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Kurzfassung — Abstract

Photokatalytische Oberflachen zur Minderung
von Stickoxidbelastungen an StraBen — TiO,
Pilotstudie Larmschutzwand

Innerhalb eines mehrere Projekte umfassenden
Pilotprogramms sollte das Stickoxid-Minderungs-
potential von Titandioxid unter Realbedingungen an
verschiedenen Bauwerken hoch frequentierter
Verkehrswege untersucht werden. Die vorgelegte
Studie beschreibt die durchgeflihrten Arbeiten an
einer Larmschutzwand, auf deren Oberflache eine
TiO,-Suspension appliziert wurde.

Die Untersuchungen fanden an der A 1 zwischen
den Anschlussstellen Osnabriick-Nord und Osna-
briick-Hafen statt. Das betrachtete Untersuchungs-
gebiet umfasste eine Lange von ca. 2 km. Die
6-streifige Autobahn ist in diesem Abschnitt auf bei-
den Seiten mit einer Larmschutzwand eingefasst,
auf die im September 2011 auf einer Lange von
1 km beidseitig eine TiO,-haltige Suspension im
Airless-Verfahren aufgetragen wurde. Die beschich-
tete Flache betragt ca. 25.000 m?. Ein 1 km langes
Teilstiick ohne Suspension diente im Zuge der
Untersuchung als Referenzflache.

Vor dem Einsatz der photokatalytischen Materialien
mussten zunachst mehrere Voruntersuchungen
durchgefiihrt werden. Hierzu zahlten z. B. Modell-
rechnungen und Schalluntersuchungen, um aus-
zuschlieen, dass die fur die Larmschutzwand
gewahlte TiO,-Suspension die akustischen Eigen-
schaften des offenporigen Wandmaterials beein-
flusst.

Darlber hinaus fanden verschiedene projektbeglei-
tende Untersuchungen statt, wie z. B. Bodenanaly-
sen, Bewitterungen von Prufkérpern oder eine
Nitratbilanzierung des Abflusswassers an der Larm-
schutzwand.

Die Hauptuntersuchungen haben NO,-Minderun-
gen von einstelligen Prozentzahlen ergeben. Dabei
waren die hochsten Minderungsraten auf der Ost-
seite der Autobahn zu beobachten, auf der sich
die Schadstoffe durch die vorherrschende Quer-
anstromung vermutlich Uber langere Zeitrdume
an der photoaktiven Wand aufhalten konnten als
auf der Westseite. Unterstiitzt wird diese Beobach-
tung durch die projektbegleitenden Modellrech-
nungen.

Die Entwicklung der Minderungsraten in Verbin-
dung mit den Bewitterungsuntersuchungen tber die
Jahre der Messdatenaufnahme hinweg lasst ver-
muten, dass photokatalytische Suspensionen zum
Teil mehrere Monate bendtigen, um sich frei zu
brennen und die aktiven TiO,-Partikel an die Ober-
flache treten zu lassen. Kontraproduktiv wirken hier
in StralBennahe sicher auch die verkehrsbedingten
Verunreinigungen auf den photoaktiven Ober-
flachen.

Messungen mit Passivsammlern in mehreren Ent-
fernungen zur Autobahn zeigten dartber hinaus,
dass eine Larmschutzwand alleine schon eine
deutliche Verminderung der NO,-Konzentration im
direkten Hinterland des Bauwerks ergibt. Jedoch
handelt es sich hierbei nicht — wie bei der Photo-
katalyse — um einen Abbau oder eine Umwandlung
des NO,, sondern nur um eine Verfrachtung der
Schadstoffe in héhere Luftschichten und dortige
Verdiinnung in sauberer Luft.

Photocatalytic surfaces for the reduction of
nitrogen oxide pollution on roads — TiO, pilot
study noise barrier

Within a pilot programme comprising several
projects, the nitrogen oxide reduction potential of
titanium dioxide was to be investigated under real
conditions on various structures of highly frequented
traffic routes. The presented study describes the
work carried out on a barrier on the surface of which
a TiO, suspension was applied.

The investigations took place on the A1 between
the junctions Osnabrick-Nord and Osnabrick-
Hafen. The investigated area covered a length of
approx. 2 km. In this section, the 6-lane motorway is
enclosed on both sides by a noise barrier, to which
a suspension containing TiO, was applied in an
airless process over a length of 1 km on both sides
in September 2011. The coated area is approx.
25,000 m2. A 1 km long section without suspension
was used as a reference area during the
investigation.

Before the photocatalytic materials could be used,
several preliminary investigations had to be carried
out. These included, for example, model calculations



and sound investigations to exclude the possibility
that the TiO, suspension selected for the noise
barrier influences the acoustic properties of the
open-porey wall material.

In addition, various project-accompanying investi-
gations were carried out, e.g. soil analyses,
weathering of test specimens or nitrate balancing of
the discharge water on the noise barrier.

The main inspections showed NO, reductions in the
single-digit percentage range. The highest reduction
rates were observed on the eastern side of the
motorway, where the pollutants could probably
remain on the photoactive wall for longer periods
than on the western side due to the prevailing
transverse flow. This observation is supported by
the model calculations accompanying the project.

The development of the reduction rates in connection
with the weathering investigations during the years
of measurement data acquisition suggests that
photocatalytic suspensions sometimes take several
months to burn themselves free and allow the active
TiO, particles to surface. The traffic-related
impurities on the photoactive surfaces certainly also
have a counterproductive effect in the vicinity of
roads.

Measurements with passive collectors at several
distances from the motorway also show that a noise
barrier already results in a significant reduction in
the NO, concentration in the immediate area behind
the structure. However, this is not — as with
photocatalysis — a degradation or conversion of the
NO,, but only a transport of the pollutants into higher
layers of air and dilution in clean air up there.
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1 Einleitung
1.1 Hintergrund

Durch die Limitierung verschiedener Luftschadstof-
fe zum Schutz der menschlichen Gesundheit und
der Vegetation rlickte die Luftqualitat an Verkehrs-
wegen in den letzten Jahren vielerorts in den Mittel-
punkt des 6ffentlichen Interesses. Die Luftqualitats-
Richtlinie der EU — umgesetzt in der 22. Verordnung
zur Durchfihrung des Bundes-Immissionsschutz-
gesetzes (22. BImSchV) [BGBI, 2002] — gab bis
Mitte 2010 Grenzwerte fur verschiedene Schad-
stoffe vor. Nachdem in den vergangenen Jahren
insbesondere die Einhaltung der Grenzwerte fir
Feinstaubpartikel PM,, (aerodynamischer Durch-
messer < 10 ym) Probleme bereitete und als ver-
kehrspolitisch weitreichendste MalRnahme Umwelt-
zonen eingefuhrt wurden, werden zuklnftig die
Stickoxide in Ballungsrdumen und in Strallennahe
das grofliere Problem darstellen. Schon in der 22.
BlmSchV waren fir Stickstoffdioxid NO, seit Januar
2010 ein Jahresmittelgrenzwert von 40 pg/m? und
ein Stundenmittelgrenzwert von 200 pg/m? gefor-
dert; letzterer durfte lediglich an 18 Stunden pro
Kalenderjahr Uberschritten werden. Bestatigt wur-
den diese Grenzwerte in der 39. BImSchV [BGBI,
2010], die mit ihrem Inkraftireten im August 2010
die 22. BImSchV ersetzt hat [BGBI, 2010].

Luftverunreinigungen im Allgemeinen entstammen
zumeist anthropogenen Quellen, sie kdnnen jedoch
auch naturlichen Ursprungs sein. Sie beeinflussen
zum einen den Strahlungshaushalt der Erde und
damit auch das Klima nachhaltig, zeichnen sich
aber ebenso durch ihr gesundheitliches Schadens-
potenzial aus.

Bei erhohten Stickoxidbelastungen im Besonderen
wurden vermehrt Atemwegserkrankungen festge-
stellt, sowie eine verstarkte Schadwirkung auf
Pflanzen beobachtet. Aus NO, und H,O bildet sich
Salpetersdure (HNO3;), die im Boden zu Nahr-
stoffauswaschung und in kalkarmen Gebieten zur
Versauerung von Bdden und Gewassern fihrt;
zudem greift NO, die Schleimhaute und Atemwege
an. NO gelangt wegen seiner geringen Wasser-
I6slichkeit in den Bereich der Lungenblaschen, wo
es bei entsprechend hoher Konzentration zu Zell-
schadigung, Austritt von Blutflissigkeit und einer
Verminderung des Gasaustausches O,/CO, kom-
men kann [HOLZBAUR et al., 1996]. Der Haupt-
wirkbereich der Stickoxide im menschlichen Atem-
trakt liegt dabei im tracheobronchialen und alveo-
laren Bereich [EIKMANN, 2008].



Die Hohe der Luftschadstoffkonzentrationen hangt
neben der Hohe der hierfur verantwortlichen Emis-
sionen stark von meteorologischen Parametern,
Tages- oder Jahreszeit sowie dem jeweiligen
Wochentag ab.

1.2 Stickoxidbelastung an
Verkehrswegen

Zu den Quellen der Stickoxide NO, in der Umge-
bungsluft gehdren vor allem Verbrennungsprozes-
se. Aufgrund gesetzlicher Limitierungen konnten
die Gesamt-Stickoxidemissionen aller Verursacher-
gruppen von 1990 bis 2014 um 57,6 % reduziert
werden. Der Anteil der NO,-Emissionen, der den
strallengebundenen Fahrzeugen zuzurechnen ist,
hat sich zwar im Vergleich zu den anderen Emitten-
ten Uberproportional verringert. Dennoch gilt der
StralRenverkehr mit einem prozentualen Anteil von
40 % im Jahr 2014 als Hauptverursacher der Stick-
oxidbelastungen [UBA, 2016]. Der Einfluss der
straldenverkehrsbedingten Schadstoffe kann dabei
sogar in mehreren hundert Metern Entfernung von
der Fahrbahn nachgewiesen werden [GILBERT et
al., 2006].

Durch Weiterentwicklungen der Fahrzeug-Motoren
und der Abgasnachbehandlungssysteme in den
vergangenen Jahrzehnten und einer Erneuerung
der Fahrzeugflotte, die zu einer kontinuierlichen
Abnahme der Kfz-NO,-Gesamt-Emissionen fiihrte,
wurden zunachst Annahmen bestatigt, dass auch
die Luftschadstoff-lmmissionen an Verkehrswegen
deutlich zurickgehen. Hierbei wurde jedoch vor
allem das Gesamt-NO, betrachtet, da auf der Emis-
sionsseite — anders als in Bezug auf die Immissio-
nen — keine gesetzlichen Limitierungen fir NO,
bestehen. Seit einiger Zeit haben nun Untersuchun-
gen gezeigt, dass das NO/NO,-Verhaltnis ab- und
somit der Anteil des NO, am NO, zugenommen hat
[Fachgesprach, 2005; FISCHER et al.,, 2006;
BAUM, 2008]. Quantitativ betrachtet stagniert der
NO,-Gehalt auch im Jahre 2016 noch, an einigen
Orten konnte sogar eine Zunahme festgestellt
werden. Fur diese Entwicklung wurden mehrere
Griinde diskutiert [DUNNEBEIL und LAMBRECHT,
2005; FISCHER et al., 2006; BMU, 2006]:

1. Zunahme der Os-Hintergrundkonzentration

Bei den fotochemischen Prozessen, an denen die
Stickoxide und das Ozon beteiligt sind, finden
hauptsachlich zwei gegenlaufige Prozesse zur

Bild 1.1: Darstellung des Bildungsmechanismus von boden-
nahem Ozon durch die Ozonvorlaufersubstanz Stick-
stoffdioxid. NO, wird unter Einwirkung kurzwelliger
UV-Strahlung (hv) in NO und O zerlegt (I). O verbindet
sich unter Mitwirkung eines StoRpartners mit Op zu O3
(). Der StoRpartner ist wichtig, um die Energie abzu-
flhren, da das O3 andernfalls direkt wieder in O und Oy
zerfallen wirde. Das O3 verbindet sich mit NO und
wird umgewandelt zu O2 und NO, (lll). Der Kreislauf
beginnt wieder mit NO, und Strahlung

selben Zeit statt (siehe Bild 1.1). Der erste, der
durch die Zerlegung des NO, durch den kurzwelli-
gen Anteil der Sonnenstrahlung in NO und O und
anschlieBender Verbindung von O und O, zu O3 fur
die Neubildung des O3 verantwortlich ist, iberwiegt
bei starkem Sonnenlicht, sofern ausreichend NO
vorhanden ist:

N02+hV+02—>03+NO
(Gesamtreaktion)

(Gl. 1.1)

h  Planck’sches Wirkungsquantum =
6,6262 10** Js

v Frequenz der Strahlung

Ansonsten setzt sich der zweite Reaktionsprozess
durch, der Uber die Verbindung von O3 und NO und
Umwandlung zu O, und NO, insbesondere in den
Nachtstunden fiir den Abbau des O5 sorgt:

NO + O3 —» NO, + O,
(Gesamtreaktion)

(Gl. 1.2)

Dabei erfolgt der Abbau des O; durch die Verbin-
dung mit NO schneller als die Os;-Neubildung. So
wird in der Nahe von stark frequentierten Strallen
und Autobahnen, wo reichlich NO vorhanden ist,



der O3-Gehalt der Luft zunachst verringert. Erst in
einiger Entfernung steigt er wieder an und Ubertrifft
schliellich die Ozon-Werte in der Umgebung der
Emissionsquelle, wenn unter anhaltend starker
Sonneneinstrahlung die langsameren fotochemi-
schen Prozesse zum Abschluss gelangen, da die
Stickoxidgehalte mit der Entfernung von der Stralle
abnehmen. Zusatzlich kann eine Abnahme von
NO-Konzentrationen starker Emissionsquellen, wie
z. B. Verkehrswegen, zu einem Anstieg der Os-
Werte fuhren, da weniger O3z mit NO zu NO, reagie-
ren kann.

Weiterhin treten Reaktionen mit flichtigen organi-
schen Kohlenwasserstoffverbindungen VOC und
OH-Radikalen auf. Darliber hinaus kommt es bei
einer Abnahme der Wolkenbedeckung zu einer
erhohten Globalstrahlung. Zusammen mit geringe-
ren Windgeschwindigkeiten, die fur eine geringere
Durchmischung der Atmosphéare sorgen, kann eine
erhohte Os-Produktion stattfinden. Ist mehr Oz in
der Troposphare vorhanden, so kann auch mehr
NO in NO, gemal Gleichung 1.2 umgewandelt
werden, sodass eine Erhéhung der Hintergrund-
belastung des O3 zu einem Anstieg der NO,-
Konzentration fihren kann.

2. Einfuhrung von Diesel-Oxidations-Katalysatoren
(DOC) bei Diesel-Pkw

Um die Grenzwerte fur die limitierten Schadstof-
fe CO und HC einhalten zu kénnen, wurden insbe-
sondere mit Einfihrung von Euro 3 die Diesel-
Pkw mit Oxidationskatalysatoren ausgestattet. Als
gewunschte Oxidationsprodukte entstehen aus der
Reaktion mit der Beschichtung des Katalysators
Kohlendioxid und Wasser. Bei Katalysatoren, die
mit Platin beschichtet sind, wird als Nebeneffekt NO
zu NO, aufoxidiert, sodass sich das Verhaltnis NO/
NO, verschiebt und mehr direkte NO,- Emissionen
entstehen. Oxidationskatalysatoren der neueren
Generation weisen andere Beschichtungen auf.

3. Einfuhrung von CRT-Systemen flr schwere
Nutzfahrzeuge

Als weiterer Grund fir die Zunahme von Stickstoff-
dioxid-Konzentrationen an Stralen wird der ver-
mehrte Einsatz der kontinuierlich regenerierenden
Partikelfiter (CRT: Continuously Regenerating
Trap) zur Minderung der RufR-Emissionen von
groRen Dieselmotoren insbesondere bei Bussen
diskutiert. Die CRT-Systeme bestehen aus einem
Partikelfilter zur Abscheidung von Verbrennungs-

rickstanden (Rufpartikeln) und einem Oxidations-
katalysator, der dem Filter vorgeschaltet ist.

In den CRT-Systemen wird zunachst im Katalysator
NO mit Sauerstoff zu NO, oxidiert. Das auf diese
Weise aktiv produzierte NO, wird anschlieRend
bendtigt, um den Partikelfilter zu regenerieren. Bei
diesem Vorgang entstehen Stickstoff N, und Koh-
lendioxid CO,. Insgesamt muss ein NO,-Uber-
schuss gebildet werden, damit der Filter jederzeit
einwandfrei funktioniert, was letztendlich einen
erhdhten NO,-Ausstold zur Folge hat.

4. Zunahme der Diesel-Pkw in der Gesamtflotte

Von Januar 2000 bis Januar 2016 ist der Anteil der
Diesel-Pkw am Pkw-Bestand von 13,5 auf 32,2
Prozent gestiegen [KBA, 2001, KBA, 2016]. Daraus
resultiert ein entsprechender Anstieg der Fahrleis-
tungen bei Diesel-Pkw, die aufgrund von héheren
Grenzwerten im Allgemeinen mehr Stickoxide emit-
tieren als Benzin-Pkw. Dieser Trend wird sich vor-
aussichtlich in den nachsten Jahren weiter fortset-
zen.

Die unter 1. bis 4. beschriebenen Effekte tragen
wahrscheinlich alle zu einer Zunahme der NO,-Kon-
zentrationen in der AuRenluft bei und es hat sich
in den letzten Jahren deutschlandweit gezeigt,
dass die Einhaltung des Jahresmittelgrenzwertes
der NO,-Konzentration gemaRl 39. BImSchV seit
Inkrafttreten im Jahr 2010 (siehe Kapitel 1.1) insbe-
sondere in der Nahe von stark frequentierten Ver-
kehrswegen grofl3e Probleme aufwirft.

Inwieweit die Fahrzeuge, die mit Abschalteinrich-
tungen ausgestattet wurden, flir einen weiteren
Anteil an der Zunahme bzw. Stagnation der Stick-
oxidkonzentrationen beigetragen haben, werden
Studien der nachsten Jahre zeigen mussen.

1.3 Auswirkungen von Stickoxiden
auf die menschliche Gesundheit

Epidemiologische Studien zeigen einen Zusam-
menhang zwischen der langfristigen Wirkung
erhohter NO,-Konzentrationen und der Abnahme
der Lungenfunktion sowie der Zunahme der Gefahr
von Erkrankungen des Respirationstraktes, also
einen Einfluss auf die Morbiditat [U.S.EPA, 1998;
WHO, 2003]. Langzeitstudien konnten jedoch
keinen Hinweis auf eine erhohte Mortalitdt durch
NO,- Langzeit-Exposition geben [WHO, 2003]. In
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einer Abschatzung im Auftrag des Umweltbundes-
amtes durch Auswertung verschiedener Metaanaly-
sen ergab sich ein relatives Mortalitatsrisiko von
0,6 bis 1,3 % bei Zunahme des Maximums des
NO,-Stundenmittelwertes von 50 ug/m3. Bei einem
Bezug auf die kumulative Belastung der vorange-
gangenen zwei bis flinf Tage lag das Mortalitats-
risiko bei 2 % [LAMBRECHT et al., 1999].

