i czesto niespdjne.
Rownoczesnie do rozktadu NO, przebiegajg inne
procesy rozktadu, np. SO, [28, 29]. Poziom fo-
tokatalitycznego rozktadu SO, przez kompozy-
ty cementowe na bazie TiO,, podobnie jak NO,,
zmniejsza si¢ z czasem [30]. Ostatnio pojawity
sie badania sugerujace, ze efektywnos$¢ rozktadu
poszczegblnych gazéw zalezy od ich wzajemnych
relacji. Podkres$la sie wazng role tlenu w procesie
utleniania oraz wptyw wilgotnosci powietrza [311.

2. Metody badan

W pracy badaniu poddano serig zapraw o stosunku
piasku do cementu 3:1 oraz w przypadku badania
wptywu karbonatyzacji na efektywnos¢ rozktadu
fotokatalitycznego NO - stwardniaty zaczyn ce-
mentowy. Wykorzystano cement TioCem® i piasek
normowy zgodny z PN-EN 196-1. Wspoétczynnik
w/c we wszystkich przypadkach wynosit 0,50,
a wymiary probek 50x100x10 mm. Prébki doj-
rzewaty przez 28 dni w wodzie o temperaturze oto-
czenia. Po tym czasie prébki wstepnie osuszono,
wyszlifowano ich wigkszg powierzchnig na tarczy
polerskiej celem wyeliminowania efektu wydziele-
nia mleczka cementowanego, po czym kondycjo-
nowano w warunkach pozwalajacych na ustabili-
zowanie sie wilgotnosci odpowiadajacej wzglednej
wilgotnosci powietrza w czasie badania rozktadu
fotokatalitycznego, tj. 50% i 70%. W przypadku
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zaczyndéw cementowych nie szlifowano powierzch-
ni prébek przed kondycjonowaniem i karbonatyza-
cja. Karbonatyzacje prowadzono w komorze karbo-
natyzacyjnej przez dwa miesigce przy stezeniu CO,
rownym 3%.

W prezentowanej pracy skupiono sie wytacznie
na zdolnosci do rozktadu fotokatalitycznego tlen-
koéw azotu przez kompozyty cementowe. Badania
przeprowadzono w prototypowym stanowisku ba-
dawczym, zbudowanym w Katedrze Technologii
Materiatéw Budowlanych WIMIC AGH. Ogdlny wy-
glad stanowiska oraz widok komory pomiarowej
przedstawia rys. 3.

Stanowisko sktada sie z zestawu butli z redukto-
rami dwustopniowymi (syntetyczne powietrze, gaz
wzorcowy NO), nawilzacza, modutu sterowanych
elektronicznie masowych regulatoréw przeptywu
MKS (osobno dla powietrza suchego i wilgotnego,
gazu wzorcowego), komory mieszajacej, lampy
UVA o dtugosci fali 365 nm i regulowanym na-
tezeniu, bloku pomiaru ilosci gazéw, wilgotnosci
i ich temperatury, bloku akwizycji danych groma-
dzacego wszystkie istotne parametry procesu oraz
chemiluminescencyjnego analizatora tlenkéw azo-
tu AC32M (Environnement SA). Komora zapewnia
ustabilizowany, ale przede wszystkim laminarny
przeptyw gazéw nad powierzchnig badanych pré-
bek. Komora badan jest dodatkowo termostato-
wana i ma mozliwo$¢ jednoczesnej analizy innych
gazoéw lub ich mieszaniny. W prezentowanej pra-
cy wykorzystano NO jako gaz wzorcowy. Badania
prowadzono przy przeptywie catkowitym gazéw
rownym 1,0 dm3min, wilgotnos$ci wzglednej po-
wietrza w zakresie 30-70%, stezeniu NO réwnym
1,0 ppm oraz przy natezeniu promieniowania UVA
(365 nm) w zakresie 5-15 W/m?. Wyniki stanowig
$rednig z co najmniej 3 oznaczen.

3. Wyniki

Przyktadowy przebieg zmian stezenia NO w cza-
sie odwietlania probki zaprawy cementowej lampa
UVA w funkcji wilgotnosci wzglednej powietrza
przedstawiono na rysunku 4. Na wykresie zazna-
czono moment wtaczenia i wytgczenia lampy UV,
czemu odpowiada skokowa zmiana rejestrowanych
zmian stezenia gazu.

