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O The air quality in inner-city areas remains a major pro-
blem for the future. Promising solutions are available by
the use of air-purifying concrete products since available
filters for particulate matters are not affecting the emission
of nitrogen oxides. An effective application of air-purifying
concrete products requires knowledge both on the theore-
tical background of the photocatalytic reaction as well as
their practical application. These will be addressed in the
present article.

However, the overall interest on air quality in inner-city
areas will increase as rising traffic rates will cause a
number of conflicts with the limiting values given by the
European Council [1]. The exceed of critical values is ex-
pected in densely settled areas, caused by the reduction of
already existing thresholds till 2010 on the one hand and
increasing traffic rates, especially for diesel powered pas-
senger cars and freight vehicles, on the other hand. The
application of filters reduces the emission of particulate
matter originated by diesel powered vehicles but does not
effect the emission of nitrogen oxides (NO ). Here, the
photochemical conversion of nitrogen oxides to low-con-
centrated nitrates by means of heterogeneous photocata-
Iytic oxidation (PCO) is a promising solution.

For the photocatalytic oxidation, titanium dioxide
(TiO,) in low concentration is used as photocatalyst. This
photocatalyst is making use of the UV-A part of the sun
light for the chemical conversion of NO_.

The basic working principles of the PCO and their
practical application in building materials are studied in-
tensively during the past years and resulted in various
building materials applicable for air-purification. A com-
parative study on selected concrete products of the Euro-
pean market was carried out in 2007 to show the efficiency
of air-purifying concrete products under laboratory condi-
tions [2]. This study was followed by the modeling of the
degradation process using the Langmuir-Hinshelwood kine-
tics which is widely used for the modeling of gas-solid sur-
face reactions [3, 4].

Both experimental and modeling results have been
used for setting up a demonstration project in the Dutch
city of Hengelo to confirm the laboratory experiments by
measurements under practical conditions and will be
guided by a CFD modeling of the local situation.

Demonstration project

Within the scope of a planned street renovation in the
Dutch city of Hengelo, the possibility to replace a part of
an existing paving by photocatalytic concrete paving
blocks in an area of about 1,000 m2 was provided. The

O In innerstidtischen Bereichen stellt auch in Zukunft die
Luftqualitit eines der Hauptprobleme dar. Vielverspre-
chende Lésungen sind durch die Verwendung von luftrei-
nigenden Betonprodukten gegeben, da vorhandene Fein-
stofffilter nicht die Emission von Stickoxiden beeinflussen.
Eine effektive Anwendung von luftreinigenden Betonpro-
dukten erfordert sowohl theoretische Grundlagen der Pho-
tokatalyse als auch der praktischen Anwendung. Diese
Themen werden im nachfolgenden Artikel niher erliutert.

Das allgemeine Interesse an der innerstidtischen Luft-
qualitit wird in den kommenden Jahren zunehmen, da
steigende Verkehrsraten eine Vielzahl von zu erwartenden
Konflikten mit europdischen Grenzwerten [1] hervorru-
fen werden. Eine Uberschreitung der Grenzwerte wird
besonders in dicht besiedelten Gebieten erwartet. Dies
wird sowohl durch die Reduzierung von bereits vorhande-
nen Grenzwerten als auch durch zunehmende Verkehrs-
raten, insbesondere im Bereich der Dieselfahrzeuge, her-
vorgerufen. Die Verwendung von Filtersystemen reduziert
lediglich die Emission von Feinstaub jener Dieselfahr-
zeuge aber beeinflusst nicht die Emission von Stickoxi-
den (NO)). In diesem Bereich ist die photochemische
Umwandlung von Stickoxiden zu gering konzentrierten
Nitraten durch die heterogene photokatalytische Oxida-
tion (PCO) eine vielversprechende Losung.

Die photokatalytische Oxidation verwendet gering do-
siertes Titandioxid (TiO,) als Photokatalysator. Dieser
Photokatalysator nutzt den UV-A Anteil im Sonnenlicht
fiir die chemische Umwandlung von NO .

Die grundlegenden Prinzipien der PCO und ihre
praktische Anwendung in Baustoffen wurden in den ver-
gangenen Jahren intensiv erforscht und resultierten in
zahlreichen luftreinigenden Baumaterialien. Eine ver-
gleichende Untersuchung von ausgewihlten Betonpro-
dukten wurde im Jahr 2007 durchgefiihrt, um die Effizi-
enz luftreinigenden  Betonprodukten —unter
Laborbedingungen zu priifen [2]. Dieser Studie folgte die
Modellierung des Abbauprozesses unter Verwendung der
Langmuir-Hinshelwood Reaktionskinetik, welche vielfach fiir
die Modellierung von Gas-Festkorper-Reaktionen [3, 4]
verwendet wird.