So konnte die Southern California Children’s Study
in zwolf Stdkalifornischen Stadten zeigen, dass die
Lungenfunktion bei Kindern zwischen neun und
16 Jahren in Stadten mit héherer NO,-Konzentra-
tion geringer war als bei Kindern in Stadten mit
geringer NO,-Belastung [PETERS et al., 1999].
Dieser Zusammenhang konnte mit einer hoheren
Signifikanz bei Madchen festgestellt werden. In der
Schweizer SAPALDIA Studie [ACKERMANN-
LIEBRICH et al., 1997] zeigte sich auch bei Erwach-
senen eine Korrelation zwischen der Luftschadstoff-
Exposition und einer Abnahme der Lungenfunktion.
Dabei wurde kein Schadstoff einzeln betrachtet.
Vielmehr wurde zusammenfassend festgestellt,
dass die Schadstoffe SO,, NO, und PM,, aus der
Verbrennung fossiler Kraftstoffe als Hauptverur-
sacher der Lungenfunktionsstdérungen betrachtet
werden mussen. In einer spateren Studie konnte
jedoch auch explizit der Einfluss von NO, darge-
stellt werden [SCHINDLER et al., 1998]

Viele Untersuchungen beziehen sich auRerdem auf
den Zusammenhang von NO,-Luftschadstoffbelas-
tungen und akuter Bronchitis oder auch chroni-
schen Lungenerkrankungen [BRAUN-FAHRLAN-
DER et al., 1997; SHIMA and ADACHI, 2000;
McCONNELL et al., 1999; ZEMP et al., 1999;
FORSBERG et al.,, 1997]. Da in den Studien oft
mehrere Schadstoffe miteinander korrelieren, wie
z.B.NO,, PM, und O3, ist es jedoch oft auch schwer,
die spezifischen Wirkungen allein des NO, auf die
menschliche Gesundheit herauszuarbeiten [WHO,
2003].

Allein aufgrund epidemiologischer Studien kann
kein direkter Zusammenhang zwischen der NO,-
Belastung und beobachteten Effekten bei Morbiditat
und Mortalitdt hergestellt werden. Bei einer
Betrachtung auch anderer Untersuchungsarten,
wie z. B. toxikologischer Studien, scheint es jedoch
begrindbar, anzunehmen, dass NO, zumindest
teilweise fiir negative Gesundheitseffekte durch den
stadtischen Luftschadstoff-Mix verantwortlich ist
[HOLGATE et al.,, 1999]. Dies zeigt auch eine
Meta-Analyse, die insgesamt 72 Publikationen aus

den Jahren 1976 bis 2002 ausgewertet und einen
systematischen Vergleich der aus dem Jahr 2003
stammenden Bewertungen der World Health
Organization (WHQO) und der Kommission Reinhal-
tung der Luft im VDI (KRdL) zu den Luftqualitats-
grenzwerten fir NO, durchgefiihrt hat [BAUR und
LATZA, 2008].

Dartber hinaus hangen die gesundheitlichen Effek-
te oft auch von anderen Charakteristika ab, wie
z. B. sozialer Status, Alter, Geschlecht, Ethnizitat,
anderen Erkrankungen, Raucher-Status etc. [WHO,
2003; GRINESKI et al., 2009].

1.4 Folgen fur die StraBen- und
Verkehrsplanung sowie den
Betrieb

Wahrend eines Planfeststellungsverfahrens mis-
sen die Umwelteinwirkungen durch den geplanten
Verkehrsweg abgeschatzt werden. Es muss dabei
sichergestellt werden, dass die Einhaltung der Luft-
schadstoffgrenzwerte moglich ist. Dies kann auch
durch den Einsatz geeigneter MaRnahmen der Fall
sein. Ein Straflenbauvorhaben ist dabei jedoch nur
dann unzulassig, wenn allein durch den Schadstoff-
beitrag der Stralle die Grenzwerte nicht eingehalten
werden konnen. Eine Zuldssigkeit ist gegeben,
wenn dargelegt wird, dass mit geeigneten Mal3-
nahmen eine Einhaltung der Grenzwerte erreicht
werden kann.

Neben anderen Malinahmen in industriellen oder
anderen Bereichen werden solche an bestehenden
Verkehrswegen durch die Immissionsschutzbehor-
den der Lander in Luftreinhalteplanen festgelegt,
die sich gegen alle beitragenden Emittenten rich-
ten. Die MalRnahmen muissen dabei dergestalt sein,
dass die Grenzwerte Uberall dort eingehalten wer-
den, wo Menschen langere Zeit den Schadstoffen
ausgesetzt sind.

1.5 Verkehrliche MaBnahmen zur
Minderung der NO,-Belastung

Verkehrssperrungen

An Straften kénnen anlasslich verschiedener Ereig-
nisse Verkehrssperrungen durchgefiihrt werden. So
fihrte die Route der Tour de France am Freitag, den
8. Juli 2005 durch die Karlsruher Innenstadt,
wodurch die Sperrung zahlreicher zentral gele-
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gener Hauptverkehrsstrallen erforderlich wurde.
An einem dieser Verkehrswege, der Reinhold-
Frank-Stralde, befindet sich eine Luftqualitats-Mess-
station des Landesmessnetzes Baden-Wurttem-
berg, das durch die Landesanstalt fir Umwelt,
Messungen und Naturschutz Baden-Wirttemberg
LUBW betrieben wird. So konnten die Daten des
normalen Messbetriebes in Bezug auf den Einfluss
der Totalsperrung ausgewertet werden [SCHOLZ
und HOLST, 2007].

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass sowohl
die Stickstoffmonoxid (NO)- als auch die Stickstoff-
dioxid (NO,)-Konzentrationen durch die Stral3en-
sperrung an dem genannten Freitag, der an diesem
Standort Uiblicherweise ein Wochentag mit hochster
Schadstoffbelastung ist, auf sonntagliche Konzen-
trationsniveaus abfallen. An Sonntagen ist auch
innerstadtisch im Allgemeinen die geringste Belas-
tung mit Luftschadstoffen zu beobachten.

Der NO-Tagesmittelwert fiel am Tag der Stra-
Rensperrung bezogen auf das durchschnittliche
Konzentrationsniveau der drei vorangehenden
Werktage (5. Juli bis 8. Juli 2005) um 70 %. Bei der
NO,-Belastung konnte bei gleicher Betrachtung

eine Abnahme von 45 % festgestellt werden (siehe
Bild 1.2 und Bild 1.3).

Ebenfalls im Kalenderjahr 2005 wurde die Bundes-
stralde B 112 (Leipziger Straflke) in Frankfurt/Oder
im Zeitraum vom 25. November bis zum 4. Dezem-
ber aufgrund von Arbeiten an einer querenden
Eisenbahnbriicke einer Vollsperrung unterzogen
[FRIEDRICH und SCHLEGEL, 2006].

Da das Landesumweltamt Brandenburg in etwa
200 Metern Entfernung zur Baustelle eine Immissi-
onsmessstation betreibt, konnte die Entwicklung
der NO,-Belastung vor, wahrend und nach der
Sperrung untersucht werden.

Die Sperrung der Bundesstralle im Bereich der
Briicke wirkte sich an der 200 Meter entfernten
Messstelle durch eine Absenkung der Verkehrs-
menge von 26.000 auf etwa 5.000 Kfz pro Tag aus.
Diese Reduzierung der Verkehrsmenge um etwa
80 % zog eine Minderung der verkehrsbedingten
Zusatzbelastung der Stickoxide NO, sowie des NO,
um ebenfalls 80 % nach sich [FRIEDRICH und
SCHLEGEL, 2006].

Karlsruhe-Stralze
200
180
NO — Beginn|der StraRensperrung 7:30
160
— | Ende StraRensperrung 19:30
140
&> 120
£
[o)}
=2 100
o]
P4 s
80 T—+
I\
60 +—
I
40 +—1 ¥
(1AL
0 T 1
Montag Dienstag Mittwoch Donnerstag Freitag Samstag Sonntag
== NO-Halbstundenwerte 1.6.-31.8.2005 (ohne 4.-10.7.)
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Bild 1.2: Wochengang der NO-Konzentration im Sommerquartal 2005 (helle Kurve) und in der Tour-Woche 2005 (dunkle Kurve). Der
Tag der StraRensperrung ist eingerahmt [aus: SCHOLZ und HOLST, 2007]
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Bild 1.3: Wochengang der NO,-Konzentration im Sommerquartal 2005 (graue Kurve) und in der Tour-Woche 2005 (rote Kurve). Der
Tag der StralRensperrung ist eingerahmt [aus: SCHOLZ und HOLST, 2007]

Verkehrsverlagerungen

In einer US-amerikanischen Studie wurden wah-
rend des Nationalkonvents der Demokraten im Jahr
2004 in und um Boston mehrere Verkehrswege
gesperrt. Es wurde untersucht, inwieweit sich
diese Sperrungen und dadurch hervorgerufene
Verkehrsverlagerungen auf die Luftschadstoffbelas-
tung an den benachbarten Messstationen auswir-
ken [LEVY et al., 2006].

Es wurden leichte Rickgange bei allen betrachte-
ten Schadstoffen, u. a. auch Stickstoffdioxid NO,,
beobachtet (siehe Bild 1.4). Diese Abnahmen sind
jedoch nicht signifikant und kénnen auch mit meteo-
rologischen Effekten erklart werden. Auch ist in
dieser Studie — statistisch problematisch — der Zeit-
raum des Konvents von einer Woche mit weitaus
ldngeren Zeitrdumen vorher und nachher verglich-
en worden.

In einer Schweizer Studie wurde eine Sperrung des
Gotthard-Tunnels aufgrund eines Felssturzes bei
Grutnellen (Kanton Uri) im Mai 2006 und die darauf
folgende Sperrung der A 2 und Umleitung des
Verkehrs Uber den San Bernardino (A 13) in Bezug
auf Anderungen der Luftqualitdt untersucht
[LOTSCHER et al., 2006].
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O o090-1.10
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Bild 1.4: Ab- und Zunahmen der NO,-Konzentration wéhrend
des Nationalkonvents im Vergleich zu den Wochen vor-
her und nachher [aus: LEVY et al., 2006]. (Symbole:
siehe Erlauterungskastchen)
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Bild 1.5: NO,-Konzentration und Verkehrsmenge des Schwerverkehrs an der Messstation Mesocco an der A 13 vor, wahrend und

nach der Sperrung der A 2 [aus: LOTSCHER et al., 2006]

Die Verlagerung des Verkehrs flihrte zu einer deut-
lichen Abnahme der Luftschadstoffbelastung an der
A2 und zu einer starken Zunahme derselben an der
A 13 (siehe Bild 1.5). Die Messstationen an der A 2
zeigten Abnahmen von 64 % bzw. 66 % bei der
NO,-Komponente sowie 60 % bzw. 52 % in der
NO,-Komponente. Gleichzeitig stiegen die NO,-
Konzentrationen an den Stationen an der A 13 um
78 % bzw. 95 % und die NO,-Konzentrationen um
66 % bzw. 72 %.

Auch in den benachbarten, engen Alpentalern konn-
ten deutliche Veranderungen in den Luftqualitats-
werten festgestellt werden [LOTSCHER et al.,
2006].

Geschwindigkeitsbegrenzungen

Neben Sperrungen von Verkehrswegen werden
auch haufig Geschwindigkeitsbegrenzungen als
geeignete MalRnahme zur Senkung von verkehrs-
bedingten Luftschadstoffen diskutiert.

Oft werden die zu erwartenden Effekte modelliert,
wie z. B. bei einer niederlandischen Untersuchung
des Einflusses einer Geschwindigkeitsbegrenzung
auf Autobahnen auf die Luftqualitat, die Larmbelas-
tung, die Verkehrssicherheit und den Verkehrsfluss
[OLDE KALTER et al., 2007].

Es wurde berechnet, welche Reduktionen der
Gesamtbelastung bzw. der Zusatzbelastung der

NO,-Konzentration bei einer Geschwindigkeits-
begrenzung von 100 bzw. 120 km/h auf 80 km/h
erreicht werden kdnnen.

Je nach untersuchter Autobahn wurde fur die
Zusatzbelastung der Immissionen ein Minderungs-
potenzial von 4 bis 7 % (100 auf 80 km/h) und 12 bis
20 % (120 auf 80 km/h festgestellt. Dies wirkte sich
fur die Gesamtbelastung der Immissionen in einer
Abnahme von 0,5 bis 2 % (100 auf 80 km/h) und
4 bis 6 % (120 auf 80 km/h) aus.

In Osterreich wurde die Wirkung einer ganztégigen
Geschwindigkeitsbegrenzung fur Pkw auf 100 km/h
berechnet. Darlber hinaus wurden auch die Effekte
eines Nachtfahrverbotes von 22:00 bis 8:00 Uhr fur
Lkw > 7,5 t abgeschatzt. Beide Berechnungen
wurden in Bezug auf den Jahresmittelwert der NO,-
Konzentration durchgefiihrt [OTTL, 2004].

In direkter Umgebung der A 14 wurde fur die
Geschwindigkeitsbegrenzung fir Pkw ein Minde-
rungspotenzial von 2 bis 3 % festgestellt. In groRe-
ren Entfernungen fallt dieses auf 1 % ab. Im Bereich
der Autobahn wird damit eine absolute Minderung
von weniger als 2 pg/m? erreicht.

Das Nachtfahrverbot fir Lkw hingegen zeigt mit
max. 7 % Minderung bzw. max. 7 pg/m?* Abnahme
zwar grundsatzlich ein hdheres Potenzial zur
Absenkung der Luftschadstoffbelastung, aber diese
gleicht sich an dem betrachteten Standort Uber den
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Tag hinweg wieder aus, da sich die Nachtfahrten in
die Tagesstunden verschieben und nicht auf andere
Strecken verlagert werden. So konnten in den
Tagesstunden Verschlechterungen von max. 7 %
bzw. Zunahmen von max. 5 ug/m? festgestellt wer-
den.

Aber selbst wenn sich der Schwerverkehr verlagern
und somit an diesem Standort eine Verbesserung
eintreten wirde, wirde sich voraussichtlich auf-
grund der reinen Verlagerung des Verkehrs eine
Verschlechterung an einem anderen Standort ein-
stellen.

Neben diesen Modellrechnungen zu Geschwindig-
keitsbegrenzungen und lhren Auswirkungen auf die
Luftqualitdt wurde in den Niederlanden auch eine
Untersuchung mit In-situ-Messungen durchgeflhrt
[DIJKEMA et al., 2008].

Im November 2005 wurde eine Geschwindigkeits-
beschrankung von 100 auf 80 km/h auf einigen
Abschnitten des innerstadtischen Autobahnrings
in Amsterdam erlassen. Fir den Schwerverkehr
bestand zu diesem Zeitpunkt bereits eine Limitie-
rung der Hoéchstgeschwindigkeit auf 80 km/h. Auf-
grund einer zuvor durchgefiihrten Modellrechnung
wurde ein Minderungspotenzial von 10 bis 15 % flr
die Emissionen von NO, erwartet. Dies sollte in
StralRennahe zu einer Abnahme der NO,-Konzen-
trationen, also der Immissionen, von 2 bis 4 %
fuhren. Die Auswertungen zeigten jedoch fir NO,
keine signifikante Minderung durch die beschriebe-
ne Maflinahme.

In Berlin wurde innerhalb des Projektes HEAVEN
auf der BeusselstralRe schon im Jahr 2002 als Pilot-
projekt eine Geschwindigkeitsbeschrankung von
30 km/h sowie ein Lkw-Verbot jeweils wahrend des
Zeitraums von drei Wochen untersucht. Darlber
hinaus wurden die dauerhafte Geschwindigkeits-
begrenzung von 30 km/h auf der Schildhornstralle
sowie ein dreiwdchiges Tempolimit auf der Leip-
ziger Stral’e innerhalb des Projektes IQMobility im

Jahr 2007 analysiert [RAUTERBERG-WULFF,
2008].
Neben Rul- und PM;q-Partikelkonzentrationen

wurde auch die Wirkung auf die Stickoxide unter-
sucht. Darlber hinaus wurden die tatséchlichen
mittleren Fahrzeuggeschwindigkeiten bestimmt,
denn diese stimmen im Allgemeinen nicht ohne
Weiteres mit dem vorgeschriebenen Tempolimit
Uberein.

Es konnten folgende mittlere Fahrzeuggeschwin-
digkeiten und NO,-Minderungen festgestellt wer-
den:

« Beusselstralle

— Mittlere Fahrzeuggeschwindigkeit: 41 km/h
(-5 km/h ohne Polizeikontrolle; -10 km/h mit
Polizeikontrolle),

— Stickstoffdioxid: Abnahme der NO,-Konzen-
tration von 3 %.

e Schildhornstralte

— Mittlere Fahrzeuggeschwindigkeit: 33 km/h
(dauerhafte Radarkontrolle),

— Stickstoffdioxid: Abnahme der NO,-Konzen-
tration von 10 %.

» Leipziger Stralte

— Mittlere Fahrzeuggeschwindigkeit: 25 km/h
(-4 km/h ohne Kontrolle),

— Stickstoffdioxid: keine signifikante Abnahme
der NO,-Konzentration, aber: Abnahme der
NO,-Emissionen von 4 % (berechnet).

Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass
verkehrliche MaRnahmen wie Straflensperrungen
und Geschwindigkeitsbegrenzungen ein gewisses
Wirkungs- bzw. Minderungspotenzial in Bezug auf
die Luftschadstoff-Belastung durch Stickoxide auf-
weisen. Jedoch handelt es sich hierbei um Maf3-
nahmen, die verkehrlich nicht gewollt sind, weil der
Betrieb von Stralen und der flissige Verkehrs-
ablauf durch Beschrankungen und Verlagerungs-
effekte leiden koénnte.

Die wichtigsten quantitativen Merkmale der Gute
des Verkehrsablaufes sind dabei [BOLTZE und
REUSSWIG, 2005]:

¢ mittlere oder maximale Wartezeit,
¢ Anzahl der Halte oder der Durchfahrten,
» Auftreten und Lange von Riickstaus,

* mittlere Reisegeschwindigkeit auf Strecken oder
im Netz.

Durch Verschlechterung eines oder mehrerer die-
ser Kriterien kann sich dartber hinaus das Risiko
von Unfallen erhohen.
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Demgegeniber kann das Risiko von Auffahrunfal-
len durch die Reduzierung der Anzahl der Halte
oder der Haufigkeit und Lange von Staus gesenkt
werden. Hierzu leisten koordinierte Lichtsignal-
steuerungen, Strecken- und Netzbeeinflussungs-
anlagen (incl. dWista), temporare Seitenstreifen-
freigaben oder Zuflussregelungsanlagen Beitrage
[BRILON et al., 2007; GRAHL und SANDER, 2007;
LEMKE, 2007].

1.6 Photokatalytische Oberflachen

Um den Eingriff in den Verkehr durch Verbote und
Begrenzungen zu vermeiden, wurden neben ande-
ren passiv wirkenden MalBnahmen in den letzten
Jahren viele Baustoffe und Materialien fir den Stra-
Renbau und die StraRenausstattung mit photokataly-
tischen Oberflachen entwickelt und diskutiert. Infra-
ge kommen hierbei folgende Einsatzmdglichkeiten:

» Beschichtung von Oberflachen im Strallenraum
mit einer photokatalytisch aktiven Suspension
oder Farbe,

* Beimengung von photokatalytisch aktiven Halb-
leiterpigmenten in Baumaterialien wie z. B.
Zement.

Als Substrat flr Beschichtungen kommen Ober-
flachen von Larm- und Betonschutzwanden sowie
Gegenstande der Straflenausstattung infrage. Bei-
mengungen photokatalytisch aktiver Materialien in
Bauzement kdnnen beim Einbau von Larm- und
Betonschutzwanden sowie von Betonfahrbahnen
erfolgen.

