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1 Problemstellung und Zielsetzung

Unsere Atmosphare wird in immer starkerem Ausmall mit NOx
(NO und NOy) belastet [Gorgen, 2008] [Rabl, 2003]. Da NO;
besonders schadlich fur Mensch und Umwelt ist, sind geman
der 39. Bundes-Immissionsschutzverordnung (BImSchV) seit
2010 in Deutschland zwei Luftqualitdtsgrenzwerte fur Stick-
stoffdioxid einzuhalten [BImSchV, 2010]:

—  Der Jahresmittelwert ist auf 40 pg/ms3 begrenzt und

— der maximale Ein-Stunden-Mittelwert von 200 pg/m?3
darf maximal an 18 Tagen im Kalenderjahr tberschrit-
ten werden.

Allerdings zeigen aktuelle Untersuchungen des Umweltbundes-
amts [UBA, 2012], dass von 2000 bis 2011 das emittierte Stick-
stoffdioxid trotz Verscharfung der Emissionsgrenzwerte bei
Kraftfahrzeugen (durch Euro 3 bis 6 fur Pkw und Euro Il bis VI
fur Lkw) nahezu unverandert geblieben ist. Dies tragt dazu bei,
dass eine Einhaltung der vorgesehenen NO,-Grenzwerte in
vielen Kommunen ohne weitere wirksame Maflinahmen kaum
mdglich ist [Diegmann, 2006] [Gdrgen, 2008].

Eine Mdglichkeit zur Stickoxidreduktion bietet der Einsatz von
Titandioxid (TiO2). Durch Titandioxid kann NOy unter UV-Licht
durch Oxidation zersetzt werden. Bei vollstindiger Reaktion
bilden sich aus Stickoxiden wasserldsliche Nitrate. Da Uber 40
% der gesamten Emissionen von Stickoxiden aus dem Stra-
Renverkehr stammen, ist das primére Ziel dieses Forschungs-
vorhabens daher, TiO2-Partikel auf die Straenoberflache auf-
zubringen, um das durch die Abgase des Kraftfahrzeugs emit-
tierte NOy moglichst schnell und effektiv abzubauen.

Da das Titandioxid durch Oxidation das Bitumen angreift und
zersetzt und eine Vertraglichkeit von Bitumen und Titandioxid
nach gegenwartigem Kenntnisstand ausgeschlossen ist, wird
im Rahmen dieses Forschungsprojekts ein Verfahren entwi-
ckelt, bei dem Titandioxid nicht dem Bitumen zugegeben, son-
dern im Abstreumaterial vermischt und auf die Fahrbahnober-
flache aufgebracht wird (s. Bild 1). Daraus ergeben sich folgen-
de Vorteile:

— Die TiO,-Partikel missen nicht in der gesamten Deck-
schicht, sondern lediglich an der Oberflache verwen-
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det werden, sodass der teure Rohstoff TiO, effektiv
und wirtschaftlich eingesetzt werden kann.

— Die TiOz-Partikel im Abstreumaterial stehen "im direk-
ten Kontakt" mit dem NOy aus den Abgasen und kon-
nen somit die volle Wirksamkeit entfalten.

Bindemittel/
Haftkleber

Deckschicht

Bild 1:

Asphaltbefestigungen mit TiO,-haltigem Abstreumaterial

2  Voruntersuchungen

Im Rahmen der Voruntersuchungen wurden insgesamt acht
TiO2-Produkte (VUO bis VU7, die Probe VUO diente als Refe-
renzvariante und wurde aus der kommerziell erhéltlichen, pho-
tokatalytisch aktiven Zementmischung hergestellt) ausgewahit
und auf ihre photokatalytische Aktivitat bezlglich eines NO-
Abbaus untersucht. Zusétzlich wurden verschiedene Einfluss-
faktoren auf die photokatalytische Aktivitat ndher betrachtet.

2.1 Differenzierung verschiedener TiO2-Produkte

Die Auswahl der zu untersuchenden TiO,-Produkte erfolgte
anhand der Kriterien (s. Tabelle 2)

—  photokatalytische Wirksamkeit,
—  Marktrelevanz und

— Spreizung in den Charakteristika (KorngréRe, Modifi-
kation, Zusammensetzung etc.).