Die Ergebnisse aus Modellierung und Experimenten
wurden fiir die Planung eines Demonstrationsprojektes
in der niederlindischen Gemeinde Hengelo verwendet.
Ziel dieses Projektes ist es, die Laborexperimente durch
Messungen unter praktischen Bedingungen als auch das
Projekt durch eine CFD-Modellierung der &rtlichen Situ-
ation zu begleiten.
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Fig. 1 Influence of red pigments on the NO degradation rate:

no pigment (n.P.); 2% pigment type 1 (2% P1); 2% pigment type
2 (2% P2); 5% pigment type 1 (5% P1).

Abb. 1 Einfluss von Rotpigmenten auf die NO Abbaurate: kein
Pigment (n.P.); 2% Pigment Typ 1 (2 % P1); 2% Pigment Typ 2
(2% P2); 5% Pigment Typ 1 (5% P1).

demonstration project is supported by measurements of
the air-quality and other relevant climate data prior to and
after the street renovation. Therefore, two different loca-
tions have been selected. Changes of the air-quality in the
modified street will be recorded and compared with back-
ground measurements in a parallel control-street with
unchanged pavement but comparable traffic volume. The
recorded data is used for a 2-D simulation model of the
cross-section of the street canyon. Further information on
the location of the demonstration project and the simula-
tion model can be found in [5].

A concrete paving block in two-layer technique was
designed in close cooperation with a paving block produc-
er. and the residents of the street. The color of the new
paving blocks is oriented on the reddish brown color of
the existing paving. Therefore, investigations have been
carried out on the influence of different red color pig-
ments on the degradation performance. The pigments
have been applied both as powder or if available as sus-
pension.

The main results of the investigations on the degrada-
tion performance under the use of pigments are depicted
in Fig. 1. The direct comparison shows that the degrada-
tion rate of the mix containing 3 % TiO, (no pigment, 2 %
P1, and 2 % P2) is not influenced by the added pigments.
The values of the degradation rates are varying in the
same order of magnitude as expected for the scattering of
the measuring data. Also, higher contents of TiO, (5%
and 10 %) associated with higher pigment contents (5%
P1) do not reduce the degradation rates verifiably. Solely
the workability of the fresh concrete mix was reduced sig-
nificantly as the content of fine particles (TiO, and red pig-
ment) was increased.

These problems were caused by adding the pigments
as dry powder since the water demand of the mix increas-
es due to the fines of the pigments. Consequently, agglom-
erates of fine particles are formed when the water content
is maintained or plasticizers are not used (Fig. 2). How-
ever, the problem of agglomeration could be solved by
modifications in the concrete mixing and the use of plas-
ticizing admixtures in that way that an attractive surface
quality is achieved.

Based on the suggested mix design of the top-layer
mix, concrete paving blocks have been produced on in-

Fig. 2 Agglomerates of TiO, formed at the surface of a concrete
paving block.

Abb. 2 Agglomeriertes TiO, auf der Oberfliche eines Beton-
pflastersteins.

Demonstrationsprojekt

Im Rahmen der Sanierungsmafinahme einer Strafle in
der niederlindischen Gemeinde Hengelo ergab sich die
Moglichkeit, auf einer Fliche von ca. 1.000 m2 den vor-
handen Pflasterbelag gegen photokatalytisch aktive Pflas-
tersteine auszutauschen. Dieses Demonstrationsprojekt
wird durch die Messung der Luftqualitit sowie anderer
relevanter Klimadaten vor und nach der Sanierungsmaf-
nahme begleitet. Aus diesem Grund wurden zwei ge-
trennte Messstellen ausgewihlt. Verinderungen der Luft-
qualitit in der Strafle mit modifiziertem Pflasterbelag
werden mit Messungen in einer unverinderten Parallel-
strafle mit gleichem Verkehrsaufkommen verglichen. Die
aufgezeichneten Daten werden in einem 2-D Simula-
tionsmodell des Straflenquerschnittes verwendet. Wei-
tere Informationen zur ortlichen Begebenheit und dem
Simulationsmodell kénnen aus [5] entnommen werden.