Nach der Behandlung einer solchen Oberflache mit
einem Photokatalysator (z. B. Titandioxid (TiO,)-
Suspension auf einer Larmschutzwand, siehe Bild
1.6, oben) kdnnen Schadstoffe, wie in diesem Bei-
spiel die luftgebundenen Stickoxide aus den Emis-
sionen der Fahrzeuge (rote Punkte), unter Einfluss
des UV(A)-Anteils des Sonnenlichts zu Nitrat (griine
Punkte) umgewandelt werden (Bild 1.6, zweites
Bild v. 0.). Das Nitrat, das sich nun auf der Ober-
flache der Larmschutzwand befindet, wird mit dem
nachsten Regenschauer abgewaschen und in den
unmittelbar benachbarten Stralenseitenraum und
ggf. in die Entwasserung verfrachtet (siehe Bild 1.6,
drittes und viertes Bild).

Eine ausfihrliche Beschreibung der Photokatalyse
zur Minderung von Luftschadstoffen findet sich in
Kapitel 2.

Bild 1.6: Funktionsweise einer photokatalytischen TiO,-Ober-
flache bei der Anwendung an einer Larmschutzwand
(rote Punkte: Stickoxide, griine Punkte: Nitrat)
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1.7 Projekt- und Berichtsinhalte

Nachdem in vielen Studien flr den Einsatz von
photokatalytischen  Oberflachen unter Labor-
bedingungen sowie bei Simulationen ein hohes
Potenzial zur Stickoxidminderung zu erkennen war
[BARMPAS et al., 2006; LUBW, 2006; LUBW, 2007;
BEELDENS; BOLTE, 2009, HUSKEN et al., 2008,
HUSKEN et al., 2008 ii], sollten im Rahmen dieses
Projektes zunachst Vorversuche klaren, unter wel-
chen Bedingungen der Einsatz von Nanopartikeln
aus Titandioxid zur Reduzierung der Stickoxidkon-
zentrationen an hoch belasteten Verkehrswegen
beitragen kann. Danach sollte eine In-situ-Anwen-
dung an einer Larmschutzwand erfolgen, die mit
einer Titandioxid TiO,-Suspension beschichtet wer-
den sollte. Durch Messungen der Luftschadstoff-
situation an diesem Standort sollten dann Erkennt-
nisse Uber das wahre Minderungspotenzial im Frei-
feld gewonnen werden.

Zur Einordnung der Thematik photokatalytischer
Oberflachen wird in Kapitel 2 zun&chst ein allgemei-
ner Uberblick gegeben und die Auswertung der
Literatur zur Verwendung von Titandioxid vorge-
stellt.

Vor einem Einsatz in situ mussten insbesondere
negative Auswirkungen auf die akustischen Eigen-
schaften von offenporigen Larmschutzwanden aus-
geschlossen werden. Die im Rahmen des Projektes
hierzu durchgefiihrten Versuche im Impedanzrohr
und im Hallraum werden in Kapitel 3 vorgestellt.

In Kapitel 4 werden der Standort, die projektbeglei-
tenden sowie die Hauptuntersuchungen beschrie-
ben.

Numerische Simulationsrechnungen zweier For-
schungsnehmer sollten im Vorfeld der In-situ-
Messungen das zu erwartende NO,-Minderungs-
potenzial abschatzen. Die erste Modellierung
wurde an einem theoretischen Standort fUr einen
Autobahnabschnitt u. a. mit herkémmlichen Larm-
schutzwanden im Vergleich zu einem mit photo-
aktiven Larmschutzwanden durchgefiihrt. Die zwei-
te Simulationsrechnung hatte den realen Standort
als Grundlage, der fir die In-situ-Untersuchungen
mit einer photokatalytischen Oberflache ausgestat-
tet wurde (siehe Kapitel 4.3).

Bewitterungen von Beton-Probekdrpern und die
daran anschlielende chemische Analyse verschie-
dener Parameter zur Klarung etwaiger Einflisse auf

Bauwerkskorper wurden ebenfalls in einem exter-
nen FE-Projekt untersucht (siehe Kapitel 4.4).

Mit den Erkenntnissen der Laborversuche wurden
ein geeigneter Standort an einer hoch frequentier-
ten Autobahn mit photokatalytischen Oberflachen
ausgerustet und Messungen der Luftqualitat Gber
drei Jahre durchgefiihrt. Gesamtziel war es, eine
Aussage zu erhalten, ob und in welchem Umfang
die Stickoxidbelastung durch den Einsatz von Titan-
dioxid gemindert werden kann (siehe Kapitel 4.1,
4.2,4.6und 4.7).

Bei den In-situ-Versuchen wurde neben der Erhe-
bung der Luftqualitatsdaten auch eine Nitratbilan-
zierung des an der Larmschutzwand abflieRenden
Spritz- und Regenwassers durch einen Forschungs-
nehmer durchgefiihrt (siehe Kapitel 4.8). Hierdurch
sollte der Einfluss des Endproduktes Nitrat auf die
angrenzenden Boéden und Gewasser abgeschatzt
werden. Dartber hinaus sollten Bewitterungsversu-
che Uber mogliche Minderungen der photokataly-
tischen Aktivitat der Oberflachen durch Verschmut-
zung oder Verwitterung Aufschluss geben (siehe
Kapitel 4.5).

Kapitel 5 fasst die Ergebnisse der Untersuchungen
zusammen und gibt einen Ausblick auf den weite-
ren Forschungsbedarf zur Anwendung photokataly-
tischer Oberflachen.

2 Titandioxid (TiO,)
2.1 Allgemein

Titandioxid liegt in den Modifikationen Anatas, Rutil
und Brookit vor, wobei Brookit wirtschaftlich
unbedeutend ist und daher im Folgenden nicht wei-
ter betrachtet wird. Anatas und Rutil unterscheiden
sich in ihren chemischen und physikalischen Eigen-
schaften und finden industriell insbesondere als
Weillpigment Anwendung. Auf ihren unterschied-
lichen Eigenschaften beruht die Entscheidung flr
die Weiterverarbeitung und Anwendung der ver-
schiedenen TiO,-Modifikationen. In Tabelle 2.1 sind
die wichtigsten Unterschiede zwischen Anatas und
Rutil dargestellt.

Die héhere absolute Brechzahl des Rutils flihrt zu
besseren Deck- und Aufhellvermdgen gegenuiber
dem Anatas. Dieses wiederum hat die hdheren
photokatalytischen Eigenschaften.
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Titandioxid wurde schon zu Beginn des 20. Jahr-
hunderts als WeilRpigment entdeckt und kommer-
ziell hergestellt. So begann die industrielle Herstel-
lung im Jahr 1916 in Norwegen. 1918 folgten die
USA als einer der Hauptproduzenten. Zunachst
konnte mit dem Sulfat-Verfahren lediglich die
Anatas-Kristall-Modifikation  hergestellt werden.
Durch eine Variation dieses Prozesses gelang es
ab 1939 auch, TiO, in der Rutil-Modifikation zu
erzeugen. Zwanzig Jahre spater konnte dann durch
das Chloridverfahren sogar hoéherwertiges Rutil
produziert werden [KOSCHEL, 1994].

Das TiO, findet Anwendung in Zahn- und Sonnen-
cremes sowie in Wandfarben. Seine photokataly-
tischen Eigenschaften werden seit den 1970er Jah-
ren, neben der schon bekannten Absorption von
UV-Strahlung unter Bildung geringfliigiger Mengen
an Radikalen, insbesondere im Hinblick auf die
Fahigkeit des Abbaus anndhernd aller organischen
Molekile und anorganischer Derivate untersucht
[HASHIMOTO, 2007; BLOB und ELFENTHAL,
2007].

Zunachst fiel auf, dass Hauserfassaden, die mit
photoaktivem Titandioxid beschichtet waren, durch
den durch die Reaktionen mit UV-Licht hervorgeru-
fenen Abbau verschiedener organischer Verunreini-
gungen sauber gehalten wurden.

Mitte der 90er Jahre konnte festgestellt werden,
dass TiO,-beschichtete Oberflachen unter UV-
Beleuchtung eine hohe Hydrophilie aufweisen.
Dabei tritt ein Kontaktwinkel zwischen der beschich-
teten Oberflache und einem Wassertropfen von
nahezu 0° auf. Seitdem wurde der Einsatz von
Titandioxid im Bereich der Selbstreinigung von
Bauwerksoberflachen kommerzialisiert. Zusatzlich
konnte die hydrophile Eigenschaft bei Beschichtung
von Scheiben oder Spiegeln genutzt werden, um

Anatas Rutil

Dichte 3,85 g/cm® 4,20 g/cm?®
optische Eigen- | wenigerhell, | heller, brillanter,
schaften weniger gelbstichig gelbstichiger
Hane ST IO 51/2_6|\/|th o 6_ 61/2|\/|th .
absomteBrechzam B 255 SOOI RSN 27 S
Aufhe”vermogen B — medng TSI IS hOCh .
DeCkvermogen B — medng TSI IS hOCh .

einen Antifog-Effekt zu erzielen [HASHIMOTO,
2007]. Die Kondensation wird dabei durch die
Herabsetzung des Kontaktwinkels Oberflache/
Wasser unterbunden, da so die Tropfchenbildung
verhindert wird. Die hier beschriebene hydrophile
Eigenschaft darf jedoch nicht mit dem Lotus-Effekt
verwechselt werden, der auf den physikalischen
GesetzmaRigkeiten der Hydrophobie beruht.

Ein Flussigkeitstropfen nimmt auf einer festen Ober-
flache immer die fir die Bildung seiner Grenz-
flachen energetisch glinstigste Form an. Ist die
Grenzflachenspannung der Kontaktflache kleiner
als die Oberflachenspannung des Feststoffes, wird
die Gesamtenergie dadurch verringert, dass der
Tropfen die feste Oberflache benetzt und somit
seinen Durchmesser moglichst grof3 werden lasst.
In diesem Fall spricht man von Hydrophilie.

Beschrieben wird dieses Benetzungsvermogen im
Kraftegleichgewicht durch den Kontaktwinkel 6
(siehe Bild 2.1) zwischen der festen und der flissi-
gen Oberflache und der Young'schen Gleichung
[GOBRECHT, 1975]:
cos 0 = (GSG — 0'3|_) / (Oe (Gl 21)
0 Kontaktwinkel

Osg Oberflachenspannung des Festkorpers (solid/
gaseous)

Flussigkeit

Feststoff hydrophil, 8 < 5°

Feststoff

hydrophob, 6 = 90°

Feststoff superhydrophob, 6 > 90°

o

0: Kontaktwinkel

Tab. 2.1: Eigenschaften der Anatas- und der Rutil-Modifikatio-
nen von Titandioxid [nach KRONOS, 2005]

Bild 2.1: Wechselwirkung zwischen Flussigkeit und Feststoff
und aus der GroRRe des Kontaktwinkels resultierende
Eigenschaft der Oberflache des Feststoffes
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Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit
und Festkorper (solid/liquid)

OsL

Oberflachenspannung der Flissigkeit (liquid/
gaseous)

OLe

Je nach Grole des Kontaktwinkels kann zwischen
verschiedenen Benetzungszustanden unterschie-
den werden (siehe Bild 2.1 oben):

0 <5° der Flussigkeitstropfen breitet sich fast
vollstandig auf dem Feststoff aus. Man
spricht von Spreitung oder Hydrophilie.

0 =90° der FlUussigkeitstropfen wird von dem Fest-

stoff abgestolRen. Man spricht von Hydro-
phobie oder Superhydrophobie.

2.2 Photokatalyse

Titandioxid ist ein Halbleiter, dessen Valenzband
vom Leitungsband durch eine energetische Band-
licke von 3,2 eV fur die Anatas-Modifikation und
3,0 eV fir die Rutil-Modifikation des TiO, getrennt
ist (siehe Bild 2.2). Hierdurch werden die elektri-
schen und optischen Eigenschaften des Halbleiters
bestimmt.

Elektronen im Valenzband kénnen optisch durch
einen Photon-Elektron-Stol3 (also im hier beschrie-
benen Fall durch Absorption von UV- oder dunkel-
violetter Strahlung) energetisch angeregt werden
und so uber die Bandliicke in das Leitungsband
gehoben werden. Dadurch entstehen im Valenz-
band positiv geladene Loécher [GERTHSEN und
VOGEL, 1993]. Durch eine Dotierung des Titan-
dioxid mit bestimmten Elementen werden weitere
Energieniveaus in der Bandllcke zwischen Valenz-

4
& Leitungsband
o0 -
5 Q-
w 4
Bandllcke:
3,2 eV fiir Anatas
3,0 eV fir Rutil
Licht:
A =388 nm fur Anatas (UV (A))
A=413 nm fur Rutil (dunkelviolett)
+
Valenzband h

Bild 2.2: Schematische Darstellung der photokatalytischen Wir-
kung eines Halbleiters

und Leitungsband erzeugt. Dadurch kann eine
Anregung auch mit sichtbarem Licht erfolgen, wel-
ches eine langwelligere und dadurch weniger ener-
giereiche Strahlung aufweist. Fir die Dotierung
kommen z. B. Kohlenstoff oder Ubergangsmetalle
wie Eisen infrage (bei Kohlenstoffdotierung:
A < 535 nm, blaulich-grinliches Licht, Bandlicke:
2,32 eV) [BLOM, 2008].

Die Elektron-Loch-Paare zeichnen sich durch ein
hohes Redoxpotenzial (Mafl3 fur die Reduktions-
bzw. Oxidationskraft) gegeniiber organischen Sub-
stanzen aus. Die Reaktionen laufen dabei wie folgt
ab:

A=A +e (Gl. 2.2)
Oxidation: Stoff A gibt ein Elektron ab
B+e =B (Gl. 2.3)

Reduktion: Elektron wird von Oxidationsmittel B
aufgenommen

A+B=A"+B (Gl. 2.4)

Redoxreaktion: Stoff A gibt ein Elektron an Stoff B
ab.

Diese Eigenschaft der Redoxreaktion wird indus-
triell zur Beseitigung von Schadstoffen in der Luft
oder in Abwassern sowie zur Herstellung selbst-
reinigender Oberflaichen genutzt [BLORB und
ELFENTHAL, 2007; HASHIMOTO, 2007; BLOR,
2008; HUNGER et al., 2008; Umweltbundesamt,
2008; NADICO; GPN GmbH, 2008; BOLTE, 2009].

Ein Effekt, der durch die Photokatalyse bei Lackie-
rungen im Allgemeinen nicht erwlnscht ist, ist der
Abbau des Einbettungsmediums durch die Umset-
zung der absorbierten Photonen durch elektro-
chemische Reaktionen [WINKLER, 2003]. Hierbei
treten Schaden wie Glanzreduktion, Vergilbung und
Kreidung auf, auch bekannt als Chalking-Effekt
[KRONOS, 2005; RENTSCHLER, 2005]. Bekannt
ist hierbei, dass TiO,-Pigmente der Rutil-Modifika-
tion die behandelten Oberflachen wesentlich stabi-
ler gegentber diesen Einwirkungen des UV-Lichtes
halten [WINKLER, 2003].

Ein weiterer negativer Aspekt der Photokatalyse ist
die Bildung von z. B. Hydroxyl-Radikalen (OH). Die-
se kdnnen sich zytotoxisch auf bestimmte tierische
und menschliche Zelllinien auswirken. Dabei ist die
Produktion und auch die Zytotoxizitat stark abhan-
gig von der Kristallform (Anatas oder Rutil) und der
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KristallgroRe des TiO, (siehe nachstes Kapitel)
[UCHINO et al., 2002].

2.3 Gesundheitliche Aspekte

Die Anwendung von Nanomaterialien gilt als die
Technik der Zukunft auf den Gebieten der industriel-
len Entwicklung sowie des Gesundheits- und
Umweltschutzes. Jedoch konnten bisher wenige
weitergehende Erkenntnisse Uber die Auswirkung
von Expositionen von Nanomaterialien auf die
menschliche Gesundheit und die Vegetation
gewonnen werden. Dies liegt zum Einen an den
dafir notwendigen, aber aufwandigen Techniken
fir Messungen in Innenrdumen, zum anderen sind
Messverfahren fir den AuRenbereich bisher nicht
ausreichend entwickelt worden, um qualitativ hoch-
wertige Aussagen Uber die Wirkung von Nanomate-
rialien treffen zu kdnnen [UBA, 2009].

Als Gefahrstoff am Arbeitsplatz unterliegt Titandio-
xid geman der aktuellen Gefahrstoffliste 2016 sowie
den Technischen Regeln fir Gefahrstoffe Uber
Arbeitsplatzgrenzwerte TRGS 900 dem allgemei-
nen Staubgrenzwert. Dieser wird angewendet fir
schwerltsliche bzw. unlésliche Staube, die nicht
anderweitig reglementiert sind. In diesen Fallen gilt
ein Grenzwert von 1,25 mg/m? fur die alveolengéan-
gige Fraktion (A-Staub) und ein Grenzwert von
10 mg/m? fir die einatembare Fraktion (E-Staub),
da laut TRGS 900, Nr. 2.5 fur Titandioxid bisher
keine Uber die unspezifische Wirkung auf Atem
organe hinausgehenden Gesundheitsgefahren
bekannt wurden [PFLAUMENBAUM, 2016; GMBI,
2016].

Medizinische Studien zu den direkten Wirkungen
von Nanomaterialien auf Zelllinien, Enzyme etc.
wurden jedoch in den letzten Jahren vermehrt
durchgefiihrt. Aufgrund der moglichen Risiken
wurde von einer Skandinavischen Forschergruppe
sogar ein Wissenspapier entwickelt, das Wissen-
schaftlern und anderen mit Nanomaterialien Umge-
henden als Entscheidungshilfe beim Risikoma-
nagement in Bezug auf die menschliche Gesund-
heit und die Umwelt dienen soll [SIRENSEN et al.,
2009].

Allgemein wird davon ausgegangen, dass Nano-
materialien Uber die Atemwege, den Mund oder
Uber die Haut in den Organismus gelangen. Es
kann auch jeweils eine Kombination dieser Aufnah-
memadglichkeiten vorliegen. Die Inkorporation Uber

die Atemwege scheint dabei der bedeutendste
Mechanismus zu sein. Die so aufgenommenen
Nanomaterialien stehen im Verdacht, Entzindungs-
prozesse in der Lunge hervorzurufen, von dort in
den Blutkreislauf Gberzugehen und in sekundare
Organe sowie Uber den Riechnerv sogar bis ins
Gehirn transportiert zu werden oder gar die DNS zu
schadigen. Es existieren nur wenige Studien zu der
oralen Aufnahme von Nanopartikeln. Sie deuten
aber darauf hin, dass nur eine geringe Menge die-
ser Materialien wirklich im Organismus verbleiben
und dort einwirken. Die Aufnahme Uber die Haut
kann Uber zwei Wege erfolgen: tber die Zwischen-
raume der oberen Hautschicht oder tber die Haar-
wurzeln. Eine ungeschadigte Haut kann hier wahr-
scheinlich eine effektive Barriere darstellen, da
Partikel nach der Anwendung auf der Haut noch
nicht in tieferen Hautschichten nachgewiesen
werden konnten [UBA, 2009].

In Bezug auf die in den vorliegenden Untersuchun-
gen betrachteten Materialien hangt die Wirkung der
TiO,-Nanoteilchen auf die menschliche Gesundheit
und die Umwelt sehr stark davon ab, ob die Teilchen
in einer Matrix gebunden sind oder ob sie sich von
ihren Tragermaterialien l6sen und somit vom
menschlichen Organismus aufgenommen werden
kénnen. Generell wird bei einer Einbindung von
Nanomaterialien in Dispersionen oder Beschichtun-
gen derzeit vom Umweltbundesamt (UBA) keine
nennenswerte Freisetzung der Partikel erwartet
[UBA, 2009].