Mit den ausgewahlten TiO»-Produkten wurden Probekdrper mit
den Abmessungen 100 x 50 x 10 mm3in Anlehnung an [DIN EN
196-1] hergestellt und dann hinsichtlich ihrer photokatalytischen
Eigenschaften mittels der Testapparatur des Fraunhofer-
Instituts fur Molekularbiologie und Angewandte Oekologie (IME)
analysiert (s. Tabelle 1).

Tabelle 1: Zusammenstellung der gemessenen Muster, der gemit-
telten NO-Abbauwerte und Standardabweichungen

Variante [%] _NO-Abbe_lu Zeitraum 15-60 | Standardabweichung

Minuten frische Proben [%)] [%]
VU0 59,1 4,8
VU1l 31,2 6,2
VU2 37,9 7,1
VU3 13,5 51
VU4 15,6 1,3
VU5 54,2 6,4
VU6 62,2 7,3
VU7 67,2 2,2

Anhand der Ergebnisse des NO-Abbaus konnte festgestellt
werden, dass alle Proben einen NO-Abbau zeigen, wobei ein
groRRer Unterschied in den Abbauraten zwischen 14 und 67 %
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bei den acht TiO,-Varianten beobachtet wurde. Bezuglich ihrer
photokatalytischen Aktivitat kdnnen die Varianten in drei Grup-
pen unterteilt werden. Die Proben VU3 und VU4 zeigten die
geringste photokatalytische Aktivitdt. Die NO-Abbauraten be-
wegten sich bei ca. 15 %. Mit 30-40 % NO-Abbau lagen die
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Proben VU1 und VU2 im mittleren Bereich, beide noch deutlich
unter der Referenzprobe VUO mit einer Abbaurate von ca. 60
%. Die hdochsten NO-Abbauraten zeigten die Proben VU5, VU6
und VU7. Die Abbauraten dieser Proben lagen im Bereich der
Referenz oder etwas dartber.

Tabelle 2: Ubersicht der in die Untersuchungen einbezogenen TiO,-Partikel

. . _— S Spezifische Ober- | i, Genart .
Variante Kristallmodifikation KristallitgréfRe [nm]* flache (BET) [M.-%] Sonst. Bestandteil
[m?/g]
VU1l Anatas ca. 15 > 225 87,5 unbekannt
VU2 Anatas ca. 15 > 225 85 unbekannt
VU3 Rutil/Anatas ca. 120 10 65 Fe>Os3 + SiO;
VU4 Rutil/Anatas ca. 150 10 59 Fe>03 + SiO2
VU5 Anatas ca. 150 10 ca. 100 -
VU6 Anatas ca. 15 90 90 WO3 + SO4
VU7 Anatas ca. 15 90 99 SOq4
2.2 Untersuchungen der Einflussfaktoren auf die photokataly- —  Mischdauer,

tische Aktivitat des TiO;

Die NO-Messungen an den Probekdrpern mit variierendem
Titandioxidgehalt zeigten auf, dass die photokatalytische Aktivi-
tat von der Menge der TiO»-Partikel im Probekdrper signifikant
beeinflusst wurde und mit erhéhtem Titandioxidgehalt néhe-
rungsweise proportional zugenommen hat (s. Bild 2 und Bild 3).
Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass die photokataly-
tische Aktivitdt von der Bestrahlungsintensitat der NO-Messung
abhéangt: Je starker die Bestrahlungsenergie der NO-Messung
ist, desto schneller kann NO abgebaut werden.

100

—&— VU_07 (mit 10% TiO2)
—— VU_07 (mit 7% TiO2)
VU_07 (mit 4% TiO2)

(0]
o

e PETETE T
B *

Abbau NO [%]
[e}]
o

'
o
B

20 ?1
0 10 20 30 40 50 60
Bestrahlungsdauer [min]
Bild 2:  Einfluss des TiO,-Gehalts auf die photokatalytische Akti-

vitdt mit einer Bestrahlungsenergie von 46 W/m2 im Wel-
lenlangenbereich von 300-400 nm