Ein zweischichtiger Pflasterstein wurde in enger Zu-
sammenarbeit mit einem Pflastersteinproduzenten und
unter Einbeziehung der Strafenanwohner entwickelt.
Die Farbe des neuen Pflastersteins orientiert sich an der
rotbraunen Farbe des urspriinglichen Pflasterbelags.
Hierzu wurden Untersuchungen zum Einfluss von ver-
schiedenen Rotpigmenten auf die Abbauraten durchge-
fithrt. Die Pigmente wurden in Pulverform oder, falls ver-
fuigbar, als Suspension verwendet.

Die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchungen zum
Abbauverhalten bei Verwendung von Pigmenten sind in
Abb. 1 dargestellt. Der direkte Vergleich zeigt, dass die Ab-
baurate der Mischung mit 3 % TiO, (Kein Pigment, 2 % P1
und 2 % P2) nicht durch die Zugabe von Pigmenten be-
einflusst wird. Die Werte der Abbauraten variieren in der-
selben GrofRenordnung wie die zu erwartende Messwert-
streuung. Ebenso blieben die Abbauraten bei erh6htem
Pigment (5% P1) und erhohtem TiO, Gehalt (5% und
10 %) gleich. Es wurde ausschlieflich die Verarbeitbar-
keit der Betonmischung merklich reduziert, da der Fein-
stoffgehalt (TiO, und Pigmente) zunahm.

Diese Probleme wurden durch die pulverférmige Zu-
gabe der Farbpigmente und den dadurch erhéhten Was-
seranspruch hervorgerufen. Demzufolge kommt es im
Fall eines unverinderten Wassergehalts oder ohne Ver-
wendung von Fliefmitteln zur Bildung von Agglomera-
ten (Abb. 2). Das Problem der Agglomeration konnte
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Fig. 3 NO degradation rates of tested paving blocks produced on
industrial scale.

Abb. 3 NO Abbauraten getesteter Pflastersteine aus industrieller
Produktion.

dustrial scale by the paving block producer for the street
renovation in Hengelo. A representative number of pav-
ing blocks has been tested according to the test procedure
described in [2]. The results of the measurements on
4 paving blocks of this series are depicted in Fig. 3. This
shows that the deviation of the measurements is low and
thatan average degradation rate of 47 % is obtained by the
produced paving blocks. That means that almost 50 % of
the air pollutant is decomposed under laboratory condi-
tions. The paving blocks of this series will be used for the
street renovation in Hengelo and their effect on the NO_
reduction under outside conditions will be shown by later
measurements.

Modeling of the degradation process

The successful application of air-purifying concrete pav-
ing blocks under practical conditions requires both funda-
mental knowledge on the working principle of the photo-
catalyticreaction as well as the modeling of the degradation
process. In the considered case, the PCO is a two-step
process with first the diffusion of NO to the concrete sur-
face, its adsorption, and the subsequent conversion to
NO, and NO,". Hence, the process consists of two transfer
steps, the mass transfer from gas to wall and the conver-
sion at the reactive surface.

In [6]it is demonstrated that not the diffusion but the
conversion is the rate limiting step. For the prevailing
photocatalytic gas-solid surface reaction only adsorbed
NO can be oxidized. In the past therefore the Langmuir-
Hinshelwood rate model has been widely used, e.g. by [3]
and [4]. The application of the Langmuir-Hinshelwood
model is explained in detail in [7] and is used for the mod-
eling of the experimental data presented in [8]. The model
gives an equation for calculating the reaction rate constant
k (mg/m3s) and the adsorption equilibrium constant K,
(m3/mg) of the PCO. These two constants describe the
chemical reaction and allow for a better comparison of dif-
ferent air-purifying concrete products. They can also be
used in computational fluid dynamics (CFD) for the mod-
eling of the degradation abilities of air-purifying pave-
ments as well. Equation 1 gives the solution of the Lang-
muir-Hinshelwood model as follows:

durch Verinderungen der Betonrezeptur und die Verwen-
dung von Fliefmitteln gel6st werden, so dass eine anspre-
chende Oberflichengiite erreicht wird.