Dem Titandioxid, das neben Zinkoxid (ZnO) in
dermatologischen und kosmetischen Arzneimitteln
zur aulRerlichen Anwendung bei Hauterkrankungen
verwendet wird, wird eine gute Hautvertraglichkeit
zugeschrieben. Als Entzindungshemmer und zur
Linderung von Juckreiz verursachenden Haut-
veranderungen ist das Zinkoxid schon seit Beginn
des 19. Jahrhunderts bekannt [PAETZOLD, 1984].

Diese seit langem bekannte und medizinisch
genutzte hemmende Wirkung von TiO, gegenuber
Pilzen und anderen niederentwickelten Organis-
men sowie Viren hat ihre Ursache in der Bildung
von reaktiven Radikalen unter Absorption von
UV-Strahlung durch die photokatalytisch aktiven
TiO,-Partikel [BLOH et al., 2010].

In den 80er Jahren des vorigen Jahrhunderts wurde
nach der vermehrten Anwendung von TiO, als
Ersatz fur ZnO auch deren Wirkung auf Pilzerkran-
kungen untersucht. Hierbei konnte fir ZnO unter
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Verwendung der Konzentrationen von 1 %, 5 %,
10 % und 20 % ein deutlicher konzentrationsabhan-
giger Hemmeffekt nachgewiesen werden, wohin-
gegen fur TiO, auch bei Konzentrationen bis 20 %
keine Einschrankung des Pilzwachstums zu beob-
achten war [PAETZOLD, 1984].

Bei der industriellen Anwendung der photokataly-
tischen Eigenschaft des TiO, (siehe auch Kapitel
2.2) ist jedoch die Betrachtung der mdglichen
gesundheitlichen Auswirkungen der Nanopartikel
und seiner Reaktionsprodukte auf hoher entwickel-
te Organismen wie Menschen (Saugetiere) ver-
nachlassigt worden. Diese Gefahren fir Mensch
und Umwelt sind erst seit einigen Jahren vermehrt
in den Fokus des wissenschaftlichen Interesses
geruckt.

Wirkungen auf Zelllinien

So wurde z. B. die Zytotoxizitdt von finf unter-
schiedlichen TiO,-Nanopartikeln auf vier verschie-
dene Saugerzelllinien untersucht [BLOH et al.,
2010]. Daruber hinaus wurde in dieser Studie der
Einfluss der photokatalytischen Aktivitat durch Ver-
wendung verschiedener UV-Intensitaten berick-
sichtigt.

Bei den verwendeten TiO,-Partikeln handelte es
sich um etwa 15 nm grof3e Anatas-Primarkristallite,
die in den entsprechenden Zellkulturmedien
suspendiert wurden. Die Suspensionen wurden
direkt auf die Zellen gegeben. Da es Hinweise gab,
dass die Aussagekraft fir eine Bewertung des Risi-
kopotenzials von Nanopartikeln bei der Betrachtung
der Konzentration bezogen auf die (Ober-)Flache
hdéher ist als bei der Betrachtung der Konzentration
bezogen auf das Volumen, wurden die Partikel-
konzentrationen in den Untersuchungen flachen-
bezogen dosiert.

Darliber hinaus hatten Vorversuche gezeigt, dass
bis zu einer Partikelkonzentration von 6,25 ug/cm?
keine zytotoxischen Effekte auftraten. Daher
beschrankte sich die Untersuchung auf hdéhere
Konzentrationen von 6,25, 62,5, 312,5, 625 und
3125 pg/cm?. Bei diesen konnte eine Abnahme der
Vitalitdt der Zellen abhangig von der Konzentration
der Nanopartikel beobachtet werden. Je nach Zell-
linie waren unterschiedliche Mindestkonzentratio-
nen von Partikeln notwendig, um einen signifikan-
ten Effekt zu erhalten. Die niedrigste Konzentration
fir einen messbaren Effekt betrug 62,5 pg/cm?. Bei
der in diesen Versuchen hdchsten verwendeten

Konzentration von 3.125 ug/cm? wurde eine Abnah-
me der Vitalitdt der verschiedenen Zelllinien zwi-
schen 92 % und 33 % festgestellt — je nach Zelllinie
und eingesetzten TiO,-Partikeln.

Bei den beschriebenen Untersuchungen muss
jedoch beachtet werden, dass es sich um sehr hohe
Partikelkonzentrationen gehandelt hat und somit
auch Uberladungseffekte aufgetreten sein kénnten.
Einige Studien bestatigen die Ergebnisse zu der
Wirkung von TiO, auf die Vitalitat der Zelllinien von
BLOH et al. [GERHARDT et al., 2007]. Andere
Untersuchungen zeigten bei deutlich héheren Parti-
kelkonzentrationen keine oder nur geringe zyto-
toxische Effekte [WAGNER et al., 2009; LANONE et
al., 2009]. Die Mindestkonzentrationen fir einen
signifikanten Effekt lagen dabei zwischen 625 und
2.063 pg/cm?. Hierbei muss auch berlcksichtigt
werden, dass es sich bei den verschiedenen Stu-
dien zum Teil um unterschiedliche TiO,-Partikel
gehandelt hat, die sich in ihren physikalischen
Eigenschaften voneinander unterscheiden kénnen.

Zog man die Teilungsrate der Zelle mit in die
Betrachtungen ein, konnte festgestellt werden, dass
mit zunehmender Teilungsrate die Vitalitat bei Inku-
bation mit Nanopartikeln ebenfalls abnahm. Dies
kann bedeuten, dass eine Belastung mit Nanoparti-
keln zu Problemen bei der Zellteilung fiihren kann,
z. B. indem die angelagerten und in der Zelle einge-
lagerten Partikel die Teilung der Zelle behindern
kdnnen.

Bei der Untersuchung der Effekte durch unter-
schiedlich hohe UV-Bestrahlungsintensitaten konn-
te kein Unterschied zu den Untersuchungen ohne
zusatzliche UV-Bestrahlung festgestellt werden.
Somit wird die Abnahme der Vitalitat der Zelllinien
durch UV-Bestrahlung nicht zusatzlich erhoht.
Daruber hinaus konnten diese Effekte nicht auf die
photokatalytische Aktivitdt zurlckgefiihrt werden.
Der Vergleich mit anderen Studien zeigte teilweise
Ubereinstimmung und teilweise widersprachen sich
die Ergebnisse auch [WAMER et al., 1997]. Dabei
konnte u. a. festgestellt werden, dass die beobach-
teten toxischen Wirkungen auch stark von der Ver-
suchsanordnung, wie z. B. der Art des verwendeten
Lésungsmediums, abhangen kénnen [UCHINO et
al,, 2002; VEVERS and JHA, 2008; CAI et al,,
1992].

Versuche an Zellen, die in der Dermis und der
Epidermis der menschlichen Haut vorkommen
(Fibroblasten und Keratinozyten), zeigten, dass die
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Beschichtung von TiO,-Partikeln die negativen
Wirkungen auf menschliche Zellen durch photo-
katalytische Effekte mindern kann. Eine vollstan-
dige Unterbindung konnte jedoch nicht erreicht wer-
den und teilweise wurden Zellen auch bei der Appli-
kation von beschichteten Partikeln letal geschadigt.
Es konnte jedoch auch festgestellt werden, dass die
TiO,-Partikel von den Fibroblasten phagozytiert
werden kdénnen. Da die beschriebenen Unter-
suchungen an Hautzellen und nicht an gesunder
menschlicher Haut durchgefiihrt wurden, kénnen
die Ergebnisse nur auf verwundete oder durch
Sonnenbrand geschadigte Haut Ubertragen wer-
den. Es sollte also bei den genannten Krankheits-
bildern auf Sonnenschutz mit Titandioxid verzichtet
werden [TRIBIUS, 1999].

NAKAGAWA et al. vermuteten in ihrer Studie Gber
die Schadwirkung von TiO, auf die DNA von Hams-
ter- und Mause-Zelllinien unter UV-Bestrahlung,
dass die unterschiedlichen Herangehensweisen
bei der Verwendung von UV-Licht wahrend anderer
Studien zu unterschiedlichen Ergebnissen gefihrt
haben [NAKAGAWA et al., 1997]. Dies wieder-
spricht jedoch den Ergebnissen einiger oben
genannter Studien, die auch unter UV-Bestrahlung
keine Schadwirkung durch TiO, feststellen konnten.

Eine Studie des Umweltbundesamtes konstatiert
darlber hinaus, dass Nanopartikel, die kleiner als
30 nm sind, in den Zellkern gelangen kénnen und
sich dabei kleinste Partikel (< 2 nm) als Cluster in
die DNS einlagern kénnen [UBA, 2009].

Wirkungen auf Lungen-Zellen

Die Untersuchungsergebnisse verschiedener Stu-
dien kommen zu unterschiedlichen Ergebnissen
hinsichtlich der Wirkung von Titandioxid auf Zellen
von Rinderlungen. Zum einen konnten Assoziatio-
nen zwischen der Aufnahme von Titandioxid und
Zelltod bei der Untersuchung von Alveolarmakro-
phagen-Zellen aus einer Rinderlunge beobachtet
werden [FINCH et al., 1987]. Zum anderen wurde
bei einer ebenfalls mit Alveolarmakrophagen einer
Rinderlunge durchgefiihrten Untersuchung keine
signifikante zytotoxische Reaktion festgestellt,
obwohl mehr als 95 % der untersuchten Zellen
phagozytisch waren, also die Titandioxid-Partikel
eigentlich hatten aufnehmen mussen. Im Gegen-
satz dazu konnten jedoch toxische Effekte bei sehr
viel geringerer Dosierung von Quarzstaub oder
anderen toxischen Stauben beobachtet werden
[RICHARDS et al., 1985].

Wirkungen auf Enzyme

XU et al. beobachteten einen negativen Einfluss
von TiO, auf die Struktur und die Aktivitat von Enzy-
men. Diese Effekte indizieren ebenfalls einen nega-
tiven Einfluss auf die natirliche Immunitat von
Organismen. Die Studie empfiehlt aulRerdem weite-
re Untersuchungen zu dem Toxizitatspotenzial von
Nanomaterialien auf Biomolekdle [XU et al., 2009].

Wirkungen durch orale Gabe

Nachdem altere Studien in Tierversuchen keine
Toxizitat bei oraler oder systemischer Gabe von
Titandioxid — auch in sehr hohen Dosen — nachwei-
sen konnten [BERNARD et al., 1990; BISCHOFF
and BRYSON, 1982; National Cancer Institute,
1979], wurden Versuche mit oraler Gabe auch
direkt am Menschen durchgefiihrt. Diese zeigten,
dass TiO,, das in Form von Gelatinekapsel-Wand-
material oder auch in Anatas-Qualitat in Pulverform
oral eingenommen wurde, aus dem Magen-Darm-
Trakt in die Blutbahn gelangen kann [BOCKMANN
et al., 2000]. Inwieweit diese Ergebnisse auf den
Titanblutgehalt nach Inkorporation Uber den
Lungen-Trakt Gbertragbar sind, wurde in der Studie
nicht behandelt, da sie sich auf die Verwendung von
TiO, in der Pharmazie bezog, in der TiO, in Tablet-
ten, Dragees und Gelatinekapseln verwendet wird.

In einer neueren Studie wurde Ratten TiO, in
Lebensmittelqualitdt und zum Teil in Nanopar-
tikelgroRe oral verabreicht. Nach einer Woche
konnte eine Verschlechterung der Homdostase des
Magen-Darm-Trakts beobachtet werden. Die chro-
nische orale Gabe von TiO, hatte Entziindungen
der Dickdarm-Schleimhaut zur Folge. Die Autoren
betonen aufgrund ihrer Studienergebnisse, dass
sich weitere Untersuchungen mit dem Risiko von
Autoimmunerkrankungen und dem Entstehen von
Darmkrebs beim Menschen beschaftigen missten
[BETTINI et al., 2017].

Wirkungen bei Aufnahme tiber die Haut

Aufgrund der guten Reflexionseigenschaften und
der Fahigkeit zur Strahlungsabsorption findet Titan-
dioxid schon seit vielen Jahrzehnten als Inhaltsstoff
in Sonnenschutzmitteln Anwendung. Um beim
Auftragen auf die Haut einen weildlichen Schleier
zu vermeiden, wird seit Ende der 70er Jahre zuneh-
mend mikronisiertes TiO, mit PartikelgrofRen zwi-
schen 15 und 20 nm verwendet. Heutzutage wer-
den die Partikel darlber hinaus beschichtet, um
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ihre FlieReigenschaften zu erhéhen und gleichzeitig
die Bildung reaktionsfreudiger Radikale zu vermin-
dern [TRIBIUS, 1999].

Da Titandioxid mittlerweile in den meisten Sonnen-
schutzmitteln verwendet wird, werden zunehmend
auch die Penetration von TiO,-Nanopartikeln in die
Haut und dadurch moglicherweise induzierte scha-
digende Wirkungen auf den menschlichen Organis-
mus untersucht.

Die Partikel konnen dabei auf drei unterschied-
lichen Wegen in die Haut eindringen [RICKMEYER,
2002]:

1. Uber die Hautanhangsgebilde wie Haare oder
Schweilldriisen,

2. Transzellular durch die &auferen Hautzellen
(Korneozyten),

3. Interzellulér entlang der Korneozyten.

In einer Studie Uber die Penetrationseigenschaften
von Sonnenschutzmittel und den darin enthaltenen
beschichteten TiO,-Partikeln konnte nachgewiesen
werden, dass etwa 90 % der mit TiO, versetzten
Substanz in den oberen 50 % der Hornschicht
verbleiben. In den unteren Hautschichten lag die
Menge des TiO, nahe der Nachweisgrenze. Durch
mikroskopische und spektroskopische Untersu-
chungen wurden dariber hinaus die Kandle der
Haarfollikel als Penetrationsweg fir die TiO,-Parti-
kel ermittelt. Ein Kontakt mit lebenden Zellen konn-
te also insgesamt ausgeschlossen werden. Die
tiefer eindringenden Partikel traten lediglich in Folli-
kelkanalen auf. Die in die oberen Schichten der
Epidermis penetrierten Partikel werden mit dem
Vorgang der natirlichen Regeneration der Haut aus
dem unteren Bereich der Schicht abgestorbener
Zellen an die Hautoberflache transportiert [RICK-
MEYER, 2002].

Die Haut stellt somit eine gute Barriere zum Schutz
vor eindringenden Partikeln dar — solange sie nicht
verletzt ist und die Partikel in die tiefer liegenden
Haut- und Gewebeschichten gelangen kénnen.

Wirkungen bei Inhalation

Klinische Studien, die sich mit den Auswirkungen
von Inhalation von TiO,-Stauben beim Menschen
beschéaftigen, zeigten sehr unterschiedliche Ergeb-
nisse. Die Einen konnten keine Beweise flr einen
Zusammenhang zwischen TiO,-Exposition und

Tumor-Entwicklung finden [RODE et al., 1981]. Die
Anderen fanden bei Langzeit-Expositionen von drei
Arbeitern einer Titan-Fabrik fibrotische Veranderun-
gen der Lunge, die jedoch nicht ausschlieRlich auf
die Wirkung von TiO,-Pigmenten zurtckgefuhrt
wurden, sondern auch durch ein ausgepragtes
Raucher-Verhalten oder andere giftige Elemente
wie z. B. Siliziumverbindungen hervorgerufen sein
kénnten [MAATTA and ARSTILA, 1975].

In einer Untersuchung uber vier Manner und zwei
Frauen, die beruflich hohen TiO,-Konzentrationen
ausgesetzt waren, konnten die aufgetretenen
gesundheitlichen Probleme wie z. B. Atem-
beschwerden oder zahlreiche Wunden auf der Haut
nicht eindeutig der Exposition durch TiO, zugeord-
net werden. Vielmehr wurden z. B. ebenso Talkum
und Silica gefunden, die eventuell zu einer Poten-
zierung der Schadwirkung des Titandioxid beigetra-
gen hatten [MORAN et al., 1991]

Durch inhalative Exposition von pulverférmigen
Titandioxid konnten leichte Entziindungsreaktio-
nen bei Rattenlungen nachgewiesen werden
[RICHARDS, 1985]. Schon sehr viel friher wurde
festgestellt, dass dabei die Deposition von TiO,-
Partikeln am starksten von dem Lungengewicht
abhangt — sogar unabhangig von den dabei unter-
suchten Spezies Mause, Hamster, Ratten, Schwei-
ne und Hasen [FERIN, 1971]. Dariber hinaus konn-
te bei Inhalationsversuchen an Ratten festgestellt
werden, dass die Rutil-Modifikation des TiO, prak-
tisch inert ist, wohingegen die Anatas-Modifika-
tion eine erhebliche hamolytische Aktivitat besitzt
[ZITTING and SKYTTA, 1979].

Bei Vergleichsuntersuchungen von Silica und Titan-
dioxid traten bei der Exposition von Ratten deutlich
starkere Lungenschaden bei Silica-behandelten
Ratten-Lungen auf als bei denen, die Titandioxid
ausgesetzt waren [SCHAPIRA et al., 1995].

Ebenfalls bei Ratten konnte eine Bildung von
Plattenepithelkarzinomen und bronchio-alveolaren
Adenomen beobachtet werden, die Uber die Dauer
von zwei Jahren einer TiO,-Exposition von 250 mg/
m?® ausgesetzt waren. Die an den Ratten nach
Exposition beobachteten Karzinome unterschieden
sich jedoch von denen bei durchschnittlichen
menschlichen Lungen beobachteten Karzinomen
deutlich in Typ, anatomischer Lage sowie Entsteh-
ung und zeigten auch keine Metastasenbildung. Die
Autoren sind daher der Meinung, dass die biologi-
sche Bedeutung der an den Ratten beobachteten
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Tumore fir den Menschen vernachlassigbar sei
[LEE et al., 1985].

Dartber hinaus ist hier anzumerken, dass die Ver-
wendung einer derartig hohen Konzentration einen
Provokations- oder Stresstest darstellt, der nicht mit
normalen Schadstoff-Belastungen verglichen wer-
den kann, sei es am exponierten Arbeitsplatz oder
auch in der Umgebungsluft durch Freisetzung von
TiO,-Partikeln. Dies ist ein Ubliches Vorgehen bei
vielen Studien, die sich mit dem Einfluss von TiO,
auf die menschliche Gesundheit beschaftigen. Es
werden dabei sehr hohe Dosen verwendet, um die
toxischen Effekte zu demonstrieren. Diese Dosen
sind jedoch nicht reprasentativ fur die Konzentratio-
nen, die Ublicherweise in der Umwelt vorkommen.
Dies gilt bei der Betrachtung aller Nanopartikel
[HANNAH and THOMPSON, 2008].

Positive Eigenschaften

Neben den Risiken kdnnen jedoch einige Eigen-
schaften von Nanomaterialien auch dem Schutz
der menschlichen Gesundheit dienen. So werden
neben dem schon seit langem bekannten und
genutzten Schutz der Haut vor UV-Strahlung durch
Verwendung von TiO,- und ZnO-Partikeln in
Sonnen-Cremes und Sonnen-Sprays auch andere
positive Effekte erzielt. Hierzu zahlt der Einsatz
von Nanopartikeln, um die Blut-Hirn-Schranke fir
bestimmte Therapeutika durchlassig zu machen,
oder die Verwendung von antimikrobiell wirkenden
Nanomaterialien, um die Anzahl von gesundheits-
gefahrdenden Keimen auf Oberflachen in sensiblen
Bereichen zu senken. Auch die Verminderung des
Einsatzes oder der Ersatz von gefahrlichen Stoffen
durch Nanomaterialien kann dem Gesundheits-
schutz dienen [UBA, 2009].

