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| provvedimenti tradizionali adottati per il contenimento del-
Pinquinamento atmosferico (quali regolazione del traffico, car-
buranti ecologici, dispositivi catalitici, blocco della circola-
zione) non sono piu sufficienti al rispetto degli standard fis-
sati a livello europeo e internazionale.

Rivestono un interesse sempre maggiore tutte le tecnologie in
grado di apportare un contributo al mantenimento della qualita
dell’aria: tra queste i materiali fotocatalitici costituiscono uno
dei piu recenti filoni applicativi e di ricerca. Leffetto di fotoca-
talisi € in grado ai accelerare le reazioni chimiche delle sostanze
inquinanti sospese in atmosfera che, venendo a contatto con la
superficie fotocatalitica, si riducono a elementi inerti e vengo-
no smaltite in forma salina dagli agenti meteorici.

L'importanza della qualita dell’aria e il controllo dell’inquinamento:
l'utilizzo dei materiali fotocatalitici,
una delle piv importanti soluzioni per raggiungere I’obiettivo

| principi della fotocatalisi

La possibilita di realizzare materiali anti-inquinanti si basa sulla ca-
pacita di un fotocatalizzatore - il Biossido di Titanio - di accelerare le
reazioni di ossidazione delle sostanze inquinanti in atmosfera in pre-
senza di luce e di aria. La configurazione elettronica e la particolare
struttura cristallina del Biossido di Titanio lo rendono particolarmente
adatto all'impiego come fotocatalizzatore [1].

Il Biossido di Titanio

La struttura di un atomo si compone di un nucleo centrale, composto
da protoni e neutroni, attorno al quale si muovono gli elettroni secon-
do delle traiettorie, anche dette orbite. Gli elettroni orbitanti sull’orbi-
ta piu esterna sono detti elettroni di valenza, e sono quelli che rendo-
no possibile la formazione di legami tra differenti atomi.
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Il range energetico all’interno del quale si tro-
va una determinata orbita é detto “banda
energetica”, in particolare nel caso della ban-
da occupata dagli elettroni di valenza (la ban-
da pit lontana dal nucleo) si parla di “banda
di valenza”. La banda successiva alla banda
di valenza ¢ detta “banda di conduzione” e il
salto energetico tra la banda di valenza e la
banda di conduzione si dice “band gap”. Le-
nergia necessaria agli elettroni di valenza per
passare dalla banda di valenza alla banda di
conduzione ¢ detta “bang-gap energy” e gli
elettroni in grado di superare il band gap so-
no denominati “elettroni di conduzione”. Solo gli elettroni di conduzione
sono in grado di muoversi liberamente e di formare legami.
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Figura 2 - Le tre differenti strutture cristalline del Biossido di Titanio

Quando il Biossido di Titanio, nell’isotopo del Rutilio o dell’Anatasio,
viene irradiato con luce di lunghezza d’onda pari a 413 nm (o inferio-
re) e 388 nm (o inferiore); rispettivamente, gli elettroni di valenza pas-
sano alla banda di conduzione e simultaneamente si creano un nu-
mero di vacanze positive pari al numero di elettroni di conduzione.
Lo stato eccitato di un semiconduttore & generalmente instabile, ov-
vero la configurazione elettronica tende a tornare allo stato iniziale;
nel caso del Biossido di Titanio la configurazione elettronica rimane
stabile per un tempo sensibilmente piu lungo. Per questa ragione il
Biossido di Titanio & considerato un ottimo fotocatalizzatore.

Esso presenta in natura tre differenti strutture cristalline (Figura 2) -
Rutilio, Anatasio e Brookite - che presentano la medesima formula chi-
mica (Ti0,) ma differente struttura cristallina. Il Rutilio & generalmen-
te impiegato come pigmento bianco per le vernici mentre I’Anatasio
e I'isotopo normalmente impiegato come fotocatalizzatore.

A una prima analisi, il Rutilio parrebbe essere il candidato piu adatto
all'impiego come fotocatalizzatore presentando un valore di “band
gap” pari a 3.0eV, mentre I’Anatasio & caratterizzato da un “band gap”
di 3.2eV, reagendo a una sollecitazione luminosa di lunghezza d’onda
pari o inferiore a 413 nm, piu prossima alla radiazione visibile rispet-
to alla lunghezza d’onda di riferimento per I’Anatasio, pari a 388 nm.
La ragione della miglior efficacia fotocatalitica dell’Anatasio & da ri-
cercarsi alla differente posizione della banda di conduzione all’inter-
no della struttura dei due isotopi che consente all’isotopo in oggetto
di presentare una maggiore attivita fotocatalitica rispetto al Rutilio [2].
L’Anatasio - allo stato attuale il miglior fotocatalizzatore conosciuto -
presenta, in sintesi, un band gap di 3.2eV che corrisponde a una lun-
ghezza di 388 nm; I'assorbimento di raggi ultravioletti con lunghezza
d’onda inferiore pone la molecola in uno stato eccitato e quindi foto-
attivo (Figura 2). Il range di lunghezza d’onda in corrispondenza del
quale I'’Anatasio risulta fotoattivo & quindi inferiore a circa 400 nm:
questo comporta che solo il 4% della luce solare e lo 0,1% della luce
generata da lampade a fluorescenza siano efficaci nell’attivazione del
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fotocatalizzatore. La possibilita di mettere a punto un fotocatalizzato-
re sensibile a lunghezze d’onda superiori a 400 nm, quindi alla luce
visibile, costituisce un tema di ricerca di grande interesse, potendone
portare un incremento non trascurabile dell’efficienza.