Basierend auf dem erarbeiteten Mischungsentwurf
der Vorsatzschicht wurden durch den Pflastersteinprodu-
zenten auf industrieller Ebene Pflastersteine fiir das De-
monstrationsprojekt in Hengelo hergestellt. Eine repri-
sentative Anzahl von Steinen wurde entsprechend des in
[2] erlduterten Versuchsaufbaus getestet. Die Ergebnisse
der Messungen an 4 Pflastersteinen dieser Serie sind in
Abb. 3 [3] dargestellt. Die Grafik zeigt, dass die Differenz
der einzelnen Messungen gering ist und mit einer durch-
schnittlichen Abbaurate von 47 % zu rechnen ist. Dass
bedeutet, dass circa 50 % des Luftschadstoffs unter Labor-
bedingungen abgebaut wird. Die Pflastersteine dieser Se-
rie werden fiir die StraRensanierung in Hengelo verwen-
det und ihr Einfluss auf die NO_-Reduktion unter
natiirlichen Bedingungen soll durch spitere Messungen
dokumentiert werden.

Modellierung des Abbauprozesses

Die erfolgreiche Anwendung von luftreinigenden Pflas-
tersteinen unter natiirlichen Umweltbedingungen erfor-
dert grundlegendes Wissen zur Wirkungsweise der pho-
tokatalytischen Reaktion sowie zur Modellierung des
Abbauprozesses. Im vorliegenden Fall stellt die PCO ei-
nen zweistufigen Prozess dar, der durch die Adsorption
des NO an der Betonoberfliche und der nachfolgenden
Umwandlung zu NO, und NO,~ charakterisiert ist. Dem-
zufolge besteht der Abbauprozess aus zwei Schritten,
dem Stoffiibergang aus dem gasférmigen Zustand zur
Oberfliche und der Umwandlung an der reaktiven Ober-
fliche.

In [6] wird verdeutlicht, dass nicht der Anlagerungs-
prozess, sondern die Stofftumwandlung der begrenzende
Faktor ist. Fur die vorliegende Gas-Festkorperreaktion
kann nur adsorbiertes NO oxidiert werden. In der Vergan-
genheit wurde durch [3] und [4] hierfiir das Langmuir-
Hinshelwood Modell verwendet. Die Anwendung des
Langmuir-Hinshelwood Modells ist detailliert in [7] be-
schrieben und wird fiir die Modellierung der in [8] enthal-
tenen Versuchsdaten genutzt. Das Modell stellt eine Glei-
chung zur Berechnung der Reaktionskonstanten k
(mg/m’s) und der Adsorptionskonstanten K, (m3/mg)
der PCO zur Verfiigung. Diese beiden Konstanten be-
schreiben die chemische Reaktion niher und erlauben
einen zielgerichteteren Vergleich von unterschiedlichen
luftreinigenden Betonprodukten. Die Konstanten kénnen
weiterhin  in numerischen Stromungssimulationen
(CFD) zur Modellierung des Abbauverhaltens von luftrei-
nigenden Stralenbeligen verwendet werden. Gleichung
1 stellt die Lésung des Langmuir-Hinshelwood Modells
wie folgt dar:

C in
In—#= ]
11 Coo L
k kK, (C_ -C

g,in g,out

Re actor

B Q(Cg,in -

Vair( gin  “gout) g,out)

mit dem Reaktorvolumen V, = LBh, der Eingangs- und
Ausgangskonzentration C_; und C__ sowie der Durch-
flussrate Q = v, _Bh.

Die Verwendung der Versuchsdaten aus [8] in Glei-
chung 1 zeigt eine gute Korrelation zwischen Versuchs-
daten und dem Modell (Abb. 4 links). Zur Bestitigung des
Langmuir-Hinshelwood Modells wurden nicht nur eige-
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Fig. 4 Regression analysis of experimental data presented in [8] (left) and data taken from [9] (right).

Abb. 4 Regressionsanalyse von Versuchsdaten aus [8] (links) und Werte aus [9] (rechts).
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with the volume of the reactor Visctor = LBh, the inlet and
outlet concentration Cg,in and ngom, and the flow rate Q =
v, Bh.

Applying Equation 1 to the experimental data present-
ed in [8] shows a good correlation between experimental
results and the model (Fig. 4 left). However, not only own
data validate the Langmuir-Hinshelwood model but also
experimental data given in [9] are in good agreement with
the model (Fig. 4 right).

A comprehensive modeling of the reaction kinetics
should take into account that environmental conditions
are varying in practice. In the considered case, the solar
irradiance, expressed by the UV-A irradiance, and the rela-
tive humidity can vary due to changing weather condi-
tions. This fact is addressed in the following.