Rys. 5. Wplyw natezenia
promieniowania na efek-

tywnos$é rozkfadu fotokatali-

tycznego NO przez zaprawy
cementowe z TioCem® przy
stafej wilgotnosci wzglednej
powietrza 50%
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Rys. 6. Spadek efektyw-
nosci rozkfadu fotokata-
litycznego NO, zwigzany
Z karbonatyzacjg zaczynu
cementowego z TioCem®
(60 dni, 3% CO,)

W czasie pomiaru zapewniony byt przeptyw lami-
narny mieszaniny gazow nad powierzchnig prob-
ki i state natezenie promieniowania UV. Wraz ze
wzrostem zawilgocenia powietrza efektywnos¢
rozktadu fotokatalitycznego NO wyraznie spada,
prawie dwukrotnie, z poziomu ponad 32% do war-
tosci $redniej, okoto 18%. Zmiana poziomu rozkfa-
du NO w badanym zakresie przyjmuje charakter
monotoniczny. Pomiar zawarto$ci NO ograniczono
do poziomu 70% wilgotnos$ci wzglednej, z uwagi
na ograniczenia stosowanej metody pomiarowe;.
Pomiar metoda chemiluminescencyjng krzyzowa
przy wilgotnosci wiekszej niz 70% obarczony jest
duzym bfedem z uwagi na konieczno$¢ osuszania
strumienia gazéw juz w analizatorze przed komorg
ozonacyjna.

Na rysunku 5 przedstawiono wptyw natezenia pro-
mieniowania UV na zdolno$¢ do fotokatalitycznego
rozktadu NO przez zaprawe cementowg z TioCem®
przy statej wilgotnosci powietrza. Ze wzgledu na
istotny wptyw wilgotnosci na zdolno$¢ rozktadu
W czasie pomiaru zapewniono jej stabilny poziom.
Rejestrowane zmiany wilgotnosci nie przekraczaty
poziomu 1% RH w czasie catego badania.

Whptyw promieniowania UV na zdolno$¢ do roz-
ktadu NO szczeg6lnie uwidacznia sig przy duzym
jego natezeniu. Poziom 10 W/m? uznawany jest
za referencyjny w wiekszosci badan i odpowiada
w przyblizeniu natezeniu promieniowania stonecz-
nego w letni, bezchmurny dzien. Jednak przy bez-
chmurnym niebie w okresie letnim natezenie pro-
mieniowania UVA moze znacznie przekroczy¢ ten
poziom i dochodzi¢ do 15 W/m2. Poziom 5 W/m?
odpowiada w przyblizeniu promieniowaniu UVA
w pogodny dzien z cze$ciowym zachmurzeniem
nieba.

Wozrost natezenia promieniowania przy statej wil-
gotnosci jest czynnikiem najbardziej wptywajgcym
na chwilowe zmiany zdolnos$ci do fotokatalitycz-
nego rozktadu zanieczyszczen powietrza. Przy
zwiekszeniu promieniowania z 5 do 15 W/m?2
efektywnos$¢ rozktadu wzrosta dwukrotnie. W tym
kontekscie, w warunkach rzeczywistych eksplo-
atacji budowlanych materiatéw fotokatalitycznych
dochodzi dodatkowy czynnik zwigzany z czescio-
wym i/lub chwilowym przestanianiem powierzchni
aktywnej, zabrudzeniem powierzchni oraz katem

padania promieniowania na materiat. To chwilowe,
niestate ostabienie strumienia energii docierajacej
do powierzchni materiatu wydaje sie by¢ jednym
z gtéwnych czynnikdw obnizajacych efektywnos$é
fotokatalizy w sprzyjajacych warunkach wilgotno-
$ciowych. Problem zabrudzenia powierzchni jest
czesciowo eliminowany (szczegélnie w przypadku
powierzchni pionowych) przez wystepujace zja-
wisko superhydrofilowosci, utatwiajgce zmywanie
zanieczyszczen w czasie deszczu. Nalezy jednak
pamietac, ze woda deszczowa nie jest zazwyczaj
czysta.