Die Varianten mit einem sehr feinem Titandioxid (VU1 und
VU2) bergen die Gefahr, dass die Titandioxidpartikel agglome-
rieren und daher nicht gleichméaRig verteilt im Mortel wirken
kénnen. Der Grad der Dispergierung ist vor allem vom Herstel-
lungsprozess abhéngig. Um diese herstellungsbedingten Ein-
flisse zu ermitteln, wurden weitere Probekorper der Varianten
VU1 und VU2 unter Variation folgender Einflussfaktoren herge-
stellt:
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—  Mischkinematik und

— Art der Homogenisierung beziehungsweise Zugabe-
reihenfolge der Mischungskomponenten.
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Einfluss des TiO,-Gehalts auf die photokatalytische Akti-
vitat mit einer Bestrahlungsenergie von 10 W/m2im Wel-
lenlangenbereich von 300-400 nm (in Anlehnung an [ISO
22197))

Bild 3:

Anhand der Ergebnisse konnten grundséatzlich nachfolgende
Feststellungen gemacht werden:

—  Mit langerer Mischzeit kdnnen die TiO,-Partikel besser
im Mortel homogenisiert werden, sodass die Mischzeit
einen bestimmenden Einfluss auf die photokatalyti-
sche Aktivitdt der hergestellten Mortelproben besitzt
(s. Bild 4 und Bild 5).

— Durch den Vergleich der mit unterschiedlichen Misch-
prozeduren erstellten Mortelproben wurde gezeigt,
dass der Einfluss der Mischkinematik auf die Messer-
gebnisse nicht als signifikant einzustufen ist (s. Bild 6
und Bild 7).
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Der Einfluss der Art der Homogenisierung auf die pho-
tokatalytische Aktivitat, sprich ob die Titandioxidparti-
kel besser im Wasser oder im Zement homogenisiert
werden, ist nicht eindeutig belegbar. Der Unterschied

—&— Mischzeit gemal DIN EN 196-1

—w— Verdoppelte Mischzait gemals DIN EN 196-1

Bild 4:
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6: Einfluss der Mischkinematik auf die photokatalytische
Aktivitat (VU1)
100
—a— Probe im Anwasser gelgst
80 —— Probe im Zement homogenisiert
60
40
20
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Bestrahlungsdauer [min]
8: Einfluss der Zugabereihenfolge auf die photokatalytische
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zwischen den Varianten hinsichtlich der mittleren NO-
Abbauwerte liegt im Bereich der Messschwankung des
Prifverfahrens (s. Bild 8 und Bild 9).
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Einfluss der Mischdauer auf die photokatalytische Aktivi-
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Einfluss der Mischkinematik auf die photokatalytische
Aktivitat (VU2)
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Einfluss der Zugabereihenfolge auf die photokatalytische
Aktivitat (VU2)
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3  Hauptuntersuchungen

Basierend auf den Ergebnissen der Voruntersuchungen wurde
die TiO,-Variante VU7 fur die Hauptuntersuchungen ausge-
wahlt, die die besten Ergebnisse hinsichtlich der NO-
Eliminierung lieferte.

3.1 Herstellung und Untersuchungen abgestreuter Asphalt-
platten

Zur Entwicklung einer TiO,-haltigen Gesteinskérnung, die als
Abstreumaterial auf Asphaltdeckschichten verwendet werden
kann und hier eine dauerhafte NOy-reduzierende Wirkung ent-
falten soll, werden die folgenden drei Konzepte hinsichtlich ihrer
praktischen Umsetzbarkeit in den Hauptuntersuchungen néher
untersucht:

— Alternative 1: Ummantelung/Beschichtung von Ge-
steinskdrnern mit TiOo,

— Alternative 2: Verfiillung poréserer Basaltlava mit TiO>
und

— Alternative 3: Herstellung TiO-haltiger Mértelkdrner.

Die Herstellungsprozesse und die Zusammensetzung der drei
genannten Alternativen werden hinsichtlich der Festigkeit, des
Polier- und VerschleiBwiderstands durch systematische Unter-
suchungen optimiert, sodass die gemaR den Regelwerken an
das Abstreumaterial gestellten Anforderungen eingehalten wer-
den kdnnen:

— Schlagzertrimmerungsprifung nach DIN EN 1097-2
(Richtwert: SZ;s),

—  Polierwert (PSV) nach DIN EN 1097-8 (Richtwert: 51)
und

— Widerstand gegen Frost-Tau-Wechsel nach DIN EN
1367-1 (Richtwert: Fy).