Durch die positiven Effekte von Nanoteilchen fir
den Wirkstofftransport von Therapeutika kdnnten
nicht nur Nebenwirkungen minimiert und die
Effizienz gesteigert, sondern auch Madglichkeiten
geschaffen werden, um durch multifunktionale
Systeme Krankheiten zeitgleich zu erkennen, bild-
haft darzustellen, zu diagnostizieren und therapeu-
tische Eingriffe vorzunehmen [JIANG et al., 2007].

2.4 Aspekte des Umweltschutzes

Eine umweltbezogene Bilanzierung der positiven
und negativen Effekte eines Produktes kann umfas-
send nur in einer Lebenszyklus-Analyse (Life Cycle

Assessment LCA) erfasst werden. Diese beinhaltet
z. B. den Beitrag zum Klimaschutz, zur Energieein-
sparung, zum Ressourcenschutz, zur Substitution
und zur Reduktion umweltgefahrdender Stoffe
[UBA, 2009]. Diese Analyse wird jedoch bei der Wir-
kungsbetrachtung von Produkten im Allgemeinen
selten durchgefiihrt. Dennoch wurde auch in Bezug
auf den Herstellungsprozess von TiO, in den letzten
Jahrzehnten einiges fur den Umweltschutz getan.

Abfalle bei TiO,-Herstellung

Bei der TiO,-Herstellung entstehen im Sulfatverfah-
ren neben dem Titandioxid-Pigment auch Eisen-
salze und DUnns&ure, beim Chloridverfahren Eisen-
salze und Salzsaure [KRONOS, 2005]. Diese wur-
den noch in den 70er Jahren des letzten Jahrhun-
derts unter anderem in der Nordsee verklappt — ein
damals Ubliches Vorgehen aller Nordsee-Anrainer
beim Umgang mit Abféllen [WEICHART, 1973].
Eine Verdinnung der eingeleiteten Abwasser, die
nach damaligem Stand keine Toxizitat gegenuiber
Meeresorganismen mehr bedeutete, warim Schrau-
benwasser der Verklappungs-Tanker nach etwa 65
Minuten erreicht. Dabei musste jedoch beachtet
werden, dass bei geringen Dichteunterschieden
der Meerwasserschichten das mit Abwassern belas-
tete Schraubenwasser bis auf den Meeresboden
absank und die Bodenfauna schadigte [WEICHART,
1977].

Das Oslo-Ubereinkommen von 1972 zur Verhitung
der Meeresverschmutzung durch das Einbringen
durch Schiffe und Luftfahrzeuge gilt fiir die Nordsee
und den Atlantik. Das London-Ubereinkommen
Uber die Verhitung der Meeresverschmutzung
durch Einbringen von Abfallen und anderen Stoffen
aus dem Jahr 1972 mit weltweitem Geltungsbereich
wurde 1996 Uberarbeitet und durch das London-
Protokoll erganzt. Es verbietet nunmehr seit seinem
Inkrafttreten im Jahr 2007 generell das Einbringen
von Stoffen. Ausnahmen sind lediglich fur bestimm-
te Abfallkategorien zuldssig, wie z. B. Fischerei-
abfalle, Klarschlamm, Baggergut, inerte, anorgani-
sche, geologische Stoffe oder Schiffe, Plattformen
und sonstige auf See errichtete Bauwerke.

Trotz der schon Anfang der 70er Jahre beschlosse-
nen Ubereinkommen und des 1977 in Kraft getrete-
nen Hohe-See-Einbringungsgesetzes erfolgte die
Verklappung der sauren Ruckstadnde aus der euro-
paischen TiO,-Produktion noch bis Ende der 80er
Jahre auf Hoher See. Erst durch die EG-Richtlinie
des Rates Uber die Modalitaten zur Vereinheit-
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lichung der Programme zur Verringerung und
spateren Unterbindung der Verschmutzung durch
Abfalle der Titandioxid-Industrie aus dem Jahr 1989
wurde die Verklappung von stark sauren Abfallen in
Gewasser seit Ende 1989 untersagt. Zum 7. Januar
2014 wurde diese Richtlinie aufgehoben und durch
die Richtlinie 2010/75/EU Uber Industrieemissionen
ersetzt [KOSCHEL, 1994; Amtsblatt der Europai-
schen Gemeinschaften, 1998; Amtsblatt der Euro-
paischen Union, 2010].

Diese und andere umweltrechtliche Bestimmungen
sowie produktionssteigernde Neuerungen im Her-
stellungsprozess flhrten zu Anpassungsmalinah-
men, die das gesamte Verfahren Uber die Jahre
umweltfreundlicher gestaltet haben, wie z. B. die
Aufkonzentrierung der Dinnsaure und anschlie-
Rende Wiederverwendung beim Aufschluss von
titandioxidhaltigem Erz. Dennoch fallen noch immer
Stoffe bei der TiO,-Produktion an, deren Entsor-
gung problematisch ist. Somit nehmen hier im
Sinne des Umweltschutzes insbesondere Rohstoff-
substitution, Neutralisation von sauren Rickstan-
den oder Effizienzsteigerung der Produktionspro-
zesse einen hohen Stellenwert ein [KOSCHEL,
1994].

Wirkungen auf Fische, Daphnien, Pflanzen,
Boden und Gewasser

Nanopartikel kénnen sich bei Eintrag in Boden
hemmend auf das Pflanzenwachstum auswirken
[NAVARRO et al., 2008].

Bei der Untersuchung von Weil¥faule-Pilzen, die
verschiedenen Losungen mit unterschiedlich Nano-
partikeln ausgesetzt wurden, zeigte sich, dass
durch die Partikel die chemische Zusammen-
setzung des Myzeliums verandert wurde [GALINDO
etal., 2013].

Bei Versuchen mit der Grinalge Desmodesmus
subspicatus, die Bestandteil des StRwasserplank-
tons ist oder aber im feuchten Boden vorkommit,
wurde festgestellt, dass die Toxizitdt von TiO,
von der spezifischen Oberflache der Nanopartikel
abhangt [NAVARRO et al., 2008].

Untersuchungen an Wasserfléhen der Art Daphnia
magna mit kommerziell erhaltlichen TiO,-Partikeln
in der GréRenordnung von 100 nm zeigten bei Kon-
zentrationen zwischen 0,02 und 2 mg/l, dass schon
bei geringen Belastungen die Brut der adulten Tiere
derart geschadigt wird, dass ihre Schwimmfahigkeit

beeintrachtigt war. Nachdem die Tiere eine langere
Zeit der Belastung mit TiO, ausgesetzt waren,
lagerten sich die Partikel an ihrer Oberflache an.
Bei der ersten Hautung konnten die Daphnien ihr
Exoskelett trotz angelagerter Nanopartikel noch
unbeschadet abstreifen. Neu angelagerte Nanopar-
tikel verhinderten jedoch bei einem Grofdteil der
adulten Tiere die nach etwa 70 Stunden stattfinden-
de zweite Hautung, sodass 90 % der Tiere abstar-
ben. Diese Beobachtungen wurden uber 96 Stun-
den bei einer Exposition mit 2 mg/l TiO, gemacht.
Dabei waren 100 nm grofRe TiO,-Partikel ungefahr
doppelt so toxisch wie Partikel mit einer Grée von
200 nm [DABRUNZ et al., 2011]. Bisher kann aber
noch nicht davon ausgegangen werden, dass der
photokatalytische Effekt schadliche Wirkungen auf
Daphnia magna hat. Es konnten bisher lediglich
rein physikalische Effekte, wie das Anhaften der
Partikel an der Oberflache der Tiere, festgestellt
werden. Kleinere Partikel dirften hierbei starker am
Exoskelett der Daphnien und ihrem Filterapparat
anhaften und so eine héhere Toxizitat hervorrufen
[DABRUNZ et al., 2011; JACOBASCH et al., 2014].

Bei den Untersuchungen reagierten Jungtiere von
Wasserflohen aus mit TiO, belasteten Wasser zwei-
bis finfmal sensibler als die Nachkommenschaft
unbelasteter adulter Tiere. Derartige Beeintrach-
tigungen koénnen dazu fihren, dass die Jungtiere
z. B. vor Fressfeinden nicht schnell genug weg-
schwimmen kénnen und ihre Uberlebensfahigkeit
somit beeintrachtigt wird [BUNDSCHUH et al.,
2012).

Werden Algen, die Nahrungsgrundlage der Daph-
nien sind, mit TiO,-Nanopartikeln behaftet, nehmen
die Wasserflohe die Partikel bei Fitterung in ihren
Darm auf. Dies fuhrte zum einen zu einer hdheren
Sterblichkeit der Daphnien als bei einer Aufnahme
oder Anlagerung der Partikel Uber das Wasser.
Zum anderen sind Daphnien aber auch Teil der
Nahrungskette und kénnen so die Nanopartikel an
ihre Fressfeinde, z. B. Zebrafische weitergeben
[VOLKER, 2011; JACOBASCH et al., 2014].

Eine Studie Uber das Rauber-Beute-Verhaltnis zwi-
schen der Flohkrebsart Gammariden und Eintags-
fliegenlarven unter der Wirkung von UV-Strahlung
und in Anwesenheit von TiO,-Nanopartikeln zeigte,
dass die Funktionen aquatischer Okosysteme zer-
stort werden kdnnen [KALCIKOVA et al., 2014].

Der Eintrag von Nanopartikeln in Gewasser ist
ebenfalls als problematisch einzuschatzen, da
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dabei der gesamte aquatische Lebensraum
geschadigt wird. So konnte bei Untersuchungen an
Barschen oxidativer Stress durch den Transport
von Partikeln in die Gehirne der Tiere nachgewie-
sen werden [HANNAH and THOMPSON, 2008].

Untersuchungen an TiO,-exponierten Zebrafisch-
Embryos zeigten wiederum, dass deren Entwick-
lung unter dem Einfluss von Titandioxidbelastungen
nur dann durch oxidativen Stress herabgesetzt ist,
wenn prooxidative Bedingungen herrschen, wie
z. B. bei Einwirkung simulierter Sonnenstrahlung
[FARIA et al., 2014].

Neben der Wirkung des TiO, selbst treten u. U.
auch Effekte durch die Abbauprodukte der photo-
katalytischen Reaktionen auf. So kénnte ein ver-
mehrter Eintrag von Nitrat zu einer Eutrophierung
von Gewassern flihren. Hier ergeben jedoch
Abschéatzungen, dass die anfallenden Mengen ein
Hundertstel der durch andere anthropogene Nitrat-
belastungen wie Dunger, Haushaltsabwasser etc.
hervorgerufenen Eintrédge betragen [KLEFFMANN
et al., 2008].

Auch bei den vorstehenden Untersuchungen zu
den Wirkungen auf die Umwelt muss — wie im vor-
hergehenden Kapitel — angemerkt werden, dass die
Untersuchungen zum Teil als Provokationstests
durchgefiihrt werden. Darlber hinaus muss immer
unterschieden werden, ob die untersuchten
TiO,-Partikel in den Grolkenbereich von Nanomate-
rialien fallen oder ob es sich um groRere Partikel
handelt. Die EU-Kommission hat hierzu im Jahr
2011 Empfehlungen gegeben, in der Nanomaterial
als ,ein natlrliches, bei Prozessen anfallendes oder
hergestelltes Material, das Partikel in ungebunde-
nem Zustand, als Aggregat oder als Agglomerat
enthalt, und bei dem mindestens 50 % der Partikel
in der AnzahlgroRenverteilung ein oder mehrere
AuRenmale im Bereich von 1 nm bis 100 nm
haben® beschrieben wird [Amtsblatt der Europai-
schen Union, 2011].

Studien, die TiO, im Nanobereich und solches im
darlber liegenden GroRenbereich getrennt vonein-
ander betrachteten, konnten dementsprechend
unterschiedliche Wirkungen feststellen, wie z. B.
unterschiedliches Verhalten beim Einlagern der
Partikel in Organe von Regebogen-Forellen.
Obwohl sich sowohl die Nano- als auch die gréRRe-
ren Partikel in den Nieren anreicherten, tat dies in
der Milz lediglich das Nano-TiO, [BOYLE et al.,
2013].

Zusammenfassend muss festgehalten werden,
dass die Wirkungen von Nanomaterialien im Allge-
meinen und TiO, im Besonderen noch nicht ganz
verstanden sind. Darlber hinaus scheinen derzeit
die Ublichen Testverfahren (z. B: diverse OECD-
Richtlinien zu den 6kotoxikologischen Wirkungen
auf biologische Systeme in Wasser und Boden)
viele Unwagbarkeiten aufzuweisen. Bei Verwen-
dung unterschiedlich langer Zeitrdume bestimmter
Testverfahren kdénnen z. B. Ergebnisse erheblich
voneinander abweichen, weil die Nanopartikel
agglomerieren und dadurch ihre Toxizitat andern.
Oder Test-Organismen zeigen unterschiedliche
Reaktionen auf toxische Stoffe je nach ihrer
Lebenszeit, wenn sie z. B. erst nach dem Ende der
festgelegten Untersuchungszeitrdume aufgrund
erst dann auftretender Reaktionen auf die Nano-
materialien absterben [HUND-RINKE et al., 2010].
Ein grof3er Unterschied besteht auch zwischen den
Wirkungen, die auf der einen Seite durch nanoska-
lige Partikel und auf der anderen Seite durch mikro-
skalige Partikel des gleichen Stoffes hervorgerufen
werden. Dabei weisen die nanoskaligen Partikel
zumeist eine hohere Toxizitéat auf als die mikro-
skaligen [z. B. MANZO et al., 2013].

Positive Eigenschaften

In der Literatur finden sich auch Berichte Uber posi-
tive Eigenschaften von Nanopartikeln. Das eng-
lische Departement for Environment, Food, and
Rural Affairs in the UK (DEFRA) und die amerikani-
sche Environmental Protection Agency in the US
(US-EPA) konstatieren, dass die Nachteile der
Partikelbelastung aus Abgasen aufgewogen
werden durch Vorteile der auf Nanotechnologie
beruhenden Treibstoff-Additive. So kdnnte durch
den Einsatz von Nanotechnologie z. B. die Treibstoff-
Effizienz gesteigert und der Aussto} von schad-
lichen Abgasemissionen gesenkt werden.

Nano-Generatoren kdnnten Energie aus mechani-
schen Vibrationen, Ultraschall oder Blutdruck bezie-
hen und so nanogrofRe Geréate antreiben. Ahnliche
Veredelungen an handelsublichen Batterien konnte
die E-Mobility durch Verbesserung der Effizienz
und der Ladezeit von Batterien beschleunigen
[HANNAH and THOMPSON, 2008]. Die beschrie-
benen Wirkungen sind jedoch in Fachkreisen
umstritten.

Die Behandlung von industriellen Abgasen und
Dampfen sowie die Filtrierung von Abwassern ist
ebenfalls durch Nanotechnologie weiterentwickelt
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worden. So wurden verschiedene Sonnenreaktoren
fur die photokatalytische Behandlung von Abwas-
sern entwickelt. In den meisten dieser Reaktoren
kommt eine Titandioxid-Suspension zum Einsatz
[BAHNEMANN, 2004]. Untersuchungen mit kom-
munalen Abwassern in kleineren Photoreaktoren
zeigten, dass UV-Strahlung — neben der Verminde-
rung der Bakterien-Koloniezahl in unbehandelten
Lésungen — auch in TiO,-haltigen Suspensionen
die Photokatalyse anregt und eine Mineralisierung
der organischen Schadstoffe hervorruft [DILLERT
et al., 1998].

Darlber hinaus finden sich entsprechende Techno-
logien auch immer mehr im privaten Haushalt, wie
z. B. Luftfilter in Staubsauger und Klimaanlage
sowie Wasserfilter in Kuchenutensilien [HANNAH
and THOMPSON, 2008].

Neben den oben beschriebenen positiven Eigen-
schaften von Titandioxid in Kosmetika, wie z. B.
Sonnencremes, kénnten durch die Verwendung
von Nanopartikeln Verbesserungen bei der Herstel-
lung von Kunststoffen, Diamanten, Gewlrzen und
der Synthese von Silber-Nanopartikeln erzielt wer-
den [HANNAH and THOMPSON, 2008].

TiO, weist auch positive Effekte gegentber Pflan-
zen auf. So konnte festgestellt werden, dass Titan-
dioxid-Nanopartikel das Keimen von Spinatsamen
und das Wachstum von Pflanzen fordert [ZHENG et
al., 2005]. Es konnte auch nachgewiesen werden,
dass TiO, das Trockengewicht, die Chlorophyll-
Synthese sowie den Stoffwechsel von photosynthe-
tischen Organismen ansteigen lasst [NAVARRO et
al., 2008].

2.5 Untersuchungen zur Anwendung
in Farbanstrichen, im StraBenbau
und zur Immissionsminderung

Beim Hausbau wurde TiO, in den letzten Jahren
vielfach auf Dachsteinen und an Hauserfassaden
verwendet, um durch einen dauerhaften, selbstrei-
nigenden Effekt die Ansehnlichkeit von Dachern
und Sichtfassaden lange zu erhalten [NITSCHE,
2005].

Titandioxid kam in Farbanstrichen urspriinglich in
erster Linie als Weil3pigment zur Anwendung. Da es
im Vergleich zu anderen organischen Stoffen einen
sehr hohen Brechungsindex besitzt, kann es das
Licht effektiver streuen und es entsteht eine sehr

gut deckende weilRe Farbe. Verwendet werden hier-
fur vor allem die Rutil-Pigmente. Erst spater wurden
fur Auenanstriche auch vermehrt Anatas-Pigmen-
te beigemischt, um Hausfassaden durch die photo-
katalytischen Eigenschaften mit einem Selbstreini-
gungseffekt auszustatten. In dem von der EU gefor-
derten Projekt NANOHOUSE haben neun Konsorti-
alpartner die Freisetzung von Nanopartikeln sowie
ihre Wirkung auf Umwelt und Gesundheit unter-
sucht. Es zeigte sich, dass unter normalen Verhalt-
nissen eine Freisetzung von TiO, aus Fassadenan-
strichen vernachlassigbar ist. Lediglich bei sehr
starkem Abrieb und Verwitterung kann es vereinzelt
zu Freisetzung kommen, wobei die Partikel aber
noch in der Farbmatrix oder in agglomerierter Form
gebunden sind. Neu entwickelte Formulierungen
der Binder konnten tber den gesamten Lebenszyk-
lus ein Freisetzen verhindern. Die an Zellkulturen
und in vivo untersuchte Toxizitat zeigte trotz der Ein-
stufung der technisch hergestellten Nanopartikel
als toxisch keine signifikanten Auswirkungen
[NANOHOUSE-Partners, 2013].

Im StralBenbau begrenzten sich die Anwendung
und damit einhergehende Untersuchungen von
Titandioxid urspringlich auf den Einsatz als
Weillpigment in Fahrbahnmarkierungen.

Titandioxidbeschichtungen zum Abbau von Luft-
schadstoffen im Straenraum wurden in Japan
jedoch schon Ende der 1990er Jahre angewendet.
Untersuchungen zu ihrer Wirksamkeit in diesen
Jahren beschrankten sich aber auf die Bestimmung
des Nitratanteils im Abflusswasser von beschichte-
ten Larmschutzwanden und einer Umrechnung in
den Anteil der Emissionen, der abgebaut werden
konnte. Hier konnte eine Emissionsreduktion von
maximal 2,7 % berechnet werden [MEARASHI und
MORIYA, 2003]. Auch nachfolgende Untersuchun-
gen, die aus Japan vorgestellt wurden, weisen eine
Wirksamkeit nicht Gber begleitende Immissions-
messungen nach. Die Wirkung wird zumeist darge-
stellt als berechnete Anzahl der Fahrzeuge, deren
Emissionen komplett eingespart werden konnten
[FUJISHIMA et al., 2008].