Influence of irradiance

In order to start the photocatalytic degradation process,
UV-Alight of the appropriate wavelength \ and irradiance
E is necessary. Fig. 5 shows the results of an outside meas-
urement using standard conditions as described in [2] but
substituting the artificial light source by natural sun light.
This measurement was conducted on a cloudy day and is
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Fig. 5 NO degradation versus present UV-A irradiance for

an outside measurement.

Abb. 5 Gegentiberstellung von NO Abbau und vorhandener UV-A
Einstrahlung einer Auflenmessung.

ne Daten verwendet, sondern auch experimentell be-
stimmte Daten aus [9] zeigen eine gute Ubereinstimmung
mit dem Modell (Abb. 4 rechts).

Eine vollstindige Modellierung der Reaktionskinetik
sollte die Verinderung von Umweltbedingungen beriick-
sichtigen. Im betrachteten Fall kann die solare Strah-
lungsintensitit, ausgedriickt durch die UV-A Bestrah-
lungsstirke, und die relative Luftfeuchtigkeit durch
verinderliche Wetterbedingungen beeinflusst werden.
Dieser Umstand soll nachfolgend niher erliutert wer-
den.

Einfluss der Bestrahlungsstirke

Fiir den photokatalytischen Abbauprozess ist UV-A Strah-
lung geeigneter Wellenlidnge N und Bestrahlungsstirke E
notwendig. Abb. 5 zeigt das Ergebnis einer Auflenmes-
sung unter Anwendung der in [2] beschriebenen Ver-
suchsbedingungen und dem Austausch der kiinstlichen
Lichtquelle gegen natiirliches Sonnenlicht. Diese Mes-
sung wurde an einem bewdlkten Tag durchgefithrt und
verdeutlicht die Effektivitit von photokatalytischen Syste-
men bei geringen Bestrahlungsstirken. Der Literatur
kann entnommen werden, dass die UV-A Bestrahlungs-
stirke an einem heiteren Sommernachmittag in Zentral-
europa ungefihr 35 W/m?betrigt. Folglich ist der Einfluss
der Bestrahlungsstirke auf die Reaktionskonstante k und
die Adsorptionskonstante K, von Interesse fiir die Model-
lierung des Abbauprozesses unter natiirlichen Umwelt-
bedingungen.

Entsprechend den Angaben in [10], kann die Zunah-
me der photokatalytischen Aktivitit aufgrund erhohter
Bestrahlungsstirke in zwei Phasen unterteilt werden:
i) fiir den Bereich E < 250 W/m2 nimmt die Abbaurat pro-
portional zur Bestrahlungsstirke zu und ii) fiir den Be-
reich E > 250 W/m2 wichst die Abbaurate im Wurzelver-
hiltnis zur Bestrahlungsstirke. Das lineare Verhalten im
Bereich geringer Bestrahlungsstirken konnte durch eige-
ne Versuche nicht nachgewiesen werden. Zur Beurtei-
lung des Einflusses der Bestrahlungsstirke auf k und K,
wurde eine Analyse dhnlich der zuvor beschriebenen
durchgefithrt. Diese Analyse beriicksichtigt Bestrah-
lungsstirken im Bereich von 1 bis 11 W/m2 in Schritten
von jeweils 1 W/m2. Dazu ist eine Reihe von Messungen
mit unterschiedlichen NO-Eingangskonzentrationen not-
wendig (11x5 Matrix). Dies bedeutet, dass jeder Wert von




confirming the effectiveness of the photocatalytic system
even for low irradiance values. It is given in the literature
that the mean UV-A irradiance of a cloudless summer
midday amounts to approximately 35 W/m? for Central
Europe. In the following, the influence of the irradiance
on the reaction rate constant k and the adsorption equilib-
rium constant K, is of interest for the modeling of the deg-
radation process under outside conditions.

According to [10], the increasing photocatalytic activi-
ty, caused by increased irradiance, can be divided into two
regimes: i) for E < 250 W/m?2 the degradation increases
proportional to E and ii) for E > 250 W/m2 the photocata-
lytic activity grows as the square root of E. This linear be-
havior in the range of low irradiance (E < 15 W/mz2) could
not be confirmed by own experiments [11]. For evaluating
the influence of the irradiance on k and K L an analysis
similar to the one presented before is carried out for every
state of irradiance, starting from 1 to 11 W/m? in steps of’
1 W/m?. This results in a set of measurements with vary-
ing NO inlet concentration (11x5 matrix). That means
every value of k and K, is represented by a linear fit similar
to the one presented in Fig. 4 left and 4 right, which again
is based on 5 individual measurements (55 data points)