Die TiO,-modifizierten Abstreukdérner werden dann auf einer
Asphaltunterlage mit den Abmessungen 320 x 260 mm2 sowie
einer H6he von 40 mm aufgestreut. Die Asphaltplatte wird so-
wohl im Labor im Walzsektor-Verdichtungsgerat nach TP As-
phalt-StB hergestellt als auch aus der institutseigenen Einbau-
strecke entnommen. Es wird darauf geachtet, dass alle Platten
einheitliche, praxisadaquate Ausgangseigenschaften besitzen.
Die Platten werden mit Epoxidharz bestrichen und die TiO,-
haltigen Gesteinskdrnungen in Anlehnung an ZTV Asphalt-StB
07 aufgestreut, angedriickt und das uberschiissige Abstreuma-
terial entfernt. Die hergestellten, abgestreuten Asphaltplatten
werden dann einer polierenden Beanspruchung in der ARTe
unterzogen und hinsichtlich der Dauerhaftigkeit der photokataly-
tischen Eigenschaften analysiert. Zusétzlich zur Erfassung der
photokatalytischen Eigenschaften wird noch uberpriift, ob die
hergestellten Probekérper auch die verkehrssicherheitsrelevan-
ten Eigenschaften aufweisen. Die polierten Probekdrper werden
daher noch hinsichtlich der Griffigkeit mittels PWS (Prifstand
nach Wehner/Schulze) und dem SRT-Pendel (Skid Resistance
Tester) untersucht.
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3.2 Dauerhaftigkeit der photokatalytischen und mechanischen
Eigenschaften abgestreuter Asphaltplatten im Labor

Fir Alternative 1 wird ein Diabas ausgewahlt und mit TiO-
Variante VU7 umhdillt. Der Diabas erfillt alle Anforderungen,
die gemal TL Gestein-StB 04 an das Abstreumaterial gestellt
werden. Die dauerhafte photokatalytische Wirksamkeit wird
Uberpruft, indem die Probeplatten einer funfstindigen Polier-
dauer in der ARTe unterzogen werden und die Veranderung
des NO-Abbaus durch diese Beanspruchung ermittelt wird. Fur
die unpolierten Gesteinskdrner wird eine mittlere NO-Abbaurate
von ca. 41,6 % erreicht. Im Vergleich dazu weisen die polierten
Gesteinskdrner deutlich geringere Abbauraten auf, die bei 9,7
% liegen (s. Bild 10). Hauptursache fur die verminderte photo-
katalytische Aktivitat ist die Tatsache, dass durch die Polierbe-
anspruchung die TiO»-Partikel von den Gesteinskuppen ent-
fernt werden.
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Bild 10: Abbau des Stickstoffmonoxids vor und nach der Polier-

beanspruchung in Abhéngigkeit von der Bestrahlungs-
dauer und den verwendeten Haftmitteln (Alternative 1)

Bei der Verfiilllung der porésen Basaltlava mit TiO-haltigem
Mortel wird durch Mikroskopie festgestellt, dass bei Basaltlava
die meisten inneren Luftporen geschlossen und von der Ober-
flache aus nicht zugangig sind. Das meiste TiO; setzt sich nur
auf der Oberflache ab. Mit Unterdruck und Optimierung der
Viskositat des Bindemittels (Mortel aus Zement und Wasser)
kann nur ein sehr geringer Teil des TiO, in die HohlrGume ein-
flieBen. Vor dem Polieren liegt die gemittelte NO-Abbaurate bei
ca. 41,9 %, welche nach dem Polieren auf ca. 14,7 % absinkt
(s. Bild 11). Die photokatalytische Wirkung lésst also — analog
zur vorherigen Variante — stark nach. Die Ursachen hierfiir sind
die Verluste des TiOz-haltigen Mortelfilms durch einen klassi-
schen Poliereffekt der Gesteinskuppen. Allerdings weist Alter-
native 2 noch hoéhere NO-Abbauraten auf als Alternative 1.
Mittels Mikroskopie werden noch viele TiO»-Partikel in den
Hohlrdumen auf der stets rauen Oberflache der Basaltlava
beobachtet. Diese Partikel werden vermutlich sehr gering bis
gar nicht durch die Reifen beansprucht.