Erste Untersuchungen in Europa tber die Wirksam-
keit und den Wirkungsgrad der Photokatalyse zur
Schadstoffreduzierung in der Umgebungsluft im
Wirkbereich von Verkehrswegen wurden bisher
zumeist in Labor- oder Freifeld-Prifkammern sowie
in nachgebauten Stralenschluchten ohne wirk-
lichen Verkehr durchgefihrt. In den Prifkammern
wurden dabei Wirkungsgrade von bis zu 88 %
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bei der Reduktion von NO und bis zu 78 % bei der
Reduktion von NO, beobachtet [LUBW, 2006;
LUBW, 2007; BOLTE, 2009].

So konnte z. B. das EU-Projekt PICADA bei
Messungen in einem Stralenschluchtmodell im
Mafstab 1:5 Minderungen von 40 bis 80 % der
NO,-Konzentrationen durch TiO,-Beschichtung
nachweisen [PICADA, 2006, BARMPAS et al.,
2006].

Photokatalyse zur Schadstoffminderung im Stra-
Renraum wurde nach dem PICADA-Projekt in ers-
ten Versuchen auch in Form von mit TiO, versetz-
ten Pflastersteinen eingesetzt. Dabei wurden zum
Einen Untersuchungen mit nachgebauten und nicht
malstabsgetreuen Canyon-Anordnungen durch-
geflihrt, bei denen der Verkehr durch Zufuhr von
Schadstoffen simuliert wurde. Zum Anderen wurden
oben genannte Pflastersteine innerstadtisch als
Belag von Strallen, Platzen oder Fullgangerwegen
verlegt.

Bei einer Testflache zur Nachahmung einer
StralRenschlucht wurden etwa 1.500 m? mit photo-
katalytisch aktiven Pflastersteinen verlegt. Der
Canyon-Charakter wurde durch die Begrenzung
der Testflache von drei Mauern mit jeweils 3 m
Hohe erzeugt. Durch zusatzliche Oberflachen-
behandlung konnten fiir die Untersuchung vier ver-
schiedene Oberflachen mit unterschiedlichen Akti-
vitdten erzeugt werden. Als NO,-Quelle dienten
Gasflaschen, deren Ausstol? die Abgase des Ver-
kehrs simulieren sollten. In 3 m Héhe nahm je nach
betrachtetem Zeitraum im Mittel NO um 28 % und
NO, um 18 % ab [TISCHER, 2010; NUDLING und
FRAUNHOFER, 2010].

In Erfurt wurde am Gothaer Platz eine Teilbelegung
mit photokatalytisch aktivem Pflaster vorgenom-
men. Hier konnte im Vergleich zu einer sich in der
Nahe befindlichen Stralenschlucht in 3 m Hoéhe
eine Abnahme in der NO-Komponente von 38 %, in
der NO,-Komponente von 20 % und in der
NO,-Komponente von 30 % festgestellt werden
[TISCHER, 2010].

Passivsammlermessungen Uber bis zu 22 Zyklen
an den gleichen Pflastersteinen, verlegt auf einem
Gehweg in Fulda, zeigten bei Untersuchungen an
zwei Messstellen im Bereich mit photokatalytisch
ausgestattetem Pflaster im Vergleich zum Refe-
renzstandort mit herkémmlichen Pflaster einen
Ruckgang der NO,-Konzentration in einer Hohe
von 10 cm Uber dem Pflaster von 3,5 bzw. 16,9 %

und in 3 m Hohe einen Rickgang von 0,3 bzw.
9,2 % [JACOBI, 2012].

Im belgischen Antwerpen wurden 10.000 m? Pflas-
tersteine verlegt. Leider wurden keine begleitenden
Immissionsmessungen durchgefihrt. Die Labor-
messungen zeigen jedoch ein gewisses Potenzial
zur Minderung der NO,-Konzentration, wobei die
relative Luftfeuchtigkeit ein wichtiger Parameter zu
sein scheint. Bei hoher relativer Luftfeuchtigkeit
wird das Wasser auf der Oberflache adsorbiert und
unterbindet die photokatalytische Reaktion mit den
Schadstoffen [BEELDENS, 2007].

In Bergamo/ltalien wurde die Via Borgo Palazzo
wahrend einer Strallensanierung mit einer Flache
von 12.000 m? photokatalytischer Pflastersteine
ausgerustet. Als Referenz wurde ein Strallen-
abschnitt mit normalen Pflastersteinen gewahlt.
Wahrend einer Messkampagne zwischen dem
15. und 18. Januar 2007, jeweils zwischen 8:00
und 18:00 Uhr, wurden zwischen den beiden Stand-
orten Differenzen von 20 bzw. 30 % (in 180 bzw.
30 cm Hoéhe) fur die NO,-Komponente und von
20 bzw. 33 % fur die NO-Komponente festgestellt
[GUERRINI and PECCATI, 2007]. Ergebnisse der
NO,-Komponente wurden nicht dargestellt.

Ebenfalls in Italien sollen in Rovereto Einzelmes-
sungen an Strallenstandorten gezeigt haben, dass
an einer mit einer TiO,-Beschichtung behandelten
bitumindsen Oberflache eine Abnahme des NO, um
bis zu 50 % zu beobachten war [GIANNATTASIO,
2008].

Die Universitat Twente untersuchte im niederlan-
dischen Hengelo die Wirksamkeit der photokataly-
tischen Oberflache zur Schadstoffminderung durch
1.000 m? Pflasterbelag in verschiedenen Hohen
zwischen 0,5 und 1,5 Metern. Hierbei konnten Min-
derungen der NO,-Konzentration von 25 bis 45 %
nachgewiesen werden [Universitat Eindhoven,
2010].

Fir den Stralenbau werden derzeit auch photo-
katalytisch aktive Abstreumittel fur Asphaltober-
flachen untersucht. Der eigentliche Verwendungs-
grund von Abstreusplitt ist die Verbesserung der
Griffigkeit von bestimmten Asphaltdeckschichten.
Hierbei wird normalerweise maschinell auf die noch
heiRe oberste Deckschicht Edelbrechsand oder
Edelsplitt aufgebracht und angedrickt. Diese
abstumpfenden Materialien wurden in mehreren
Untersuchungen durch hochfeste Betone ersetzt,
die einen Photokatalysator enthalten. Die erzielten
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NO,-Minderungsraten lagen zwischen 0 und 30 %
[BOHM et al., 2016]. Eine weitere Studie erzielt
NO-Abbauraten von etwa 40 %, die aber nach einer
funfstlindigen Polierdauer der untersuchten Proben
auf 10 bis 15 % absanken [WANG et al., 2014;
Bundesanstalt fir StraBenwesen, 2014]. Bei beiden
genannten Studien konnten die Anforderungen aus
den Technischen Lieferbedingungen fir Gesteins-
kérnungen im StralRenbau [FGSV, 2004] auch mit
dem kinstlich hergestellten Abstreumaterial einge-
halten werden.

Darlber hinaus wurden Untersuchungen zu photo-
katalytischen StralRenoberflachen auch mit anderen
bautechnischen Ldsungen durchgefuhrt. Dabei
werden z. B. hohlraumreiche Asphaltschichten als
Traggerust mit einem TiO,-versetzten Mortel gefillt,
sodass ein gemischtes Asphaltoberbausystem
mit photokatalytischen Eigenschaften entsteht.
Messungen zeigten hier, dass innerhalb einer Stun-
de 4 mg Stickoxid pro Quadratmeter abgebaut wer-
den kann [EUROVIA, 2013].

Vorhergehende Versuche wurden mit auf die Stra-
Renoberflache aufgespriihten wasserbasierten
Emulsionen mit enthaltenem TiO, realisiert. Es
konnten in Labormessungen Minderungsraten bis
70 % festgestellt werden, wobei die eingesetzten
Pigmente deutliche Effizienzunterschiede aufwie-
sen [VENTURINI and BACCHI, 2009].

Der Einsatz von photokatalytischen Oberflachen im
Tunnel wurde in Rom und Brissel untersucht.
Im Umberto-I-Tunnel in Rom konnte mit einem
9.000 m? umfassenden Farbanstrich in Vorher/
Nachher-Untersuchungen 19 % Minderung beim
NO, festgestellt werden [GUERRINI, 2012]. Ob
diese Minderung jedoch ggf. auf die unterschied-
lichen Jahreszeiten und dadurch bedingte deutlich
unterschiedliche Verkehrsmengen in den miteinan-
der verglichenen Messzeitraumen zurtckgefuhrt
werden muss, wurde nicht diskutiert.

In dem Life+-Projekt PhotoPAQ wurde der Einsatz
photokatalytischer Oberflachen im Leopold-lI-Tun-
nel in Brussel untersucht. Im Zuge des Projektes
wurden wegen wiederholter Probleme diverse
Anpassungen, z. B. der verwendeten Leuchtmittel,
vorgenommen. Darlber hinaus wurde die aktive
Flache von 2.320 m? Gber 70 m auf 3.700 m? Gber
160 m Tunnellange erhdht. Dennoch konnte kein
Effekt festgestellt werden. Das obere Limit der
Minderung der NO,-Konzentration lag bei < 2 % fur
die Untersuchungen mit 160 m Lange photokataly-

tischer Oberflache. GroéRtes Problem bei der Durch-
fuhrung der Messungen war hier die Passivierung
der photokatalytisch aktiven Oberflache durch die
hohe Schadstoffkonzentration in der Tunnelumge-
bung begleitet von einer zu geringen UV(A)-Strah-
lungsstarke, um dieser Deaktivierung entgegenwir-
ken zu koénnen. Darlber hinaus wirken eine hohe
Windgeschwindigkeit von 3 m/sec sowie eine kalt-
feuchte Tunnelatmosphare mit 70 bis 90 % relativer
Luftfeuchte einer hohen Aktivitdt entgegen.
Abschatzungen ergaben unter Idealbedingungen
von 10 W/m? UV(A), 1 m/sec Windgeschwindigkeit
und 50 % relative Luftfeuchte und vernachlassigter
Passivierung der Oberflache eine mogliche Abbau-
rate bis zu 20 % [GALLUS et al., 2015; The Photo-
PAQ Team and KLEFFMANN, 2015].

Seit 2001 wird Gber modifiziertes Titandioxid verof-
fentlicht, welches auch unter sichtbarem Licht
photokatalytische Eigenschaften aufweist [ASAHI
et al., 2001; IRIE et al., 2003; IRIE et al. ii, 2003;
SAKTHIVEL and KISCH, 2003; SAKTHIVEL and
KISCH i, 2003; IRIE et al., 2005]. Dies hat den
Vorteil, dass es auch in Innenraumen ohne direkte
UV-Einstrahlung durch z. B. die Sonne zum Einsatz
kommen kann. In der Anwendung an Verkehrs-
wegen ware der Einsatz solcher Oberflachen z. B.
in Tunneln zu untersuchen.

Die Ansatze der verschiedenen Untersuchungen
sind nur selten direkt miteinander vergleichbar.
Unterschiede bestehen vor allem in den folgenden
Angaben und Anforderungen:

» untersuchte Komponente (NO, NO, oder NO,),

» Untersuchungsort | (Labor, Quasi-in situ oder in
situ),

» Untersuchungsort Il (Héhe der Vor- bzw. Hinter-
grundbelastung),

e Ort der Probenahme (bei in situ: H6éhe der
Ansaugung, Aufstellung der Messgerate, Wahl
des Referenzstandortes etc.),

* Untersuchungsdauer,
* Grole der untersuchten Oberflache,
* Art der Materialien und technischen Lésungen.

Es ist bisher keine Untersuchung bekannt, die an
einer Autobahn oder einem vergleichbar hoch
frequentierten Verkehrsweg durchgefihrt wurde.
Ergebnisse wurden zumeist nur fur die NO- oder
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NO,-Komponente, nicht aber fiir die NO,-Kompo-
nente veroffentlicht.

Dartber hinaus wurde kaum eine der veroffentlich-
ten Messungen uber langere Zeit durchgefiihrt. Hier
erscheint eine Dauer von mindestens einem Jahr
als notwendig, um alle meteorologischen Einflisse
eines Kalenderjahres untersuchen zu kdnnen. Dies
ist insbesondere im Hinblick auf den Einfluss der
Strahlung auf die chemischen Reaktionen des
Titandioxids mit den Stickoxiden oder auch des
Niederschlags auf die Reinigung der photokataly-
tischen Oberflachen wichtig.

3 Voruntersuchungen
3.1 Prufplatten

Als Testflachen fir die Beschichtung mit einer
TiO,-Suspension kommen im Verkehrsraum sinn-
vollerweise nur La&rmschutzwande infrage (Bild 3.1).
Sie bieten — im Gegensatz etwa zu Verkehrsschil-
dern — ausreichend groRe Oberflachen, die
behandelt werden koénnen. Erste Schatzungen
gehen davon aus, dass mindestens 10.000 m?

Bild 3.1: Beschichtung der Larmschutzwand-Prifkorper

photoaktive Oberflache fiir einen nachweisbaren
Effekt vorhanden sein muss. Beschichtungen auf
StralBen, die ebenfalls eine ausreichend groRRe
Oberflache bieten wirden, wirden voraussichtlich
nach einiger Zeit von den Uberrollenden Fahr-
zeugen abgerieben werden.

Fur die Applikation der fir die Laborversuche
verwendeten Test-Suspensionen wurden der BASt
von einem Hersteller von Larmschutzwandelemen-
ten Prifkorper aus einem offenporigen Beton mit
den Mafien 50 cm x 50 cm x 7 cm zur Verfigung
gestellt. Je drei dieser Platten wurden zwei Suspen-
sionsherstellern zur Verfligung gestellt, die sie in
den Laborraumen der BASt auf beiden Seiten mit je
etwa 3-5 maligem Bespriihen beschichteten (siehe
Bild 3.1). Die Suspensionen enthielten je nach Her-
steller 0,85 % bis 2 % TiO,-Partikel, deren Groflie
zwischen 8 und 20 nm betrug. Die Trockendauer
wurde mit 7 bzw. 14 Tagen angegeben.

Darliber hinaus stellte ein weiterer Hersteller von
Larmschutzwandelementen Prifkérper zur Verfi-
gung, die bereits beschichtet waren. Bei den
Beschichtungen handelte es sich jedoch nicht um
Suspensionen, sondern um Wandfarben. lhre Appli-
kation wurde nicht in den Raumen der BASt durch-
geflhrt.

3.2 Impedanzrohrmessungen

Nach der Beschichtung der Larmschutzwand-
Elemente wurden aus allen Platten Bohrkerne mit
einem Durchmesser von 100 mm gezogen, die fur
die akustischen Untersuchungen der Schallabsorp-
tion im Impedanzrohr verwendet wurden. Bei die-
sem Prifverfahren wird der Schallabsorptionsgrad
a von schallabsorbierenden Materialien bestimmt.
Das Impedanzrohr besitzt an seinem einen Ende
eine Schallquelle und der Prifling wird an seinem
anderen Ende befestigt.

Der Probehalter (siehe Bild 3.2, links) ist eine
getrennte Einheit, die wahrend der Messungen fest
an einem Ende des Rohres befestigt wird. Der Ein-
bau der Probe in das Rohr erfolgt so, dass sich kein
Luftvolumen zwischen Prifling und Rohrabschluss
befindet. Ein unsachgemafier Einbau kodnnte zu
unerwinschten und erkennbaren Resonanzen im
zu untersuchenden Frequenzbereich flihren. Um
dies zu verhindern, wird der Prifling seitlich mit Fett
bestrichen. So wird eine optimale Abdichtung zwi-
schen Prifling und Rohr erreicht.
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Die bereitgestellten Proben waren exakt senkrecht
geschnitten und zeigten an der zu messenden
Oberflache keine Beschadigungen. Die Priflinge
wurden so ins Rohr eingesetzt, dass Vorderkante
Prifling und Vorderkante Priflingshalter bundig
abschlossen. Nach erfolgten Vorarbeiten konnten
die aus den Prifkérpern entnommenen Bohrkerne
gemessen werden.

Der zu bestimmende Absorptionsgrad a gibt dabei
an, wie grofd der absorbierte Anteil des gesamten
einfallenden Schalls ist. a = 0 bedeutet, es findet kei-
ne Absorption statt, der gesamte einfallende Schall
wird reflektiert. Bei a = 0,5 wird 50 % der Schallener-
gie absorbiert und 50 % reflektiert. Bei a = 1 wird der
komplette einfallende Schall absorbiert, das heift,
eine Reflexion findet nicht mehr statt.

Die Messung der Schallabsorption erfolgte in
diesem Projekt gemall dem in der DIN EN ISO
10534-2 beschriebenen Messverfahren. Gemessen
wurde zunachst mit dem groRen Impedanzrohr,
das einen Durchmesser von 100 mm besitzt. Es
umfasst zwei Mikrofone vom Typ 4187 sowie zwei
Vorverstarker vom Typ 2670, das Messsystem
PULSE 13.1.0, Typ 2825 inklusive eines Genera-
tors mit 4-Kanal Input/Output Modul vom Typ 3190
und eines Leistungsverstarkers vom Typ 2716. Als
Software wurde Material Testing, Typ 7758 der
PULSE Version 13.1.0 verwendet.

Der Frequenzbereich des groften Impedanzrohres
umfasst 60 Hz bis 1,6 kHz. Vor jeder Versuchsserie
wurde eine Kalibrierung der gesamten Messkette

nach den Herstellerangaben durchgefiihrt. Ebenso
wurde eine Messung der Temperatur und des Luft-
drucks vorgenommen und die jeweiligen Werte ins
Auswerteprogramm tUbernommen. Als Ergebnis der
durchgefiihrten Messungen erhalt man den Absorp-
tionsgrad des untersuchten Prifkorpers.

Der eigentliche Messvorgang wird Uber eine Steuer-
einheit gestartet, wobei ein Signalgenerator fir ca.
20 Sekunden ein stationares Signal mit konstanter
Spektraldichte erzeugt. Das Signal wird verstarkt
und gelangt Uber einen Lautsprecher zu den auf-
nehmenden Mikrofonen. Dadurch entsteht eine
zum anderen Ende des Rohres hinlaufende und
dort eine reflektierte, zuriicklaufende Welle. Bei der
Uberlagerung beider Wellen bilden sich ausgeprag-
te Maxima und Minima des Schalldruckes aus.
Deren GrofRRe und Lage verandert sich in Abhangig-
keit von den jeweils eingesetzten Probekdérpern.
Durch Abtasten des Schallfeldes im Rohr Uber die
festen Mikrophonpositionen und Berechnung der
Transferfunktion wird der Schallabsorptionsgrad fiir
den senkrechten Schalleinfall berechnet (siehe Bild
3.2).

Priifkorper erste Untersuchungseinheit

Aus jedem Larmschutzwand-Probekdrper konnten
neun Priflinge fir das Impedanzrohr gewonnen
werden. Fur alle wurde der Absorptionsgrad im
Frequenzbereich zwischen 60 Hz und 1,6 kHz
bestimmt. Die Ergebnisse der neun aus einer Platte
gewonnenen Priflinge wurden gemittelt und als

-‘/8

4 5
Legende
1 Mikrophon A 5 Schallquelle
2 Mikrophon B 6 Verstarker
3 Prufling 7 Signalgenerator
4 Impedanzrohr 8 Frequenzanalysatorsystem

—M Probe
verstellbarer Kolben
— /

Bild 3.2: Beispiel einer Ausflihrung fiir eine Prifeinrichtung (aus: DIN EN ISO 10534-2:2001)
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Absorptionskurven in Bild 3.3 dargestellt. Die
Codierungen der Platten bzw. Priflinge sind in
Tabelle 3.1 erlautert.