In order to incorporate the dependency of the reaction
rate constant k on the UV-A irradiance, a suitable mathe-
matical expression can be found in [12]. Therewith, the
influence of the UV-A irradiance on the reaction rate con-
stant k can be described by:

k=, (-1+4/1+a,E) (2)

with o, and «, being factors to be fitted from the experi-
ments and not depending on RH. Equation 2 considers
the linear and nonlinear behavior of the degradation proc-
ess for varying UV-A irradiance. The experimental data as
well as the fit of Equation 2 are depicted in Fig. 6 and show
good agreement. Furthermore, it is assumed that the ad-
sorption equilibrium constant K, is not influenced by the
UV-A irradiance. This assumption is also confirmed by
the experimental data depicted in Fig. 6. The grey marked
values in Fig. 6 are considered as outliers caused by very
low irradiance levels where the light source might not op-
erate under stable conditions.

Influence of relative humidity
Besides varying UV-A irradiance, changes of the relative
humidity have a major influence on the photocatalytic
degradation of NO and will be caused by changing weath-
er conditions. According to [13], increasing relative hu-
midity of the test gas is reducing the degradation rate.
This behavior is caused by the hydrophilic effect at the
surface of the photocatalyst which prevails over the oxidiz-
ing effect. This is in line with findings for the application
of self-cleaning glasses or anti-fogging glasses. Here, no
water droplets are formed as the photo-induced super-hy-
drophilicity of the photocatalytic surface forms a uniform
thin water layer. This thin water layer can either undergo
pollutants which adhere to the surface or can prevent the
fogging of mirrors. Due to the higher roughness of the
concrete surface compared to glass, the self-cleaning ef-
fect is of minor interest for concrete as a free flowing of
the formed water layer is hampered by the roughness of
the concrete surface.

Furthermore, TiO, particles are homogeneously dis-
tributed and embedded in the cement matrix of the con-

k und K, durch eine lineare Regressionsgerade dhnlich
der Geraden in Abb. 4 links und rechts gekennzeichnet ist.
Jede dieser Geraden ist durch 5 individuelle Messwerte
(55 Datenpunkte) beschrieben.

Eine geeignete Gleichung fiir die Beriicksichtigung
der Abhingigkeit der Reaktionskonstanten k von der UV-
A Bestrahlungsstirke kann in [12] gefunden werden.
Hiermit kann der Einfluss der Bestrahlungsstirke auf die
Reaktionskonstante k wie folgt beschrieben werden:

k=0, (-1+4/1+0,E) (2)

mit o, und «, als anzupassende Parameter, die nicht von
der relativen Luftfeuchtigkeit abhingig sind. Gleichung 2
berticksichtigt das lineare und nichtlineare Verhalten des
Abbauprozesses bei verinderlicher UV-A Bestrahlungs-
stirke. Die experimentellen Daten und die Regressions-
gerade zu Gleichung 2 sind in Abb. 6 dargestellt und zei-
gen eine gute Ubereinstimmung. Des Weiteren wird
angenommen, dass die Adsorptionskonstante K, nicht
durch die UV-A Bestrahlungsstirke beeinflusst wird. Die-
se Annahme wird ebenfalls durch die Werte in Abb. 6 be-
stitigt. Die grau markierten Werte in Abb. 6 werden als
Ausreifier betrachtet, da sie im Bereich geringer Bestrah-
lungsstirken liegen in denen die verwendete Lichtquelle
nicht unter stabilen Bedingungen arbeitet.

Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit

Neben variierenden UV-A Bestrahlungsstirken haben
auch Verinderungen der relativen Luftfeuchtigkeit, wie
sie beispielsweise durch veridnderte Wetterbedingungen
hervorgerufen werden koénnen, einen nachhaltigen Ein-
fluss auf den photokatalytischen Abbau von NO_. Basie-
rend auf den Werten aus [13] haben steigende Luftfeuch-
tigkeitswerte einen nachteiligen Einfluss auf die Abbau-
raten. Dieses Verhalten griindet sich auf dem hydrophilen
Verhalten der behandelten Oberfliche, welcher dem oxi-
dierenden Potential der Oberfliche tiberwiegt. Dieses
Verhalten machen sich Produkte wie selbstreinigendes
Glas oder ,Anti-Beschlag” Spiegel zunutze. Hierbei wer-
den durch das Wasser keine Tropfen auf der Oberfliche
gebildet, sondern es kommt aufgrund der lichtindu-
zierten Super-Hydrophilitit zur Bildung eines diinnen
Wasserfilms. Dieser Fliissigkeitsfilm kann oberflachliche
Verschmutzungen unterwandern und wegspiilen oder
das Beschlagen von Spiegeln verhindern. Dieser selbst-
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Fig. 6 Influence of the UV-A irradiance E on the reaction rate
constant k and the adsorption equilibrium constant K.