E’ stata presa in considerazione la possibilita di ottenere un fotocata-
lizzatore sensibile a lunghezze d’onda superiori a 400 nm attraverso
il drogaggio delle molecole di Anatasio. Il drogaggio di una molecola
consiste nella sostituzione di alcuni ioni all’interno del reticolo con un
agente di drogaggio o con I'inserimento di un agente di drogaggio ne-
gli interstizi del reticolo cristallino stesso. L'incorporamento di elementi
estranei all’'interno del reticolo ne causa una distorsione con la con-
seguente alterazione delle bande energetiche: I'obiettivo del drogag-
gio dell’Anatasio & I'ottenimento di una band gap energy tale da con-
sentire anche alla luce della lunghezza d’onda del visibile di genera-
re lo stato eccitato responsabile della fotocatalisi.

Le ricerca inerente le possibilita di drogaggio dell’Anatasio € ampia e
comprende tentativi di drogaggio con tungsteno, ferro, carbonio, azo-
to e zolfo. Particolarmente significative risultano le esperienze di dro-
gaggio con azoto e carbonio. In Figura 4 sono riportati i risultati otte-
nuti in termini di miglioramento delle prestazioni con riferimento a TiO,
drogato con azoto (Figura 4A [3]) e con carbonio (Figura 4B [4]).
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Figura 4B - Le esperienze di drogaggio del Biossido di Titanio con carbonio
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La possibilita di applicare sistemi di drogaggio all’Anatasio per mi-
gliorarne I'efficienza &, allo stato attuale, tuttora tema di ricerca, pre-
sentando le sperimentazioni risultati spesso contradditori; nel caso del
drogaggio con carbonio, per esempio a un aumento della resa foto-
catalitica in corrispondenza della sollecitazione visibile, corrisponde
una diminuzione della resa complessiva. Appare chiaro come ciascu-
na soluzione debba essere valutata in funzione del problema che &
chiamata a risolvere.

Il potere ossidante del Biossido di Titanio: il caso
degli NO, (Ossidi di Azoto)

Le reazioni di degrado degli inquinanti che vengono a contatto con la
superficie fotocatalitica in presenza di luce e aria sono legate alla for-
mazione sulla superficie fotocatalitica di composti chimici altamente
reattivi. Quando il Biossido di Titanio viene irradiato con luce di lun-
ghezza d’onda opportuna si assiste alla formazione di due elettroni di
conduzione e di due vacanze positive. Nei materiali ordinari le due ca-
riche positive e le due cariche negative tendono a ricombinarsi velo-
cemente mentre nel Ti0, il processo di ricombinazione avviene molto
piu lentamente.

La superficie del TiO, contiene acqua adsorbita che viene ossidata dal-
le vacanze positive fornendo radicali OH, elementi dotati di un fortis-
simo potere ossidante e, allo stesso tempo, la riduzione dell’ossigeno
presente in atmosfera porta alle formazione di ioni O,- secondo le rea-
zioni chimiche:

H,O—>H" +OH"
OH +h" —>OH e
O, +e >0,
H"+0, >HO, »
Nel complesso:
H,0+(TiO, + A<40nm) —>OH e +HO, o

Con riferimento al caso degli Ossidi di Azoto (NO,) le due specie cosi for-
matasi, radicale idrossido e idroperossido, risultano essere altamente
reattive, portando alla formazione di acido nitrico, secondo le reazioni:

NO+ HO,®— OH e +NO,
NO, + OHe - HNO, — NO;

Il Biossido di Azoto viene trasformato in acido nitrico. Il materiale di
supporto al fotocatalizzatore viene scelto in modo che presenti ade-
guata porosita e caratteristiche alcaline, I'acido nitrico, trovandosi in
ambiente alcalino, viene adsorbito in modo irreversibile sulla superfi-
cie formando ioni nitrato. La reazione complessiva avvenuta sulla su-
perficie & del tipo:

NO, + H,0+ (A <400)— NO;

per cui un elemento altamente inquinante & stato ridotto a una so-
stanza innocua, solubile e non inquinante.

Linquinamento urbano

Le principali fonti di emissione sono i sistemi di riscaldamento e il traf-
fico (Figura 5); tuttavia i problemi dell’inquinamento non sono circo-
scritti alle aree immediatamente adiacenti le fonti di emissione - le
aree urbane, quindi - poiché, una volta emessi, gli inquinanti possono
attraversare lunghe distanze reagendo chimicamente tra loro e con
gli elementi costituenti I'atmosfera e andando a costituire fenomeni
di inquinamento di tipo complesso.
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Figura 5 - Il contributo di ciascuna frazione inquinante all’inquinamento
da traffico complessivo [Fonte: EPA]