Bei Alternative 3 wurde vom projektbegleitenden Betreueraus-
schuss beschlossen, eine Mischung von titandioxidhaltigen
Kornern in der Kornklasse 2/4 mm und schlag- und verschleil3-
resistenten natirlichen Kdérnern (zum Beispiel Diabas) in der
Kornklasse 4/5 mm herzustellen, um einen ausreichenden Wi-
derstand gegen Schlagzertrimmerung sicherzustellen. Die
mechanische Beanspruchung soll von herausragenden Diaba-
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sen aufgenommen werden, die stabilisierend auf die photokata-
lytisch aktiven Gesteinskdrner wirken (s. Bild 12).
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Bild 11: Abbau des Stickstoffmonoxids vor und nach der Polier-
beanspruchung in Abhangigkeit von der Bestrahlungs-
dauer (Alternative 2)

Die NO-Abbauraten lagen vor dem Polieren bei etwa 13 % und
danach bei 11,6 %, sodass die NO-Eliminierung durch die Po-
lierbeanspruchung sehr gering beeinflusst wird (s. Bild 13). Die
NO-Abbaurate vor der Polierbeanspruchung ist niedriger als bei
den Alternativen 1 und 2, was auf den Anteil des photokataly-
tisch nicht aktiven Diabases zuriickzufiihren ist. Im Gegensatz
zu den oben genannten Alternativen besitzt Alternative 3 einen
wesentlichen Vorteil, ndmlich dass Titandioxid nicht nur auf der
Oberflache der Kdrner, sondern auch in den Kornern ist. Durch
die Polierbeanspruchung wird zwar die oberste Schicht der
Korner standig abgefahren, jedoch kommen immer noch Titan-
dioxidpartikel zum Vorschein, die die photokatalytische Aktivitat
sicherstellen.

Bild 12:

Mischung von titandioxidhaltigen Kdrnern in der Korn-
klasse 2/4 mm (hellere Korner) und schlagresistentem
Diabas in der Kornklasse 4/5 mm (dunklere Kdrner)

Neben den Abbauraten von Stickstoffmonoxid treten auch an-
dere Eigenschaftsdnderungen bei einem Vergleich zwischen
unpolierten und polierten Gesteinskérnern auf. Zusatzlich zur
Erfassung der photokatalytischen Eigenschaften wird mit Bezug
auf die Griffigkeit Uberprift, ob die hergestellten Probekdrper
auch die verkehrssicherheitsrelevanten Eigenschaften aufwei-
sen. Durch die Polierbeanspruchung werden viele herausra-
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gende Spitzen der Gesteinskérner stark abgetragen und die
Mikrotextur damit geglattet. Die Griffigkeit fallt bis zum Ende der
Polierbeanspruchung sténdig ab. Nach dem Polieren weisen
drei Varianten allerdings noch eine hohe Griffigkeit auf (s. Ta-
belle 3), die die Anforderungswerte im Regelwerk [FGSV, 2012]
deutlich Ubertrifft. Die Ausflusszeit bleibt hingegen wéhrend des
Poliervorgangs erwartungsgemaR nahezu konstant und liegt mit
ca. 1 Sekunde deutlich unter dem Richtwert von 30 Sekunden
gemal Regelwerk. Es ist trivial, dass abgestreute Oberflachen
kein Dranageproblem aufweisen.
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Bild 13: Abbau des Stickstoffmonoxids vor und nach der Polier-
beanspruchung in Abhéangigkeit von der Bestrahlungs-
dauer (Alternative 3)

Tabelle 3: Griffigkeit nach dem Poliervorgang

SRT-Wert PWS-Wert
Alternative 1 65,4+0,3 0,491
Alternative 2 68,8+0,7 0,493
Alternative 3 73,0+0,5 0,610

3.3 Dauerhaftigkeit der photokatalytischen Aktivitat abgestreu-
ter Asphaltplatten aus Einbaustrecke

Um die Ergebnisse der Hauptuntersuchungen hinsichtlich der
Praxistauglichkeit zu Uberprifen, wird anhand der Ergebnisse
der photokatalytischen und mechanischen Analysen die Alter-
native 3 fur die Untersuchungen auf der institutseigenen Ein-
baustrecke ausgewdhlt. Dies lasst sich nachfolgend begriinden:

— Alternative 3 ist im Vergleich zu den anderen Alternati-
ven leicht herzustellen.