Trwatym niekorzystnym zjawiskiem jest postepu-
jaca karbonatyzacja kompozytéw cementowych
Z uwagi na proces deponowania stabo rozpuszczal-
nych weglanowych produktéw reakcji. Na rys. 6
przedstawiono zmiany zdolnosci fotokatalitycznego
rozktadu NO w funkcji wilgotnosci probek zaczy-
néw cementowych z TioCem® przed i po wymuszo-
nej karbonatyzacji w warunkach laboratoryjnych.
Badaniu poddano prébki wykonane z zaczynéw ce-
mentowych celem lepszego uwidocznienia efektu.
Jak wida¢ po procesie karbonatyzacji efektywnos¢
rozktadu spada okoto trzykrotnie. W przeciwien-
stwie do powstajgcych in situ z grupami NO,. fa-
two rozpuszczalnych azotandw wapnia, ktére sg
wymywane z powierzchni w czasie opadéw, trudno
rozpuszczalne produkty w sposéb trwaty ograni-
czajag zdolno$¢ do fotokatalizy, trwale zmniejsza-
jac dostepng dla promieniowania UV aktywng
powierzchnig materiatu z ziarnami TiO,. W tym
przypadku jedynie mechaniczne oczyszczenie po-
wierzchni moze przywrdci¢ duzg efektywnos$¢ usu-
wania zanieczyszczen.

4. Whnioski

Efektywnos$¢ rozktadu zanieczyszczen gazowych
powietrza silnie zalezy od réznych czynnikdw, przy
czym chwilowe jej wahania przede wszystkim za-
lezg od wilgotnosci wzglednej powietrza i nateze-
nia promieniowania UV. Zdolnos$¢ do rozktadu NO
moze sie zmienia¢ nawet 0 100% w zaleznosci od
zmian wilgotnosci powietrza czy natezenia promie-
niowania, a dodatkowo efekty te moga sie syner-
gicznie wzmacnia¢. Nalezy pamieta¢, ze wartosci
zmierzone w laboratorium dotyczg statych, stabil-
nych warunkéw pomiaru, jednak w realnych wa-
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runkach sg to zmienne dynamiczne. Wypadkowa
efektywnos$¢ rozktadu zanieczyszczen bedzie wiec
zazwyczaj z tego powodu mniejsza. Drugim czyn-
nikiem ostabiajgcym efektywnos$¢ fotokatalizy jest
trwate zanieczyszczenie powierzchni deponowa-
nymi produktami wtérnych reakcji cementu z ota-
czajgcym $rodowiskiem, w tym z CO, (ale z pew-
noscig réwniez SO,). Karbonatyzacja powierzchni
kompozytéw cementowych juz we wczesnym eta-
pie silnie, ale przede wszystkim trwale, ostabia
zdolno$¢ do rozktadu zanieczyszczen.

5. Podzigkowania
Projekt badawczy finansowany ze $rodkéw progra-
mu ,lInicjatywa doskonato$ci — Uczelnia badaw-

cza” w AGH.

Waldemar Pichor, Paulina Szofdra,
Patrycja Jasionowska, Kornelia Zawada,
Piotr Stepien
Akademia Gorniczo-Hutnicza
im. Stanistawa Staszica w Krakowie

Literatura

1. E. Boonen, A. Beeldens, Photocatalytic roads: from
lab tests to real scale applications, European Trans-
port Research Review 5 (2013) 79-89

2. D. Tompkins, B. Lawnicki, W. Zeltner, M. Anderson,
Evaluation of photocatalysis for gas-phase air cle-
aning — Part I. Process, technical, and sizing consi-
derations. Ashrae Transactions 111 (2005) 60-84

3. G. Bolte, W. Dienemann, . Smoli, Can concrete pu-
rify the air? Mat, konf. Dni Betonu, Wista 2008

4. https://theicct.org/

5. National emission balance of SO, NO, CO, NH,,
and others in years 2015-2017. Technical Report
of Institute of Environmental Protection — National
Research Institute, Warsaw 2018

6. An air pollution in Poland in 2009 against the back-
ground of many years, Technical Report of Environ-
mental Protection Inspection, Warsaw 2011

7. An air quality in Poland in 2015 in the light of the
results of measurements carried out as part of the
State Environmental Monitoring. Technical Report of
Environmental Protection Inspection, Warsaw 2016

8. A. Fujishima, X. Zhang, D.A. Tryk, Heterogeneous
photocatalysis: From water photolysis to applications
in environmental cleanup. International Journal of
Hydrogen Energy 32 (2007) 2664-2672

9. R. Wang, K. Hashimoto, A. Fujishima, M. Chikuni, E.
Kojima, A. Kitamura et al., Light-induced amphiphi-
lic surfaces. Nature 388 (1997) 431-2

10.T. Tatsuma, S. Tachibana, T. Miwa, D.A. Tryk, A. Fu-
jishima, Remote bleaching of methylene blue by UV
irradiated TiO, in the gas phase. Journal of Physical
Chemistry B 103 (1999) 8033-5