Vengono definiti inquinanti atmosferici primari quei contaminanti emes-
si direttamente dalle fonti di emissione, tipicamente monossido di car-
bonio (C0), anidride solforosa (S0O,), monossido di azoto (NO). Il mo-
nossido di carbonio € un gas caratterizzato da elevata tossicita, deri-
vante dalla combustione incompleta degli idrocarburi; la principale fon-
te di emissione risulta quindi essere il traffico, con particolare riferi-
mento alla frazioni di veicoli a benzina privi di dispositivi catalitici. L'a-
nidride solforosa, o biossido di zolfo, deriva anch’essa dalla combu-
stione di combustibili fossili, e costituisce un elemento dannoso per
I'apparato respiratorio, oltre che per I'ambiente reagendo infatti con gli
elementi costituenti I'atmosfera, e contribuendo al fenomeno delle piog-
ge acide. Il monossido di azoto infine & un inquinante primario (Figura
6) che presenta di per sé caratteristiche di scarsa tossicita, ma che
emesso in atmosfera dagli scarichi degli autoveicoli reagisce con I'os-
sigeno formando biossido di azoto (NO,), inquinante secondario non
emesso direttamente dalle sorgenti, se non in piccola percentuale, ma
formatosi in atmosfera in seguito a reazioni chimiche coinvolgenti in-
quinanti primari, altamente dannoso per 'uomo e per I'ambiente.
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II biossido di azoto si forma in atmosfera in seguito a reazioni chimi-
che che coinvolgono NO e O, e svolge a sua volta un ruolo fonda-
mentale nella formazione del cosiddetto smog fotochimico, costituendo
I'intermedio di base per la formazione di una serie di inquinanti dan-
nosi per la salute quali I'ozono, I’acido nitrico, I’acido nitroso e il pe-
roassiacetilnitrato.

| meccanismi di interazione dei composti inquinanti nella troposfera
responsabili dello smog fotochimico sono complessi e come tali dan-
no luogo a un’ampia gamma di effetti, tra i quali I'acidificazione delle
piogge, I'eutrofizzazione, il bioaccumulo, il danneggiamento delle co-
struzioni (Figura 7) e delle opere d’arte (erosione, annerimento).
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Figura 7 - Il degrado causato dalle piogge acide, Westfalia (Germania)

Vanno inoltre considerati ulteriori elementi inquinanti quali i Compo-
sti Organici Volatili (VOCs) e il particolato. Il termine “particolato” indi-
ca qualsiasi sostanza, solida o liquida fatta eccezione per I'acqua, in
sospensione nell’atmosfera: polline, fumo, ceneri volanti, polvere, ecc..
L'impatto negativo del particolato sulla salute e sull’ambiente & fun-
zione della natura chimica e della dimensione delle particelle, dimen-
sione che varia da 0,01 a 10 um. Particelle di dimensioni inferiori a 1
mm possono penetrare nei polmoni alternandone le funzionalita, cosi
come particelle a pH non neutro contribuiscono all’aggressione chi-
mica ai materiali urbani. Il particolato derivante da traffico € imputa-
bile alla combustione dei carburanti ma anche a cause secondarie
quali ad esempio I'usura dei pneumatici, dei freni e delle frizioni.

| Composti Organici Volatili (Volatile Organic Compounds) sono re-
sponsabili dell’alterazione dei livelli di 0zono negli strati inferiori del-
I'atmosfera. 1 VOC infatti, analogamente a quando descritto per NO e
NO,, interagiscono con la luce solare e gli elementi presenti in atmo-
sfera determinando un significativo contributo nella formazione di smog
fotochimico. Sulla base dei complessi meccanismi di trasporto e di
trasformazione chimica che regolano la formazione degli inquinanti
secondari appare chiaro come sia auspicabile mettere a punto tecno-
logie tali da diminuire le concentrazioni di inquinanti emessi o da in-
tercettare le sostanze inquinanti il piti vicino possibile al luogo della
loro emissione. | materiali fotocatalitici si inseriscono all’interno di que-
sta seconda tipologia di interventi, volti cioé a intercettare gli elementi
inquinanti in prossimita delle sorgenti di emissione.

Le possibili applicazioni

Le applicazioni dei materiali fotocatalitici, in relazione alle caratteri-
stiche il Biossido di Titanio attribuisce alle superfici sulle quali viene
applicato, sono varie e molteplici. L'applicazione di un fotocatalizza-
tore a una superficie attribuisce infatti alla superficie stessa non solo
caratteristiche anti-inquinanti ma anche caratteristiche autopulenti,
antinebbia, antibatteriche, antimuffa e deodoranti.

La capacita del fotocatalizzatore di accelerare le reazioni di degrado del-
le sostanze organiche ne ha favorito I'impiego nell’ambito del tratta-
mento delle acque, le caratteristiche antibatteriche sono state sfruttate

Figura 8 - Le caratteristiche di super-idrofilia dei materiali fotocatalitici
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in applicazioni indoor quali ad esempio le sale operatorie, I'effetto anti-
nebbia (superidrofilia) attributo dal Biossido di Titanio [5] alle superfici
ha favorito le applicazioni nel campo dei vetri e dei cristalli (Figura 8).
Le applicazioni outdoor dei materiali fotocatalitici sono state realizza-
te in funzione, in primo luogo, delle caratteristiche di tali materiali di
mantenere inalterato il loro aspetto nel tempo (Figura 9), quindi in fun-
zione delle caratteristiche anti-inquinanti [1].

Superficie
senzaTiO?2

Superficie
con TiD2

Figura 9 - La caratteristiche di autopulizia dei materiali fotocatalitici

Le applicazioni di cementi e intonaci fotocatalitici, in virtt delle loro pro-
prieta autopulenti, sono molteplici: dalla chiesa Dives in Misericordia
(Roma) su progetto di Richard Meier (Figura 10), al’Hotel de Police del-
la citta di Bordeaux, alla Cite de la Musique di Chambery, ecc..
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Figura 10 - Dives in Misericordia, Roma

L'applicazione di materiali fotocatalitici alle superfici urbane & anda-
ta assumendo, nel corso del tempo, una valenza sempre piu ambien-
tale, oltre che estetica, e grande attenzione si & posta alla messa a pun-
to di materiali fotocatalitici tali da poter garantire un’applicazione effi-
cace e duratura e da massimizzare I'effetto anti-inquinante. In relazio-
ne alle considerazioni espresse in precedenza, relative all’esigenza di
intercettare le sostanze inquinanti in prossimita delle fonti di emissio-
ne, particolare importanza riveste lo studio della possibilita di applica-
re i materiali fotocatalitici al contesto delle infrastrutture stradali.