— Alternative 3 weist eine hohere Rauheit als die ande-
ren Alternativen auf.

— Alternative 3 besitzt auf langfristige Sicht eine héhere
NO-Eliminierung als Alternative 1. Alternative 2 weist
zwar langfristig einen besseren NO-Eliminierungs-
effekt auf, jedoch liegt die Kornformkennzahl nach DIN
EN 933-4 bei 49. Die Basaltlavakdrner mit schlechter
Kornform besitzen einen wesentlich geringeren Wider-
stand gegen Schlagzertrimmerung und Polierbean-
spruchung als die Richtwerte gemaR Regelwerke. Es
muss daher darauf geachtet werden, dass eine Elimi-
nierung der Kérner mit schlechter Kornform per Hand
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in der Praxis im Rahmen einer groRen BaumalRnahme
schwierig umzusetzen ist.

Der Einbau des Asphalts erfolgt nicht im Laboratorium mit dem
Walzsektorverdichter oder &hnlichen Verdichtungsgeraten,
sondern mit einem Asphaltfertiger und einer Walze. Anschlie-
Rend werden Probekérper aus der Einbaustrecke entnommen,
in Betonplatten eingebettet und einer Polierbeanspruchung in
der ARTe unterzogen (s. Bild 14). An den polierten Probekor-
pern wird die Messung der NO-Eliminierung durchgefiihrt.

Die NO-Abbauwerte liegen im gleichen Bereich, wie sie fir die
im Labor erzeugten Proben der Alternative 3 bestimmt wurden.
Im Gegensatz zu diesen Proben weisen die Proben aus der
Ausbaustrecke allerdings einen Unterschied in den NO-
Abbauraten vor und nach der Polierbeanspruchung auf. Unpo-
liert wird eine NO-Abbaurate von 25,2 % gemessen, wahrend
nach der Polierbeanspruchung eine geringere NO-Abbaurate
von 10,7 % bestimmt wird (s. Bild 15). Die Polierbeanspruchung
kann also bei diesen Proben einen Einfluss auf die photokataly-
tische Aktivitat ausgetiibt haben.

Bild 14: Bohrkern aus der Einbaustrecke nach 300 Minuten Po-

lierdauer
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Bild 15: Abbau des Stickstoffmonoxids vor und nach der Polier-
beanspruchung (Alternative 3 aus der Einbaustrecke)

Alternative 3 aus der Einbaustrecke weist eine héhere NO-
Abbaurate als die im Labor hergestellten Asphaltplatten auf.
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Dies liegt zum einen an der Genauigkeit der Messmethode, bei
der mit Abweichungen von bis zu 10 % zu rechnen ist. Zum
anderen konnte die Oberflachentextur mit dem Walzsektor-
Verdichtungsgerat im Labor anders sein als die mit dem Ferti-
ger sowie der Walze auf der Einbaustrecke. Dies fihrt dazu,
dass die Asphaltproben mit dem Abstreumaterial unterschied-
lich bedeckt werden und mit demselben Abstreumaterial leicht
unterschiedliche Abbauraten resultieren.

4  Schlussfolgerung

Im Rahmen des Forschungsprojekts wurden verschiedene
Mdglichkeiten untersucht, TiO, auf die Stral3enoberflache auf-
zubringen. Unterschiedliche Abstreumaterialien wurden im
Labor hergestellt, getestet und abschlie3end auf ihrer Tauglich-
keit fir den Einsatz in Praxis gepruft. Als Ergebnis kann festge-
halten werden, dass mit dem erarbeiteten Verfahren und fiir die
hier untersuchten Abstreumaterialien ein langfristiger NO-
Abbau auf AsphaltstraRen durch den Einsatz der TiO-Partikel
mit photokatalytischen Eigenschaften erzielbar ist. Damit ist ein
wichtiger Schritt hin zur Herstellung des umweltfreundlichen
StralRenbelags mit photokatalytischem Stickstoffdioxidabbau
unter Nutzung der Nanotechnologie genommen.
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