11.S. 0OZdg, Fotokatalityczna degradacja herbicydéw —
nowe katalizatory na bazie TiO,, Horyzonty nauki 69
(2015) 606-615

12. Hisken G., Hunger M., Brouwers H.J.H., Comparative
study on cementitious products containing titanium
dioxide as photo-catalyst. Proc. Int. RILEM Symp. on
Photocatalysis, Environment and Construction Mate-
rials 8-9 October 2007, Florence, Italy, 147-154

13.J.K. Sikkema, S-K. Ong, J.E. Alemans, Photocatalytic
Concrete Pavements: Laboratory investigation of NO
oxidation rate under varied environmental conditions.
Faculty Work: Comprehensive List. Paper 456, 2014

budownictwo e technologie ¢ architektura

14.A. Fujishima, X.T. Zhang, Titanium dioxide photo-
catalysis: present situation and future approaches.
Comptes Rendus Chimie 9 (2006) 750-760

15.TX Active® - The Photocatalytic Active Principle,
Technical Report, Italcementi Group, 2009

16.G.L. Guerrini, A. Beeldens, M. Crispino, G. D’Ambro-
sio, S. Vismara, Environmental benefits of innovative
photocatalytic cementitious road materials, Proc.
10th Int. Conf. on Concrete Pavements, Quebeck
City, Canada 2012

17.J.K. Sikkema, Photocatalytic degradation of NO, by
concrete pavement containing TiO,, lowa State Uni-
versity, 2013

18.A. Beeldens, Air purification by road materials: re-
sults of the test project in Antwerp. In: Baglioni R,
Cassar L, editors. Proc. Int. RILEM Symp. on photo-
catalysis, environment and construction materials,
2007, RILEM Publications, 187-94

19.G. Husken, M. Hunger, H.J.H. Brouwer, Experimen-
tal study of photocatalytic concrete products for air
purification, Building and Environment 44 (2009)
2463-2474

20.M. M. Ballari, H.J.H. Brouwers, Full scale demon-
stration of air-purifying pavement, Journal of Hazar-
dous Materials 254 (2013) 406-414

21.F. Hamidi, F. Aslani, TiO2-based photocatalytic ce-
mentitious composites: materials, properties, in-
fluential parameters, and assessment techniques,
Nanomaterials 9 (2019) 1444-1456

22.Y. Murata, K. Tobinai, Influence of various factors on
NO, removal performance of permeable interlocking
block based on photocatalysis, Journal of Structural
and Construction Engineering (Transactions of AlJ)
555 (2002) 9-15

23.C. Yu, Deactivation and Regeneration of Environ-
mentally Exposed Titanium Dioxide (TiO,) Based Pro-
ducts Testing Report prepared for the Environmental
Protection Department, HKSAR, Hong Kong, 2003

24.S. S. Lucas, Influence of operating parameters and
ion doping on the photocatalytic activity of mortars
containing titanium dioxide nanoparticles, Materials
Today: Proceedings 4 (11-2) (2017) 11588-11593

25.G. L. Guerrini, Some observations regarding in-se-
rvice performances. Photocatalytic paving block sur-
faces, Concrete Precasting Plant and Technology 5
(2009) 16-25

26.C. S. Poon; E. Cheung, NO removal efficiency of
photocatalytic paving blocks prepared with recycled
materials, Construction and Building Materials 21
(2007) 1746-1753

27.A.M. Kaja, H.J.H. Brouwers, Q.L. Yu, NOx degrada-
tion by photocatalytic mortars: The underlying role of
the CH and C-S-H carbonation, Cement and Concre-
te Research 125 (2019) 105805

28.H. Wang, C. You, Photocatalytic removal of low con-
centration SO, by titanium dioxide, Chemical Engi-
neering Journal 292 (2016) 199-206

29.H. Wang, C.You, Photocatalytic oxidation of SO, on
TiO, and the catalyst deactivation: a kinetic study.
Chemical Engineering Journal 350 (2018) 268-277

30.C.N. Fernandes et al., Using TiO, nanoparticles as
a SO, catalyst in cement mortars. Construction and
Building Materials 257 (2020) 119542

31.H. Wang, H. Liu, Z. Chen, A. Veksha, G. Lisak,
Changfu You, Interaction between SO, and NO in
their adsorption and photocatalytic conversion on
Ti0,. Chemosphere 249 (2020) 126136

69