Per rendere evidente I'opportunita di applicare i materiali fotocataliti-
ci al contesto urbano occorre far riferimento a un modello di disper-
sione degli inquinanti definito quale “Canyon”. Un “canyon stradale”
¢ la tipica struttura urbana costituita da una strada fiancheggiata da
due file di edifici all’interno della quale la dispersione degli inquinan-
ti & fortemente influenzata dalle caratteristiche geometriche e dalle
caratteristiche del moto dell’aria. La caratteristica del canyon & quel-
la di favorire I'instaurarsi di una circolazione d’aria di tipo fortemente
locale (Figura 11), costituita da un vortice elicoidale con asse paralle-
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lo all’asse longitudinale del canyon e contenuto all’interno del canyon
stesso. Il tipo di circolazione che si instaura all’interno del canyon puo
limitare il trasporto degli inquinanti al di fuori dello stesso, influen-
zando il fenomeno di dispersione.

Figura 11 - Il modello di circolazione d’aria di tipo “canyon”

Alla luce di quanto descritto appare chiaro come la possibilita di ap-
plicare rivestimenti fotocatalitici alle superfici del “canyon” costitui-
sca una chance per il miglioramento della qualita dell’aria che non puo
essere ignorata, consentendo di intercettare gli inquinanti in prossi-
mita delle fondi di emissione. Analogamente occorre considerare tut-
ti punti critici delle reti stradali in corrispondenza dei quali le condi-
zioni ambientali e di traffico creano delle concentrazioni di inquinanti
particolarmente significative, quali tunnel, sottopassi, autostrade ur-
bane, caselli autostradali, aree di servizio, stazioni di scambio inter-
modale, terminali di trasporto, ecc..

L'efficacia della tecnologia fotocatalitica € proporzionale all’ampiezza
delle superfici trattate essendo connessa alla quantita di materiale in-
quinante che entra in contatto con la superficie fotocatalitica stessa.
Per tale ragione la ricerca ha rivolto la propria attenzione alle messa
a punto di materiali fotocatalitici tali da consentirne I’applicazione al-
le superfici piu differenti, allo scopo di massimizzare I'area della su-
perficie fotocatalitica complessiva.

Con riferimento alle applicazioni connesse al sistema “strada”, con
funzione primariamente anti-inquinante, i principali campi applicativi
risultano essere: intonaci, strutture cementizie, pavimentazioni, piste
ciclabili, marciapiedi, barriere antirumore, elementi di arredo, segna-
letica, ecc (Figura 12).

L'impiego del Biossido di Titanio sulla superficie di elementi cementi-
zi costituisce I'applicazione, seppur innovativa, piu tradizionale del fo-
tocatalizzatore. Il cemento costituisce infatti un substrato che ben si
adatta alle applicazioni fotocatalitiche, in relazione alle sue caratteri-
stiche chimiche e fisiche. Le modalita di applicazione del fotocataliz-
zatore al substrato sono molteplici: il TiO, puo essere aggiunto alla mi-
scela cementizia ge-
nerando un “cemento
fotocatalitico” oppure
puo essere applicato
alla superficie cemen-
tizia in accordo con
differenti metodologie
e impiegando diversi
materiali, di matrice
sia cementizia e non

Figura 12 - Specchi fotocatalitici
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cementizia, quali ad esempio malte di cemento, intonaci, soluzioni ac-
quose, cementi areati, ecc.. L'attivita fotocatalitica risulta essere in-
fluenzata sia dalle caratteristiche del substrato che dalle modalita di
applicazione, quali ad esempio grado di maturazione del calcestruz-
zo all’atto dell’applicazione del fotocatalizzatore [6], con evidente dif-
ferenza tra il trattamento di elementi esistenti o elementi nuovi, gra-
nulometria degli aggregati [brevetto] in relazione alla porosita super-
ficiale, classe di resistenza del cemento (Figura 13), tipologie degli ag-
gregati, ecc..

Abbattimento [%6]

1

50
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Figura 13 - Influenza della classe del cemento sull’efficacia fotocatalitica
del materiale [6]

Alcuni studi sono stati condotti in merito alla possibilita di utilizzare
materiali riciclati per il confezionamento di strutture fotocatalitiche, in
particolare vetro, ceneri e materiali da demolizione. Leffetto di vetro
in parziale sostituzione della sabbia all’interno della miscela ha mo-
strato risultati di interesse in termini di incremento della resa fotoca-
talitica (Figura 14), in relazione alle elevate capacita di conduzione del-
la luce delle particelle di vetro [7, 8].