Die Unterschiede im grundsatzlichen Verlauf der
Absorptionskurven liegen begriindet im jeweiligen
Herstellungsverfahren und sind abhangig davon,
auf welche Frequenzbereiche eine larmabsorbie-

rende Oberflaiche optimiert werden soll. Diese

Eigenschaften stehen in diesem Projekt nicht im
Vordergrund. Bei den hier beschriebenen Unter-
suchungen soll lediglich ein relativer Vergleich von
beschichteten und unbeschichteten Oberflachen
zeigen, ob die akustischen Eigenschaften unter der
Behandlung mit Suspensionen oder Wandfarben
leiden.

Die Pruflinge aus den Platten des Herstellers 2 zei-
gen alle einen sehr ahnlichen Verlauf. Es sind keine
Minderungen der Schallabsorption festzustellen.
Ganz im Gegenteil weisen sogar die Referenz-
pruflinge einen geringeren Absorptionsgrad auf als
die beschichteten Priflinge. Bei den Priflingen
des Herstellers 1 weisen drei Kurven einen fast
deckungsgleichen Verlauf auf. Zwei jedoch weichen
etwas davon ab und verlaufen auf einem niedrige-
ren Absorptionsniveau. Unplausibel ist dieses Ver-
halten deswegen, weil es sich bei einer der beiden
Platten um eine unbeschichtete Referenz handelt.

Codierung Korper Beschichtung
LSW-1A-01 | offenporig, Hersteller 1

LSW-1A-02 offenpc%rig, Hersteiljler 1

LSW-1B-01 offenporig, Hersteller 1 ﬁ::;iﬂzi:’;’
LSW-1B-02 offenporig, Hersteller 1 ﬁ:?sptzrlllzi:);
LSW-1D-01 offenporig, Hersteller 1 f':?;’teeﬂzi:’:’
LSW-3A-01 offenp(%rig, Hersteiljler 2 kelne ::(%eferenz)
LSW-3B-01 | oflenporg Hersteler 2 | Tl
(505802 afenpor, Hersater2 |10
LSW-3C-01 | offenporig, Hersteller 2 \;'V:rr;?;ﬁ:;%
LW.3D01 | ofenporsHorstler2 | 1TIA0e
Null Abs Glatt ?:;;’;?iifsnde Oberflache | ~

Null Ref ?;;;ESES”@C“G B

Aufgrund dieser Inkoharenz bei den Prifkorpern

Tab. 3.1: Codierung der Prifkorper, deren Absorptionsgrad im
Impedanzrohr bestimmt wurde

der Serie 1A bis 1D sollte durch eine Porenraum-
bestimmung ermittelt werden, ob die Abweichungen

Priifkérper mit Nullproben/1. Untersuchungseinheit

1,0
—8— Null Abs Glatt
0.9 T _e= NullRef
—— LSW-1A-01 /
0.8 T —e— Lsw1a02
—8— LSW-1B-01 /
0,7 7 —— Lsw-1B-02 :
=) —— LSW-1D-01
T 06 7| —e LSW-3A01
o
> —e— LSW-3B-01
_5 0,5 4| —e— LSW-3B-02
‘% —o— LSW-3C-01
§ 0,4 LSW-3D-01
‘ : : : :

800

Frequenz [Hz]

1000 1200 1400 1600

Bild 3.3: Ergebnisse der Impedanzrohrmessungen der ersten Untersuchungseinheit
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der akustischen Eigenschaften ggf. durch den
Herstellungsprozess der Platten hervorgerufen
wurden. Diese Untersuchungen sind im Kapitel 3.3
beschrieben.

Prifkorper zweite Untersuchungseinheit

Nachdem ein Standort fur eine Pilotuntersuchung
festgelegt wurde (siehe Kapitel 4) und mit entspre-
chenden Prifkdrpern von dort vorhandener Larm-
schutzwand Hallraumuntersuchungen durchgeflhrt
worden waren (siehe Kapitel 3.4), wurde in Ergan-
zung hierzu eine weitere Marge mit Priiflingen im
Impedanzrohr untersucht, die aus dem Material der
Larmschutzwand am Untersuchungsstandort her-
gestellt waren.

Die neun Priflinge dieser zweiten Untersuchungs-
einheit wurden nicht aus gréReren Prufkérpern
geschnitten, sondern direkt in Schablonen mit
einem Durchmesser von 10 cm gegossen und
getrocknet. Vor einer Weiterverarbeitung wurden
ihre Hohlraumgehalte bestimmt. So konnte bei die-
sen Priflingen eine Hohlraumbestimmung bereits
vor einer Verschmutzung durch Fett erfolgen.

Vier der neun Pruflinge wurden mit der Suspension
beschichtet, die an der A 1 zum Einsatz kommen
solite (LSW-1A-03-01 bis LSW-1A-03-04), drei
wurden als Referenzkorper so belassen, wie sie
nach lhrer Herstellung GUbergeben worden waren
(LSW-1A-03-05 bis LSW-1A-03-07), zwei wurden
mit zwei weiteren Fassadenfarben beschichtet
(LSW-1E-01-02 und LSW-1E-01-07). Die ermittel-
ten Absorptionsgrade der ersten sieben Priflinge
sind in Bild 3.4 dargestellt, die der beiden mit
Fassadenfarbe beschichteten in Bild 3.5. Es ist
deutlich zu erkennen, dass die mit der Suspension
behandelten Priflinge mit den unbeschichteten
Priflingen eine Kurvenschar bilden, die sich tber
den gesamten betrachteten Frequenzbereich hin-
weg nicht voneinander unterscheiden. Dies bedeu-
tet, dass die Suspension die akustischen Eigen-
schaften der Priflinge nicht beeinflusst (siehe Bild
3.4).

Die beiden Fassadenfarben hingegen setzen den
oberflachennahen Porenraum der Priiflinge so stark
zu, dass der Absorptionsgrad so weit absinkt, dass
er dem des reflektierenden Referenzmaterials nahe
kommt (siehe Bild 3.5).

100 mm Priifkérper mit Nullproben/2. Untersuchungseinheit, 1. Marge

1,0
—8— Null Abs Glatt
0.9 T —— NullRef
—&— LSW-1A-03-01
0,8 T —e LSW-1A-03-02
—o— LSW-1A-03-03
0,7 -+ —+— LSW-1A-03-04
5 —e— LSW-1A-03-05
S 06 —o— LSW-1A-03-06
% —e— LSW-1A-03-07
_5 0,5
=S
2 04
<
0,3
0,2
0,1
0,0 T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Frequenz [Hz]

1600

Bild 3.4: Ergebnisse der Impedanzrohrmessungen der zweiten Untersuchungseinheit, erste Marge (Suspension A 1)
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100 mm Priufkorper mit Nullproben/2. Untersuchungseinheit, 2. Marge

1,0
09 4| —e— Null Abs Glatt
—o— Null Refl
—o— LSW-1E-01-02
0.8 T _om LswiEoro7
—e— LSW-1A-03-05
07 7 —e— Lsw-1A-03-06
= —8— LSW-1A-03-07
g 0,6
()]
2
s 05
s
2 04
<
0,3
0,2
0,1 +
0,0 I — 1 T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Frequenz [Hz]

1600

Bild 3.5: Ergebnisse der Impedanzrohrmessungen der zweiten Untersuchungseinheit, zweite Marge (Fassadenfarben)

3.3 Hohlraumbestimmung

Aufgrund der Hinweise, dass wahrend des Herstel-
lungsprozesses der Prifkorper fir das Impedanz-
rohr unterschiedliches Abtrocknungsverhalten zu
Unterschieden im Hohlraumgehalt der Kérper fih-
ren kann (siehe Kapitel 3.2), wurden die Pruflinge
einer Hohlraumbestimmung unterzogen. Dadurch
sollte ggf. im Impedanzrohr auftretendes deutlich
voneinander abweichendes Verhalten von Pruf-
lingen derselben Marge erklarbar werden.

Fir die in einer ersten Untersuchungseinheit ver-
messenen Prifkorper konnten die Hohlraum-
bestimmungen nur noch nach den Impedanzrohr-
messungen durchgeflhrt werden. Dadurch waren
die Pruflinge durch Fett verschmutzt, das beim
Einbau in das Impedanzrohr verwendet wurde.
Dementsprechend vorsichtig mussten die Ergeb-
nisse interpretiert werden.

Fir die Hohlraumbestimmung wurden die beiden
inkonsistenten Proben LSW-1A-01 (unbeschichtet)
und LSW-1B-01 (beschichtet) zwei Proben gegen-
Ubergestellt, die jeweils die grolten Abweichungen
im Absorptionsgrad aufwiesen und ebenfalls einmal

unbeschichtet (LSW-1A-02) und einmal beschichtet
(LSW-1D-01) waren. Bild 3.6 zeigt die Hohlraum-
gehalte der ersten Untersuchungseinheit. Man sieht
deutliche Abweichungen zwischen den inkonsisten-
ten Proben und den Vergleichskorpern. Die Abwei-
chungen lagen bei 5,2 % (unbeschichtete Korper)
bzw. 11,9 % (beschichtete Kdrper). In Bild 3.7 sind
die Ergebnisse der Hohlraumbestimmungen fiir die
Prifkorper der zweiten Untersuchungseinheit auf-
geflhrt. Die untersuchten Priflinge weisen ahnliche
Hohlraumgehalte auf. Abweichungen liegen im Gro-
Renbereich zwischen 0,1 und 5 %. Absolut lagen
die Hohlraumgehalte zwischen 31,5 und 32,7 %.

Die Hohlraummessungen wurden durch die Ergeb-
nisse des Impedanzrohres fir die Priflinge beider
Untersuchungseinheiten also bestatigt (siehe Kapi-
tel 3.2). Die Priflinge der ersten Untersuchungsein-
heit wiesen deutlich voneinander abweichende
Hohlraumgehalte auf, was sich scheinbar in den
Kurven des Absorptionsgrades bemerkbar machte;
die Priflinge der zweiten Untersuchungseinheit
zeigten vergleichbare Hohlraumgehalte und die
Kurven ihrer Absorptionsgrade lagen dementspre-
chend eng aneinander.
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Bild 3.6: Hohlraumgehalte der Prifkérper der ersten Untersuchungseinheit. Diese wurden nach den Impedanzrohrmessungen
bestimmt
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Bild 3.7: Hohlraumgehalte der Prufkorper der zweiten Untersuchungseinheit, die fur die Impedanzrohrmessungen bestimmt waren
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3.4 Hallraumuntersuchungen

Nachdem der Standort fiir die Pilotstudie festgelegt
wurde (siehe Kapitel 4), wurden Prifkorper herge-
stellt, die im Hallraum untersucht werden sollten,
um sichergehen zu kénnen, dass die Beschichtung
keine negativen Auswirkungen auf die akustischen
Eigenschaften der Larmschutzwand hat. Die Prif-
kérper wurden aus dem Material gefertigt, das der
an dem Untersuchungsstandort bestehenden Larm-
schutzwand entsprach. Es wurden zweimal je 40
Betonelemente hergestellt, die im Hallraum zusam-
mengelegt eine Flache von 10,75 m? ergaben. Die
eine Marge von 40 Elementen wurde mit der
TiO,-Suspension beschichtet, deren Einsatz am
Untersuchungsort geplant war. Die zweite Marge
wurde belassen, wie sie vom Hersteller geliefert
worden war. Somit konnten zwei Priifungen beauf-
tragt werden:

1. Prifung des Schallabsorptionsgrades nach DIN
EN ISO 354 und Ermittlung der Einzahlangabe
der Schallabsorption DL, nach DIN EN 1793-1
einer hochabsorbierenden Larmschutzwand aus
haufwerksporigem Beton,

2. Prifung des Schallabsorptionsgrades nach DIN
EN ISO 354 und Ermittlung der Einzahlangabe
der Schallabsorption DL, nach DIN EN 1793-1
einer hochabsorbierenden Larmschutzwand aus
haufwerksporigem Beton mit einer Beschichtung
einer TiO,-Suspension.

Die Gesellschaft fir Materialforschung und Pri-
fungsanstalt fir das Bauwesen Leipzig mbH (MFPA)
fuhrte im Auftrag der BASt die Prifungen des
Schallabsorptionsgrades durch (siehe Bild 3.8). Die
Prifkorper entsprachen der offenporigen Larm-
schutzwand ,Welle 5 + 7 cm — mit Quarz 0,5 bis
1,5 mm*“ der Fa. ZUBLIN und wurden aus Elemen-
ten der GroRRe 66,5 cm x 40 cm zu der Prifanord-
nung zusammengelegt. Der beschichtete Prufkor-
per war mit 250 ml/m? der Historic Lasur HC NO,
der Fa. Remmers behandelt.

Die Messungen im Hallraum ergaben fiir die beiden
Prifkérper die in Tabelle 3.2 dargestellten Einzahl-

Priifkorper Schallabsorption
unbeschichtet 10 dB
beschichtet 9dB

Tab. 3.2: Einzahl-Angabe der Schallabsorption DLa nach DIN
EN 1793-1 fur die untersuchten Prifkdrper

Angaben der Schallabsorption DL, nach DIN EN
1793-1.

Der beschichtete Prifkorper weist zwar eine gerin-
gere Schallabsorption auf als der unbeschichtete,
aber beide Korper besitzen gemafd DIN EN 1793-1,
Anhang A die Schallabsorptionseigenschaften A 3
(DL, 8 ... 11 dB) und gemal der Zusatzlichen Tech-
nischen Vertragsbedingungen und Richtlinien fir
die Ausfiihrung von Larmschutzwanden an StraRen
ZTV-Lsw 06 [FGSV, 2006], Kapitel 2.2, Tabelle 1
hoch absorbierende Eigenschaften.

Mit diesen Ergebnissen konnte also im Vorfeld einer
Applikation der Historic Lasur HC NO, auf die Larm-
schutzwand an dem gewahlten Untersuchungsort
nachgewiesen werden, dass die geplante Beschich-
tung bei einer fachgerechten Anwendung die hoch
absorbierenden Eigenschaften der Wand nicht
beeintrachtigen wirde.

Darlber hinaus wurden durch diese Prifungen die
Ergebnisse der Impedanzrohrmessungen besta-
tigt.

Bild 3.8: Einer der beiden Priifkérper der Larmschutzwand im
Hallraum der MFPA Leipzig GmbH
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4 Hauptuntersuchungen A 1

4.1 Standort In-situ-Untersuchungen

Als Standort fir ein Pilotvorhaben wurde ein 2 km
langes Teilstlick der Bundesautobahn A 1 zwischen
den Anschlussstellen Osnabriick-Nord und Osna-
brick-Hafen ausgewahlt. Die A 1 ist hier 6-streifig
ausgebaut und war kurz vor Projektbeginn zum
grofldten Teil beidseitig mit neuen Larmschutzwan-
den ausgestattet worden (siehe Bild 4.1). Die Larm-
schutzwand besteht aus einer offenporigen Rippen-
struktur aus Beton. Die Autobahn verlauft an die-
sem Abschnitt von Stdwest nach Nordost.

An der Dauerzahlistelle Holdorf zwischen den
Anschlussstellen Lohne/Dinklage und Holdorf wird
die diesem Standort nachstgelegene Dauerzahi-
stelle zur Aufnahme der Verkehrsmenge betrieben.
Zwischen ihr und dem Untersuchungsabschnitt
treten keine nennenswerten Verkehrsabflisse auf,
sodass von ahnlichen Verkehrsmengen an beiden
Standorten ausgegangen werden kann. Fir die
Bezugsjahre 2011 bis 2014 (Laufzeit der Messun-
gen) wurde hier eine Durchschnittliche Tagliche
Verkehrsstarke DTV zwischen 52.378 und 59.413
Kfz/24h mit einem Schwerverkehrs-Anteil (SV-
Anteil) zwischen 19,6 und 21,1 % gemessen.

Das flr die Untersuchung ausgewahlte Autobahn-
teilstick wurde Uber einen Kilometer mit einer
TiO,-Suspension im Airless-Verfahren beschichtet.
Ein direkt benachbartes, ebenfalls etwa 1 km
langes Teilstiick, das unbehandelt blieb, diente als
Referenz. Die beschichtete Flache betrug ca.
25.000 m>. Vor der Auftragung der Suspension wur-
den beide Teilstiicke (Referenz und Untersuchungs-
abschnitt) einer Oberflachenreinigung unterzogen.

Die NO,-Konzentrationen wurden an vier Mess-
standorten (zwei am beschichteten, zwei am unbe-
schichteten Abschnitt) beidseits der Fahrbahn
zwischen der Betonschutzwand bzw. der Schutz-
planke und der Larmschutzwand mit kontinuier-
lichen Messgeraten aufgenommen. Durch eine
solche Anordnung konnten bei Querwindlagen Luv/
Lee-Vergleiche beider Messstandorte durchgefiihrt
werden. Es kamen kontinuierliche Messgerate zur
Bestimmung der Konzentrationen von Ozon und
Stickoxiden sowie diverse Gerate zur Aufnahme
der meteorologischen Parameter Windrichtung,
Windgeschwindigkeit, UV(A)-Strahlung, Global-
strahlung, Niederschlag, Luftfeuchtigkeit und Tem-
peratur zum Einsatz. Dariber hinaus wurden auf
der verkehrszugewandten und der verkehrsab-

Bild 4.1: Standort an der BAB A 1. Blick in Fahrtrichtung Osna-
brick

gewandten Seite der Larmschutzwand in unter-
schiedlichen Entfernungen zum Stralenbauwerk
22 NOj-Passivsammler aufgestellt. Zur Bestim-
mung der Verkehrsstarke wurden Daten der nahe-
gelegenen automatischen Dauerzahlstelle Holdorf
herangezogen.

Neben den kontinuierlichen NO,-Geraten wurden
Passivsammler installiert, die die Messergebnis-
se der kontinuierlichen Gerate erganzen. Da ihr
Einsatz kostengunstiger als der Betrieb der konti-
nuierlichen Gerate durchgefihrt werden kann,
konnten mehrere Entfernungen hinter der Larm-
schutzwand mit Sammlern ausgestattet werden
und so eine mogliche Veranderung der Wirkung
Uber ein Transsekt hinweg untersucht werden
(siehe Bild 4.2).

4.2 TiO,-Suspension

Die an der A 1 verwendete TiO,-Suspension Historic
Lasur HC NO, wurde von der Fa. Remmers Bau-
stofftechnik GmbH flir die Anwendung als photo-
katalytisch wirksame Beschichtung entwickelt.

Der Modalwert der PartikelgroRenverteilung der in
der verwendeten Beschichtung enthaltenen TiO,-
Partikel lag im Bereich von 700 nm. Somit fallt die
Suspension nicht unter die Definition flir Nano-
material (siehe auch Kapitel 2.4), die von der EU
wie folgt festgelegt wurde [Amtsblatt der Europai-
schen Union, 2011]: ,ein natlrliches, bei Prozessen
anfallendes oder hergestelltes Material, das Parti-
kel in ungebundenem Zustand, als Aggregat oder
als Agglomerat enthalt, und bei dem mindestens
50 % der Partikel in der Anzahlgréf3enverteilung ein
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Bild 4.3: Beschichtungsarbeiten an der Larmschuzwand an der
A1

oder mehrere Aulenmalle im Bereich von 1 nm bis
100 nm haben.”

Da die Gesundheitsgefahr mit zunehmender GréRRe
der Partikel eher abnimmt (siehe auch Kapitel 2),
war bei einer etwaigen Abwitterung des aufgetrage-
nen Materials die Gefahr fur die menschliche
Gesundheit als gering anzusehen.