Abb. 6 Einfluss der UV-A Bestrahlungsstarke E auf die Reaktions-
geschwindigkeit k und das Adsorptionsgleichgewicht K .
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Fig. 7 Influence of the relative humidity on the NO degradation
rate.

Abb. 7 Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf die
NO Abbaurate.

crete and not available as constant TiO, layer as applied for
the production of self-cleaning glasses.

However, water molecules are adsorbed at the surface
of the catalyst which prevents the pollutant molecules to
be adsorbed at the catalysts surface and further reactions
are therefore hampered or cannot occur. The behavior un-
der increasing relative humidity of the pollutant gas is
depicted in Fig. 7. The experimental data clearly show that
with increasing RH the total efficiency of the system re-
garding the degradation of NO decreases linearly.

For a thorough analysis of the influence of the relative
humidity on the constants in the Langmuir-Hinshelwood
model, measurements with varying relative humidity
have been conducted. Similar measurements as discussed
in the previous paragraph but now with varying relative
humidity in steps of 10% from 10% to 70 % are per-
formed. Again, every value depicted in Fig. 8 is based on 5
individual measurements. Considering the experimental
data given in Fig. 8, the influence of the relative humidity
on the reaction rate constant k follows a power law and
can be explained by:

k= o, RH" 3)

Whereas the adsorption equilibrium K, as depicted in
Fig. 8, shows an optimum regarding the NO adsorption
around 40 %. This behavior can be described by a polyno-
mial equation of the second degree that reads:

K, =o.RH" +a RH +a, (4)

A thorough analysis of the experimental data shows that
both reaction rate as well as adsorption equilibrium are
influenced by changes of the relative humidity. Increasing
RH values are reducing the degradation rate and conse-
quently the reaction rate constant is decreasing as well.
This effect is caused by the prevailing hydrophilic effect of
the photocatalyst. A predominant adsorption of water
molecules for higher RH values can only be validated for
values larger than 40 %.

Conclusions

A negative influence of the tested red pigments on the
degradation rate of designed top-layer mixes cannot be
shown by the present test results. It seems that there is no
significant influence of red pigments on the obtainable
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Fig. 8 Influence of relative humidity RH on the reaction rate
constant k and the adsorption equilibrium constant K.

Abb. 8 Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit RH auf die Reaktions-
geschwindigkeit k und das Adsorptionsgleichgewicht K.

reinigende Effekt ist fiir Betonoberflichen angesichts der
héheren Oberflichenrauigkeit im Vergleich zu Glasober-
flichen von untergeordneter Bedeutung, da hier ein un-
gehindertes Abfliefen des entstandenen Wasserfilms
nicht gegeben ist. Des Weiteren sind TiO,-Partikel homo-
gen in der gesamten Matrix verteilt und nicht, wie im Bei-
spiel des selbstreinigenden Glases, als Schicht an der
Oberfliche.

Im vorliegenden Fall werden aufgrund des hydrophi-
len Verhaltens Wassermolekiile an der Oberfliche des
Photokatalysators adsorbiert und verhindern somit die
Adsorption von Schadstoffen und deren weiteren Abbau.
Das Abbauverhalten unter zunehmender Luftfeuchtigkeit
ist in Abb. 7 dargestellt. Die Messungen zeigen deutlich,
dass mit zunehmender Luftfeuchtigkeit die Leistungsfi-
higkeit des Systems hinsichtlich des NO-Abbaus linear
abnimmt.