Rimozione diNO (mg / hm?2)

Quantita di vetri riciclato / Quantita sabbia della miscela cementizia

Figura 14 - L’effetto della presenza di vetro riciclato nella miscela
fotocatalitica

Il problema della durabilita dell’effetto anti-smog delle superfici fotoca-
talitiche & connesso al loro progressivo sporcamento: lo sporco e i pro-
dotti stessi delle reazioni di ossidazione degli inquinanti si depositano
sulla superficie inibendo le reazioni connesse alla fotocatalisi. Numero-
se analisi hanno mostrato come il fenomeno non sia irreversibile ma che
I'azione fotocatalitica possa essere ripristinata in modo efficace per mez-
z0 del lavaggio della superficie e quindi tramite I'asportazione dei pro-
dotti della fotocatalisi e dello sporco accumulatesi sul materiale. Il gra-
fico di Figura 15 mostra, ad esempio, come il lavaggio di una superficie
fotocatalitica di tipo cementizio [9] abbia riportato la capacita fotocata-
litica a livelli prossimi a quello corrispondente alla superficie nuova.
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Materiale nuove

Figura 15 - Il ripristino dell’attivita fotocatalitica tramite lavaggio della
superficie [6]

In riferimento alle reali condizioni di applicazione dei materiali foto-
catalitici si puo intuire come in un contesto outdoor I'efficienza foto-
catalitica del materiale sia naturalmente ripristinata dalle precipita-
zioni atmosferiche e dagli eventuali lavaggi periodici, come ad esem-
pio nel caso delle pavimentazioni.

Alla luce di quando descritto appare chiaro quanto in linea teorica I’ap-
plicazione di materiali fotocalitici outdoor sia auspicabile e quanto sia
vasta la gamma delle possibili applicazioni, tra questa I'impiego di ma-
teriali fotocatalitici per la costruzione e il trattamento delle pavimen-
tazioni stradali.

Le pavimentazioni fotocatalitiche

Le pavimentazioni stradali costituiscono un elemento primario del tes-
suto urbano, sono caratterizzate da un’ampia superficie complessiva
e da una distribuzione capillare oltre che dall'importante caratteristi-
ca di costituire la sede di emissione degli stessi inquinanti da traffico,
oltre a costituire una delle superfici del canyon stradale.

La messa a punto di pavimentazioni con caratteristiche fotocataliche
costituisce un duplice problema: la pavimentazione infatti & chiama-
ta in primo luogo a svolgere la propria funzione strutturale e inoltre a
garantire un’efficace azione fotocatalitica.

Lo sviluppo delle tecnologie connesse al cemento fotocatalitico [10]
ha fatto si che la prima applicazione di materiali con caratteristiche
anti-smog alle pavimentazioni abbia riguardato le pavimentazioni a
masselli. La tecnologia dei masselli offre la possibilita di impiegare
come substrato un materiale cementizio che, come precedentemen-
te descritto, favorisce Iattivita fotocatalitica. Le tecniche realizzative
dei masselli fotocatalitici devono tener conto del sostanziale spreco di

Figura 16 - La sperimentazione nella citta di Antwerp (Belgio) [11]
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risorse nel confezionamento di un interno massello con caratteristi-
che fotocatalitiche, in quanto le parti effettivamente attive sono le so-
le esposte al sole e all’aria, per questa ragione la ricerca si & concen-
trata nella messa a punto di uno strato superficie additivato con Bios-
sido di Titanio e con caratteristiche di porosita tali da massimizzare
I’efficienza fotocatalitica.

La ricerca inerente i masselli fotocatalici & molto ampia, cosi come
sono numerose le applicazioni, dall’Europa al Giappone dove sono sta-
te realizzare le prime esperienze applicative.

Un esempio di applicazioni sperimentali di pavimentazioni in massel-
li fotocatalitici a livello europeo & quello condotto nella citta di Antwerp
(Figura 16) nell’ambito del programma di ricerca del Belgian Road Re-
search Centre su questa tipologia di pavimentazioni. La sperimenta-
zione ha interessato un’area di circa 10.000 m2 e ha previsto un mo-
nitoraggio post posa sull’area oggetto dell’intervento e il prelievo di
masselli nel corso del tempo. La misura in laboratorio dell’efficacia fo-
tocatalitica dei masselli usurati ha mostrato, nel corso di due anni, la
sostanziale persistenza dell’azione fotocatalitica [11].

La soluzione delle pavimentazioni in masselli fotocatalitici costitui-
sce la piu semplice applicazione della tecnologia connessa al Bios-
sido di Titanio alle pavimentazioni; tuttavia appare chiaro che non
tutte le pavimentazioni possono essere costruite con masselli, le so-
luzioni costruttive devono essere messe a punto in funzione del con-
testo di applicazione.

L'applicazione diretta del Biossido di Titanio alle superfici bituminose
¢ impedita dalla natura stessa del bitume che, essendo un materiale
organico, finirebbe con I'essere degradato per effetto delle reazioni di
ossidazione accelerate dallo stesso fenomeno della fotocatalisi. L'in-
terposizione di un supporto tra bitume e Biossido di Titanio costitui-
sce, unitamente alle modalita realizzative, I’elemento discriminante
tra le differenti tipologie di pavimentazione fotocatalitica: esistono in-
fatti soluzioni costruttive che impiegano un supporto di natura ce-
mentizia e altre che fanno uso di un materiale non cementizio.

La soluzione rappresentata dal supporto cementizio & apparsa la piu
semplice essendosi il cemento ampiamente dimostrato un substrato
efficace. Le modalita applicative della tecnologia che impiega la mal-
ta di cemento come supporto al Biossido di Titanio per le pavimenta-
zioni stradali sono differenti, in funzione del contesto di applicazione
e delle performance richieste alla pavimentazione: strati sottili di mal-
ta fotocatalitica sopra la pavimentazione esistente, strati di usura in
conglomerato bituminoso open
graded parzialmente o totalmente
intasato con malta cementizia fo-
tocatalitica, strati di usura in cal-
cestruzzo fotocatalitico.

Figura 17 - Un esempio di masselli fotocatalitici
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Le pavimentazioni in strato sottile di malta fotocatalitica costituisco-
no una soluzione efficace per quelle parti dell’infrastruttura stradale
non soggette a carichi di traffico elevati, quali le piste ciclabili (Figura
18), i marciapiedi e i piazzali di sosta ad esempio. Lo strato fotocata-
litico viene applicato sulla superficie della pavimentazione esistente
dopo opportuna pulizia della stessa. La durabilita della pavimentazio-
ne & commisurata al carico di traffico dal quale & interessata e I'effi-
cacia fotocatalitica dalla composizione della malta e dal grado di pu-
lizia della superficie. Particolare attenzione va riposta inoltre alla ve-
rifica delle condizioni di aderenza offerte dalla pavimentazione.

‘;‘ " -
Figura 18 - La pista ciclabile in malta fotocatalitica rossa in strato sottile,
Segrate (Ml)

Le pavimentazioni in conglomerato bituminoso intasato con malta fo-
tocatalitica costituiscono una soluzione in grado di unire all’azione an-
ti-smog anche una funzione strutturale [12]. Questa particolare tipo-
logia di pavimentazioni adatta la tecnologia delle pavimentazioni bi-
tume-cemento, gia sperimentata in differenti contesti alla necessita
di realizzare pavimentazioni fotocatalitiche sulle quali il Biossido di Ti-
tanio sia applicato mediante un substrato cementizio. La pavimenta-
zione & costituita da un’ossatura in conglomerato bituminoso open
graded, con numero, dimensione e distribuzioni di vuoti tali da per-
mettere la penetrazione della malta al loro interno e di formare un ma-
teriale composito (Figura 19).

Lo strato cosi costituito presenta caratteristiche prossime a quelle di
una pavimentazione rigida [13] tanto migliori quando migliori risulta-
no essere le caratteristiche della malta impiegata e il grado di unifor-
mita di intasamento, e pud essere impiegato anche per elevati volu-
mi mi traffico, per carichi lenti e pesanti.

La funzione fotocatalitica puo essere attribuita alla pavimentazione in
accordo con differenti modalita: intasando I'intero strato con malta fo-
tocatalitica, intasando I'interno strato con malta di cemento ma attri-
buendo caratteristiche fotocatalitiche alla malta solo nella parte su-
perficiale dello strato o per mezzo di applicazioni superficiali.

Una tecnologia intermedia tra le due precedentemente descritte & rap-
presentata dalle pavimentazioni in bitume e cemento parzialmente in-
tasate (Figure 20A e 20B). Questa soluzione prevedere I'intasamento
dello strato bituminoso con malta fotocatalitica come per il caso pre-
cedente ma per un profondita ridotta, di circa 1,5 cm [14, 15].

Figure 20A e 208B -
La pavimentazione
parzialmente intasata con
malta fotocatalitica [16] in
una realizzazione a Milano

La funzione strutturale de-
gli strati cosi costituiti vie-
ne svolta dal conglomera-
to bituminoso costituente I'ossatura della pavimentazione, per questa
ragione il materiale deve essere confezionato con materiali, inerti e
bitume, di caratteristiche tali da garantire adeguate performance du-
rante la vita utile della pavimentazione. Numerose sono le applicazio-
ni sperimentali della pavimentazioni in oggetto, tra queste la pavi-
mentazione della pavimentazione del casello autostradale di Beina-
sco (Figura 21).

Figura 21 - L'applicazione sperimenale el casello di Beinasco (M)
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Protezione salute umana 24h

Soglia di allarme 3 h consecutive

Prolezmne salute umana 1 anno civile

1 anno civile

1 anno civile

Protezione della vegeluzmne

Prolezmne suluie umana

Valori bersaglio

A0T40 [sulla base dei valori
orari da Maggio a Luglio]
Obiettivi a lungo termine

A0T40 [sulla base dei valori
orari da Maggio a Luglio]

Protezione vegetazione

Protezione vegetazione

Soglia di allarme
Tabella - Gli standard di qualita dell’aria

Iml
I Th
La buona riuscita di un intervento non puo prescindere dalla valutazio-
ne del contesto in cui ¢ inserito, in termini di volumi e tipologie di traf-
fico, e dagli obiettivi che si intendono perseguire. La tipologia di pavi-
mentazione pill adeguata deve essere scelta in modo da soddisfare le
esigenze del caso in termini di performance strutturali e funzionali, scel-
ta la tipologia pitl opportuna per il caso in esame I’efficienza fotocatali-
tica sara poi data dalla qualita del materiale impiegato.

La realizzazione di una pavimentazione fotocatalitica di tipo intasato
rende necessaria la costruzione di un nuovo strato superficiale: parte
della pavimentazione esistente viene quindi rimossa, viene steso lo
stato open graded con caratteristiche differenziate in funzione del ti-
po di applicazione, quindi lo strato viene intasato con la malta, ulte-
riori lavorazioni superficiali sono condotte allo scopo di garantire ade-
guate caratteristiche di aderenza e macrotessitura [17].

La problematica connessa alla realizzazione di pavimentazioni bitu-
minose fotocatalitiche, prive di un substrato cementizio per il Biossi-
do di Titanio, ha costituito un problema complesso dovendo il substrato
presentare caratteristiche tali da non essere danneggiato a suo volta
dalle reazioni fotocatalitiche e da garantire performance paragonabi-
le a quella di un substrato cementizio, ulteriormente complicato il pro-
blema nel caso in cui la pavimentazione bituminosa in esame debba
presentare caratteristiche sia focatalitiche che drenanti. Le soluzioni
realizzative attualmente proposte prevedono I'impiego di resine o ver-
nici inorganiche tali da svolgere la funzione di veicolo di adesione del
fotocatalizzatore alla pavimentazione e di substrato di separazione tra
pavimentazione bituminosa e Biossido di Titanio, oltre che elemento
tale da non alterare le caratteristiche superficiali relativamente ad ade-
renza, regolarita ed eventualmente permeabilita.