Fiir eine genauere Untersuchung des Einflusses der
relativen Luftfeuchtigkeit auf die Konstanten des Lang-
muir-Hinshelwood Modells wurden Messungen mit ver-
inderlicher Luftfeuchtigkeit durchgefithrt. Diese Mes-
sungen sind den im vorigen Abschnitt diskutierten
Messungen dhnlich, weisen aber einen Unterschied hin-
sichtlich der relativen Luftfeuchtigkeit auf. In diesem Fall
variiert die Luftfeuchtigkeit in Schritten von 10 % im Be-
reich von 10 % bis 70 %. Die in Abb. 8 dargestellten Mess-
werte sind jeweils auf 5 Einzelmessungen beruhend. Un-
ter Beriicksichtigungderin Abb. 8 dargestellten Messwerte
kann der Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf die
Reaktionskonstante k durch eine Potenzfunktion wie
folgt beschrieben werden:

k= o RH" (3)

Hingegen zeigt die Adsorptionskonstante K, in Abb. 8 ein
Optimum der NO-Adsorption bei ungefihr 40 %. Dieses
Verhalten kann durch eine quadratische Gleichung be-
schrieben werden:

K, =o.RH’ +a RH +a,, (4)

Eine weitere Auswertung der Messwerte zeigt, dass durch
Verinderungen der relativen Luftfeuchtigkeit die Reak-
tionskonstante k und die Adsorptionskonstante K, beein-
flusst werden. Steigende RH-Werte reduzieren die Ab-
baurate und folglich kommt es zu einer Verringerung der



degradation rates but there is a remarkable influence of
pigments on the workability of the fresh concrete mixture
caused by the high specific surface of these fine particles.
However, this fact can be accounted for by an appropriate
mix design and the use of plasticizers.

Based on numerous measurements conducted in this
research project, the degradation process can be expressed
by an appropriate model. Therefore, the Langmuir-Hin-
shelwood model for heterogeneous catalysis turns out to
be suitable. This model contains relevant parameters of
the degradation process like pollutant concentration and
volumetric flow. Furthermore, the influence ofirradiance
and relative humidity on the reaction rate constant k and
the adsorption equilibrium K, was investigated and can be
formulated by mathematical expressions as presented in
this paper. The measurements are in good agreement
with the predictions of the model.

Both experimental work in the lab and the modeling
of the degradation process under laboratory conditions
are the cornerstones for the transfer of the photocatalytic
reaction to the next level considering outside conditions.

To show the beneficial effect of photocatalytic concrete
products on the air quality in inner-city areas, a demon-
stration project in the Dutch city of Hengelo was started in
2008. First results of this demonstration project will be
reported in the near future.
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Reaktionskonstanten k. Eine iiberwiegende Adsorption
von Wassermolekiilen konnte im vorliegenden Fall nur
bei einer relativen Luftfeuchtigkeit gréler 40 % nachge-
wiesen werden.

Zusammenfassung

Eine negative Auswirkung der untersuchten Rotpigmente
auf die Abbaurate der entworfenen Vorsatzmischungen
konnte durch die Versuche nicht nachgewiesen werden.
Es ist ersichtlich, dass ein deutlich negativer Einfluss der
Rotpigmente auf die erzielten Abbauraten nicht vorhan-
den ist. Jedoch haben die Pigmente aufgrund ihrer gro-
Ren spezifischen Oberfliche eine erhebliche Auswirkung
auf die Verarbeitbarkeit der Betonmischung. Diesem Fakt
kann jedoch durch einen geeigneten Mischungsentwurf
und die Verwendung von FlieRmitteln begegnet werden.

Basierend auf den zahlreichen in diesem Forschungs-
projekt durchgefiihrten Messungen wurde der Abbaupro-
zess durch ein geeignetes Modell beschrieben. Fiir diesen
Zweck eignete sich das Langmuir-Hinshelwood Modell
der heterogenen Katalyse. Dieses Modell enthilt relevante
Parameter des Abbauprozesses wie Schadstoffkonzentra-
tion und Durchflussrate. Weiterhin wurde der Einfluss
der Reaktionskonstanten k und des Absorptionsgleichge-
wichts K, untersucht und durch mathematische Glei-
chungen beschrieben. Die Messwerte und die Ergebnisse
des Modells sind in guter Ubereinstimmung zueinander.

Die Laborversuche und die Modellierung des Abbau-
prozesses unter Laborbedingungen legen den Grundstein
fiir weitere Untersuchungen unter Beriicksichtigung na-
turlicher Umweltbedingungen.

Der positive Einfluss von photokatalytischen Beton-
produkten auf die Luftqualitit in innerstidtischen Berei-
chen soll anhand eines Demonstrationsprojekt in der nie-
derlindischen Gemeinde Hengelo gezeigt werden. Erste
Resultate des im Jahr 2008 begonnen Demonstrations-
projekts werden in Kiirze veréffentlicht.
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