STRADE & AUTOSTRADE 3-2008

Obiettivo “ Concentrazioni limite

125 pg/ms
[da non superare pid di 3 volte I'anno]

500 pg/m?

50 pg/m3

30 pg/m’

40 pg/m’

18.000 (pig/m?)*h

[come media su 5 anni]

6.000 (pig/m?)h

240 pg/m?

Sono in avanzato sviluppo anche alcuni percor-
si progettuali di ricerca mirati alla definizione di
un conglomerato bituminoso “ecologico” che
abbini caratteristiche drenanti, anti-rumore e fo-
tocatalitiche.

Il controllo dei livelli

di inquinamento

In ambito non solo europeo ma genericamen-
te internazionale sono stati ormai consolidati
alcuni indicatori numerici direttamente espli-
cativi dei livelli di accettabilita della qualita
dell’aria. In Tabella sono rappresentati i prin-
cipali parametri di valutazione degli standard
da conseguire.

Sorge quindi il problema di misurare I'efficacia
delle tecnologie adottabili per limitare o abbat-
tere I'aero-inquinamento, anche in specifica re-
lazione all’azione di fotocatalisi attesa.

La quantificazione della capacita di un mate-
riale fotocatalitico di ossidare le sostanze in-
quinanti diminuendone le concentrazioni in at-
mosfera € argomento complesso.

Le misure in vera grandezza sono quanto mai
complesse in funzione dell’elevato numero di
parametri che entrano in gioco nell’influenza-
re le reazioni di ossidazione: velocita e dire-
zione del vento, condizioni meteorologiche, ca-
rico di traffico, ecc.. L'efficienza delle reazio-
ni di fotocatalisi & infatti fortemente influen-
zata da numerosi parametri non dipendenti dalle caratteristiche del
materiale fotocatalitico, quali temperatura, umidita, irradiamento,
concentrazione di inquinanti [18].

Caratteristiche del vento, traffico e condizioni ambientali influenzano
i livelli di concentrazione di inquinanti nell’aria, la concentrazione di
ciascun inquinante influenza la resa fotocatalitica in conformita con i
processi eterogenei di tipo Langmiur-Hinshelwood: la resa aumenta
all’'aumentare delle concentrazioni iniziali fino al raggiungimento di
una concentrazione limite oltre il quale I'efficienza non aumenta pit.
Le condizioni ambientali influenzano direttamente le reazioni di foto-
catalisi in modo pili 0 meno complesso: esiste un range di tempera-
ture ottimali al di fuori delle quali I'efficienza della fotocatalisi decre-
sce, allo stesso modo condizioni di umidita troppo elevata ostacolano
le reazioni di ossidazione degli inquinanti, causando I'acqua la satu-
razione dei siti disponibili. Lirradiamento dell’area interessata & inol-
tre fondamentale in funzione alle problematiche esposte in precedenza.
La complessita del fenomeno in esame rende necessario lo studio del-
la capacita fotocatalitica in scala di laboratorio, in modo da potersi ri-
condurre a condizioni standard e da rendere i risultati ottenuto con-
frontabili tra loro. Agli standard di prova giapponesi ha fatto seguito
nel 2007 I’emanazione in Italia di differenti norme di prova ciascuna
su alcune tipologie di materiale, con riferimento in particolare al caso
del ossidi di azoto (NOx), UNI11247, e dei microinquinanti organici
(BTEX: benzene, toluene, etilbenzene e o-xilene), UNI11238. In gene-
rale le prove prevedono una sorgente di gas inquinante in ingresso a
una camera di reazione opportunamente irradiata, all’interno della
quale & posto il materiale fotocatalitico, e un analizzatore in grado di
misurare la concentrazione di inquinante e le sue variazioni nel flus-
so di fluido in uscita dalla camera.
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La prova si ritiene conclusa quando il valore di con-
centrazione Cl si mantiene costante nel tempo per
almeno dieci minuti. andamento delle concentra-
zioni di NO, NO, e NOx nel caso del test puo esse-
re rappresentato graficamente (Figura 24).
L'attivita fotocatalitica di abbattimento degli ossidi
di azoto viene espressa secondo la formula dio se-
guito riportata.

A = G -G) F.
4 C S
b
dove:
Cb = concentrazione iniziale (buio);

In particolare, con riferimento agli ossidi di azoto, la prova viene con-
dotta secondo lo schema di Figura 22, in condizioni di temperatura e
di umidita controllate.

Un flusso di NO + NO, di composizione nota viene miscelato con un
flusso di aria umidificata, entrambi di intensita costante e pari a 5
I/min., la miscela viene quindi introdotta all’interno della
camera di reazione.

La camera di reazione € costituita di materiale tipo ve-
tro/pirex e dotata di strumenti per la misura dell’'umidita
(igrometro), della temperatura (termometro) e del flusso
radiante (radiometro). Al di sopra della camera & posto I'ap-
parato di illuminazione di potenza pari a 300 W e emis-
sione di luce e 365 nm (Figura 23), la distanza dell’appa-
rato di illuminazione dalla camera di reazione viene rego-
lato in modo che il flusso radiante intergrato tra 300 e 400
nm, misurato per mezzo del radiometro posto all’interno
della camera stessa, risulti essere costante, pari al valore
indicato dalla Norma di riferimento.
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Figura 23 - Lo schema
dalla camera di reazione

Lampada

emissiore luce a 365rm

— —

?.\Termometro
Igrometro

Campione Radiometro

d materiale Fatocatalitico

Il flusso in uscita dalla camera viene analizzato per mezzo di un ana-
lizzatore a chemiolumiscenza, in grado di fornire le concentrazioni di
NO e NO, nel tempo.

La prova viene condotta misurando, dopo opportuna taratura del-
I’apparecchiatura, la concentrazione in uscita dalla camera di rea-
zione in condizioni di buio Cb, valore che deve risultare costante per
un tempo di almeno dieci minuti, quindi si procede all’accensione
dell’apparato di illuminazione e alla misura del valore di concen-
trazione CI(t), nel tempo.

K10 ]

Cl = concentrazione finale (buio);
S = superficie del provino;
F = flusso del gas in m3/h;
| = rapporto tra I'intensita luminosa che la luce solare raggiunge in
media in una giornata di Luglio, 1.000 W/m2, e I'intensita misurata
sperimentalmente con radiometro I.

Test da miswra della resa fotocatalitica

Figura 24 - 'andamento delle concentrazioni di NO, NO, e NOx durante la prova

La prova in laboratorio consente la valutazione dell’attivita fotoca-
talitica di un certo materiale in condizioni ben definite, la standar-
dizzazione delle condizioni e delle metodologie di prova consente la
confrontabilita dei risultati ottenuti.

| test di resa fotocatalitica sono ormai entrati nei Capitolati Presta-
zionali dei progetti di tale tipologia di pavimentazioni, anche per va-
lutare la durabilita o il decadimento degli effetti.

La valutazione dell’effettivo impatto di una infrastruttura con carat-
teristiche fotocatalitiche sulla qualita dell’aria nell’ambiente circo-
stante & invece problema pitl complesso: le misure sperimentali non
sono in grado di dare risposte adeguate, occorre fare riferimento al-
la modellazione.

La dinamica della dispersione degli inquinanti negli strati bassi del-
I'atmosfera & argomento per il quale la ricerca specializzata ha svi-
luppato numerosi modelli di simulazione tali da consentire un’accu-
rata rappresentazione dell’andamento delle concentrazioni degli in-
quinanti nelle tre dimensioni in funzione della topografia (geometria
degli edifici, posizione delle sorgenti, ecc.), delle condizioni meteo-
rologiche (direzione e intensita del vento, umidita, temperatura, ecc.)
e dei rilasci (caratteristiche delle emissioni inquinanti).

Per il caso di inquinanti chimicamente complessi come gli NOx, com-
posti da inquinanti sia di tipo primario sia secondario, sono stati mes-
si a punto modelli analitici di simulazione tali da considerare le va-
riazioni delle concentrazioni delle due componenti (NO e NO,) in fun-
zione delle caratteristiche ambientali quali vento, temperatura, irra-
diamento, ecc..
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Concentrazioni in presenza di copertura
fotocatalitica

Figure 25A e 25B - La comparazione delle concentrazioni di inquinanti nel medesimo Canyon stradale in presenza o
meno di coperture con caratteristiche fotocatalitiche, nell'ambito del progetto europeo Picada [18]

I modelli di simulazione consentono di analizzare il medesimo conte-
sto in presenza o in assenza di infrastrutture fotocatalitiche, eviden-
ziando cosi le differenze nelle concentrazioni di inquinati nei due ca-
si in esame (Figure 25A e 25B). Il materiale fotocatalitico si inserisce
all'interno del modello come un elemento tale da alterare la distru-
zione e I'entita degli inquinanti; le caratteristiche di questa alterazio-
ne sono definite sulla base delle prove di laboratorio in condizioni pre-
cedentemente descritte.

Le prospettive della ricerca

Le prospettive della ricerca riguardano in primo luogo lo studio della
durabilita dell’efficienza fotocatalitica dei materiali applicati sulla su-
perficie stradale, e soggetti quindi all’'usura e allo sporcamento impu-
tabili in particolare al traffico.

L'obiettivo di tale analisi € I'ottimizzazione del sistema costituito dal-
la pavimentazione fotocatalitica stessa, mettendo a punto tecnologie

Concentrazioni in presenza di copertura
non-fotocatalitica

costruttive tali da accordare la
durata dell’efficacia fotocata-
litica alla vita utile della pavi-
mentazione stessa o, alterna-
tivamente, di mettere a punto
sistemi costruttivi semplici ed
economici tali da poter esse-
re applicati periodicamente e
mantenere un effetto fotoca-
talitico sempre efficiente.
L'obiettivo € la messa a pun-
to di tecnologie e tecniche co-
struttive tali da consentire la
massimizzazione del benefi-
cio ambientale e I'ottimizza-
zione del dispendio energeti-
€0 necessario per ottenerlo.
L'altro importante segmento
di ricerca riguarda I'applica-
zione alle gallerie stradali: in
base alle considerazioni fatte in precedenza appare chiaro come I'ap-
plicazione di materiali fotocatalitici in sotterraneo costituisca elemen-
to di frontiera per la ricerca scientifica; occorre analizzare le proble-
matiche e le dinamiche relative alle caratteristiche e alle diffusione
delle sostanze inquinanti in galleria oltre che I'efficacia dei materiali
fotocatalitici irradiati artificialmente, allo scopo di mettere a punto ve-
ri e proprio sistemi (pavimentazioni, pitture, sistemi di illuminazione e
ventilazione) tali da consentire la massima efficienza nella riduzione
degli inquinanti e il minimo spreco di risorse. [ |
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