Die TiO,-Suspension wurde im Airless-Verfahren
auf die Vorder- und Rickseite der Larmschutzwand
aufgetragen (siehe Bild 4.3) und bendtigte einige

Zeit, um ihre volle photokatalytische Aktivitat zu
erreichen. Die aktive Oberflache betrug etwa
25.000 m2. Eine genaue Flachenangabe konnte
aufgrund der Wellenform der Wandoberflache
jedoch nicht erfolgen.

Die Aktivierungsphase hatte zwar durch eine Vor-
Aktivierung verkirzt werden konnen, indem die
photokatalytische Oberflache unter Laborbedingun-
gen mit UV(A)-Licht bestrahlt und erst dann den
In-situ-Bedingungen ausgesetzt wird. Dieses Vor-
gehen konnte jedoch an der A 1 nicht verfolgt wer-
den, da die Beschichtung vor Ort auf eine schon
bestehende Larmschutzwand erfolgte und somit
nicht vorkonditioniert werden konnten. Die Aktivie-
rung musste also unter Realbedingungen mit dem
anfallenden UV(A)-Anteil des Sonnenlichtes statt-
finden.

4.3 Modellrechnungen

Erste Modellrechnungen vor Beginn der Unter-
suchungen sollten das maximal zu erwartende
Minderungspotenzial fir verschiedene Stralenkon-
figurationen abschatzen. Hierzu wurden von ivu
Umwelt GmbH Simulationsrechnungen mit dem
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ID Larmschutzwand StraBe
A beidseitig, unbehandelt unbehandelt
beidseitig, mit
B photokatalytischer Oberflache unbehandelt
C ohne unbehandelt
mit photokatalytischer
D ohne Oberfléiche

Tab. 4.1: Konfigurationen der Simulationsrechnungen

mikroskaligen Modell LASAT durchgefihrt. Der
Abbau der Stickoxide durch photokatalytische
Oberflachen wurde dabei als Depositionsprozess
beschrieben. Daruber hinaus wurden die in Tabelle
4.1 aufgefliihrten Konfigurationen eines Autobahn-
abschnittes betrachtet. Konfiguration B wurde zwei-
mal variiert durch Verwendung unterschiedlicher
Zeitreihen der Depositionsgeschwindigkeit. Fur
Konfiguration D wurde je einmal die Zeitreihe der
Depositionsgeschwindigkeit und die photoaktive
Oberflache variiert.

Die verwendeten Depositionsgeschwindigkeiten fur
die Schadstoffe NO,, NO und NO, wurden aus
Herstellerangaben abgeleitet. Verkehrs-, Meteo-
rologie- und Vorbelastungswerte wurden realen
Datensatzen entnommen.

Bei der Modellierung wurden u. a. die prozentuale
Minderungswirkung sowie die absoluten Belastun-
gen fur Einzelsituationen und fur Jahresmittelwerte
der Gesamtbelastung fir NO,, NO, und NO
bestimmt.

Die wichtigsten Ergebnisse kdénnen wie folgt
zusammengefasst werden [NEUNHAUSERER und
DIEGMANN, 2010]:

¢ Photoaktive Larmschutzwande

— Bis in etwa 30 m Entfernung von der Fahr-
bahn waren die Larmschutzwéande selber die
effektivste Minderungsmaflinahme in Bezug
auf Stickoxidbelastungen.

— Unter realistischen Bedingungen — insbeson-
dere in Bezug auf die Strahlungsintensitat —
konnte eine Minderung der Stickoxid-
belastung von etwa 2,5 % festgestellt wer-
den.

— Nimmt man Idealbedingungen an (kontinuier-
lich 10 W/m2? UV(A)-Strahlung und ein ideali-
sierter Aufbau der Larmschutzwand), konn-
ten bis zu 7 % Minderung erreicht werden.

* Photoaktive StralRenoberflache

— Minderungen durch photokatalytisch aktive
StralRen lagen um 1 bis 2 %, was etwa der
Grofienordnung des statistischen Fehlers
entspricht.

— Nur im Nahbereich der Stral3e konnten UGber-
haupt Minderungen beobachtet werden.

Die detaillierten Ergebnisse sowie weitere Informa-
tionen zur Vorgehensweise sind dem Abschluss-
bericht des begleitenden FE-Projektes 89.234/2009/
AP zu entnehmen [NEUNHAUSERER und DIEG-
MANN, 2010].

Nachdem ein Standort fur In-situ-Untersuchungen
gefunden wurde, wurde eine weitere Simulation mit
den tatsachlich vor Ort herrschenden Umgebungs-
bedingungen und Abmessungen durchgefihrt. Far
diese Berechnungen wurden zunachst in einer wei-
teren projektbegleitenden Untersuchung Depositi-
onsparameter der verwendeten Suspension auf
Prifkérpern bestimmt, die aus dem Material der
Larmschutzwand an der A 1 hergestellt wurden
[HULSEWIG, 2013].

Bei diesen Untersuchungen zeigte sich, dass die
Depositionsgeschwindigkeit

» mit steigender Lichtintensitat zunimmt,

* mit steigender Luftfeuchte zunachst zunimmt bis
zu einem Maximum bei 50 % rL und bei sehr ho-
hen Feuchten Gber 80 % rL wieder stark abfallt,

* beilaminarer Strémung mit steigender Gasfluss-
rate zunimmt,

* bei einer turbulenten Stromung im Vergleich zu
einer laminaren Stromung deutlich gesteigert
wird.

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse war bei
allen Messungen sehr gut. Jedoch konnten Defizite
bei der Beschichtung der Prufkdrper festgestellt
werden, durch die die photokatalytische Aktivitat
negativ beeinflusst werden kann. Daruber hinaus
wurde die Aktivitat der Prifkérperoberflache durch
die Nitratbildung nicht herabgesetzt. Die ausfiihr-
liche Darstellung der Ergebnisse ist in dem Bericht
des FE-Projektes FE 89.282/2013 enthalten
[HULSEWIG, 2013].

Bei den mit den so bestimmten Depositionsparame-
tern durchgefiihrten Simulationsrechnungen zeigte
sich eine Minderung der Stickoxidbelastung NO,
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Bild 4.4: Schematische Darstellung einer sich ausbildenden
Luftwalze an einem schluchtartig eingefassten Ver-
kehrsweg. Am Standort A 1 ware hier der Blick in Rich-
tung Sudwest. Auf der linken Bildseite wiirden sich die
ostlichen Messpunkte befinden, auf der rechten Seite
die westlichen

von etwa 1 bis 3,6 % im Nahbereich der Larm-
schutzwand [SCHNEIDER et al., 2015]. Die hochs-
ten Minderungen wurden auf der Ostseite der Auto-
bahn beobachtet. Grund hierfur ist die Ausrichtung
der Autobahn zur Hauptwindrichtung an diesem
Standort. Der Wind kommt hier vermehrt aus
sudodstlichen Richtungen und bildet daher in der
kleinrdumigen Schlucht der beidseitigen Larm-
schutzwand eine Walze aus, die die schadstoff-
belastete Luft an der 6stlichen Seite anreichert und
somit an die photokatalytische Oberflache heran-
tragt (siehe Bild 4.4). Auch halten sich die Schad-
stoffe so langer an der TiO,-Suspension und haben
mehr Zeit fir die chemischen Reaktionen, die fir
den Abbau des NO, sorgen.

Die Ergebnisse bestatigen die ersten Modellrech-
nungen, die noch an einem theoretischen Standort
durchgefiihrt wurden (s. 0.), und sind in einem eige-
nen Schlussbericht zu dem FE-Projekt FE 02.305/
2009/ERB dargestellt.

4.4 Bewitterung Labor

Obwohl die Reaktionsweise prinzipiell bekannt ist,
stellen sich im Zusammenhang mit einer Anwen-
dung zur Reduzierung der NO,-Immission an
Bauwerken Fragen nach den Auswirkungen dieser
Anwendung auf den Betonuntergrund. Ob und in
welchem Umfang sich negative Einflisse durch
End- und Zwischenprodukte dieser Reaktionen
oder durch die Radikale selbst ergeben, musste
daher vor einem Einsatz im Regelbetrieb untersucht
werden.

vAg
O
PYA
v TiO,
inaktiv
im
Binde-
mittel
Untergrund (LSW)
vAg
Ve
Ve v 4 Mo
TiO,
aktiv
Untergrund (LSW)

Bild 4.5: Prinzip des Freibrennens der TiO,-Partikel aus dem
Bindemittel

In dem Projekt FE 89.241/2009/AP wurden daher
Prifkérper aus Beton hergestellt und mit vier han-
delsublichen TiO,-haltigen Beschichtungsvarianten
behandelt. Fur einen Vergleich wurden unbeschich-
tete Prifkorper als Referenz hergestellt.

Die Prufkérper wurden in einem UV-Schrank tber
ein Jahr hinweg unter einer kiinstlichen Atmosphéare
mit NO,-Schadgas und UV-Strahlung bewittert. Die
Prufkérper wurden danach auf etwaige Auswirkun-
gen der oberflachennahen Betonmatrix untersucht
(siehe Bild 4.5). Dabei wurden die Abreil¥festigkeit
gemal ,Zusatzlicher Technischer Vertragsbedin-
gungen und Richtlinien fur Ingenieurbauten® ZTV-
Ing (Stand 01/03), Teil 1, Abschnitt 3 [BASt, 2003]
bestimmt, die Wasserstoffprotonendichten mit Kern-
spinresonanzverfahren (Nuclear Magnetic Reso-
nance — NMR) untersucht und Gefiigeveranderun-
gen und -schadigungen mit Aufnahmen der Probe-
korperoberflache in Auflicht und im Dunnschliff-
verfahren bestimmt.

Die Messung der Stickoxidkonzentrationen wies
darauf hin, dass sowohl eine UV-strahlungsbeding-
te Umwandlung des eingeleiteten Stickstoffdioxids,
als auch eine Absorption eines Teils des Schad-
gases durch die Beton-Prifkdrper auftraten. Es
wurde festgestellt, dass etwa ein Viertel des NO, in
NO umgewandelt und ebenfalls ein Viertel des ein-
geleiteten NO, absorbiert wird. Altere Studien fiih-
ren an, dass eine solche NO,-Aufnahme bei sehr
hohen Konzentrationen zu einer Schadigung der
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Betonmatrix fiihren kénnte [KNOFEL und SCHOLL,
1991]. Jungere Untersuchungen hingegen, bei
denen mit Konzentrationen gearbeitet wurde, die
etwas geringer lagen und damit von der Labor-
Bewitterung besser in die Realitat Ubertragbar
waren, haben gezeigt, dass das Schadenspotenzial
des NO, eher als gering zu erachten ist [EXNER,
2000].

Im Rahmen der oben beschriebenen Bewitterun-
gen konnten insbesondere bei den Versuchen zur
Abreil¥festigkeit keine Schadigungen der Beton-
matrix durch Titandioxidbeschichtungen festge-
stellt werden. Auch durch die Untersuchungen mit
NMR oder Dunnschliffverfahren wurden keine Hin-
weise auf eine Veranderung der Betonoberflache
gefunden. Die Ergebnisse sind dem Schlussbericht
zu dem FE-Projekt FE 89.241/2009/AP zu entneh-
men [RAUPACH und SCHULTE HOLTHAUSEN,
2014].

4.5 Freibewitterung

Zusatzlich zu den Bewitterungsversuchen im Labor,
die eine Bewitterung und somit Alterung im Zeit-
raffer simulieren konnen, mussten auch Bewitterun-
gen in situ durchgeflhrt werden, um das Alterungs-
verhalten der photokatalytischen Suspension unter
realen Bedingungen untersuchen zu kdnnen. Ins-
besondere war es fir die Untersuchung wichtig,
die genaue Aktivierungsdauer der Beschichtung zu
bestimmen, d. h. die Zeit vom Auftragen der Suspen-
sion bis zum Erreichen der vollen photokataly-
tischen Aktivitat.

Hierzu wurden Prifkorper mit den Materialien her-
gestellt, die auch am Standort an der A 1 verwendet
wurden. Als Substrat wurde also das Material der
dort errichteten und beschichteten Larmschutzwand
verwendet und mit der zu untersuchenden Suspen-
sion im Airless-Verfahren beschichtet. Die Prifkor-
per wurden dann an der A 1 auf Bewitterungsgestel-
len ausgelagert (siehe Bild 4.6). In einer Doppel-
beprobung wurden Uber zwei Jahre hinweg zwolf
Probenahmen pro Jahr durchgefiihrt und die Prif-
koérper auf die Entwicklung ihres NO-Abbaus
gemald ISO 22197-1 untersucht.

Laut Herstellerangaben liegt die Aktivierungszeit
der Suspension bei etwa drei Monaten. Die Bewitte-
rungsuntersuchungen zeigten jedoch, dass die Akti-
vierung mit etwa einem Jahr sehr viel langer dauer-
te. Grund hierfir lag wahrscheinlich im Zeitpunkt

der Auftragung der Suspension. Diese fand im
Herbst im Zeitraum von Mitte September bis Mitte
Oktober 2011 statt. Also hatten die TiO,-Partikel
Uber die Wintermonate hinweg nur sehr geringe
UV(A)-Strahlungsintensitdten, um das sie umge-
bende organische Bindemittel durch Photokatalyse
abzubauen und so an die Oberflache der Suspen-
sion zu treten (das sog. Freibrennen, siehe auch
Bild 4.5). Eine Auftragung im Sommer wurde die
Aktivierungszeit sehr wahrscheinlich verringern
kénnen [SCHEIDT et al., 2015].

Darliber hinaus zeigten die Proben eine geringere
Aktivitdt als Vorversuche vermuten lieken. Vor
allem die starke Verschmutzung, die an diesem
Standort durch den Verkehr hervorgerufen wird,
fuhrte dazu, dass die Oberflache mit Material belegt
war, das unter normaler Aktivitat durch das TiO,
abgebaut werden wirde. Durch die spate Aktivie-
rung wurde die Oberflache wohl vor allem auch
Uber den Winter hinweg so stark verschmutzt, dass
die photokatalytische Aktivitdt also zusammen-

Faserzementplattenprobekérper (FZP)

Bild 4.6: Gestelle zur Aufnahme der Prifkorper flr die Freibewit-
terung (oben) und Aufteilung der verwendeten Priifkor-
per in den Gestellen (unten)
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gefasst durch zwei Umstande herabgesetzt wurde
[SCHEIDT et al., 2015]:

» die Auftragung der Suspension im Spatsommer
bis Frihherbst und somit eine Aktivierungsphase
innerhalb des strahlungsarmen Winterhalb-
jahres sowie

» die starke Verschmutzung durch den Verkehr.

Die detaillierten Ergebnisse kdnnen dem Schluss-
bericht zum forschungsbegleitenden FE-Projekt
89.276/2012 entnommen werden.

4.6 Messungen Luftqualitat
Kontinuierliche NO,-Gerate

An allen vier Standorten der Messcontainer wurden
NO,-Messgerate der Firma API Teledyne verwen-
det. Der Analysator T200 ermittelte die Konzentra-
tionen der Luftschadstoffe NO,, NO und NO, mit
dem Chemilumineszenzverfahren. Bei diesem Ver-
fahren wird durch eine Reaktion zweier oder mehre-
rer Chemikalien ein angeregtes Teilchen gebildet,
das seine Energie durch die Abgabe eines Licht-
quants wieder verliert.

Der Bestimmung der NO- bzw. NO,-Konzentration
liegt die Reaktion zwischen dem zu messenden
Stickoxid und dem mit einem Ozonisator erzeugten
und dem angesaugten Probegas zugesetzten O,
zugrunde [HOLZBAUR, KOLB, 1996]:

NO + Oz — NO,* + O, (Gl. 4.1)

NO,*  NO, im angeregten Zustand

Ein konstanter Anteil (etwa 20 %) des bei dieser
Oxidation entstehenden Stickstoffdioxids befindet
sich nach der Reaktion in einem angeregten
Zustand und kehrt unter Abgabe dieser Energie-
differenz als Strahlung mit der Energie hv in seinen
Grundzustand zurlck:

NO,* — NO, + hv (Gl. 4.2)

h  Plancksches Wirkungsquantum =
6,6262 103 Js

v Frequenz der Strahlung

Hierbei wird eine Breitbandstrahlung von 600 bis
3.000 nm abgegeben, wobei das Intensitatsmaxi-
mum der Chemilumineszenz bei einer Wellenlange
von etwa 1.200 nm liegt. Wenn das zur Reaktion
bendtigte Hilfsgas O im Uberschuss vorhanden ist,

ist die Intensitdt der Chemilumineszenzreaktion
bei konstanten Reaktionsbedingungen der NO-
Konzentration im Probegasstrom proportional.

Jedoch wird der groRte Teil des NO,* strahlungslos
Uber Stolke mit anderen Molekilen deaktiviert,
weshalb die Reaktion fur einen stabilen Messeffekt
und eine hohe Lichtausbeute in einer Reaktions-
kammer mit konstantem tiefen Innendruck statt-
findet (Wahrscheinlichkeit, dass die Energie an
StoRpartner abgegeben wird, ist proportional zum
Absolutdruck). In diese Kammer stromt Luft, die
vorher Uber einen Ozonisator geleitet wurde. Die
teilweise Umwandlung des Luftsauerstoffs in Ozon
geschieht durch eine elektrische Entladung (Licht-
bogen) oder durch UV-Bestrahlung. Durch eine wei-
tere Offnung wird dem Reaktionsraum ein kon-
stanter Probegasstrom (Messgut) zugemischt. Am
Ausgang der Reaktionskammer befindet sich zur
Vermeidung von Umweltbelastungen ein Ozonfilter.
Die Chemilumineszenz wird hinter einem Inter-
ferenzfilter mit einem Photomultiplier gemessen,
der die schwachen Lichtimpulse durch Photoeffekt,
Kettenreaktion und dadurch ausgeldste Elektro-
nenlawine in einen elektrischen Ladungsimpuls
umwandelt und diesen dann verstarkt.

Zur Bestimmung von Stickstoffdioxid-Konzentra-
tionen wird das Probegas vor der Analyse Uber
einen thermischen Konverter geleitet, der NO, zu
NO reduziert. Dabei lauft mit dem Reduktionsmittel
Molybdan bei etwa 315 °C folgende Reaktion ab:

x NO; +y Mo — x NO + Mo, 0, (Gl. 4.3)

Das NO kann wie oben beschrieben gemessen und
die NO,-Konzentration folgendermaflen bestimmt
werden:

1. NO-Messung: Betrieb ohne Konverter; NO wird
alleine gemessen,

2. NO,-Messung: Betrieb mit Konverter; das NO,
wird zu NO reduziert und dieses zusammen mit
dem anfanglich vorhandenen NO bestimmt,

3. NO,-Berechnung: Differenz aus Gesamtkonzen-
tration NO, (Betrieb mit Konverter) und Konzen-
tration NO (Betrieb ohne Konverter) ergibt die
NO,-Konzentration.

Indem der Probegasstrom alle sechs bis zehn
Sekunden von Betrieb ohne Konverter zu Betrieb
mit Konverter und zurlick umgeleitet wird, findet
eine quasi-kontinuierliche Messung von NO und
NO, statt [TELEDYNE, 2010].
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NO,-Passivsammler

Zur Validierung der NO,-Messung mit kontinuier-
lichen Geraten und um Daten kostenglinstig auch
im Hinterland der Larmschutzwand aufnehmen zu
kénnen, wurden an 22 Standorten NO,-Passiv-
sammler installiert. Zum Abgleich mit den kontinu-
ierlich erhobenen Daten wurde je ein Passivsamm-
ler neben einen Messcontainer aufgestellt (siehe
Bild 4.7). Dartber hinaus wurden im Hinterland
jedes Containers zusatzlich vier Passivsammler
in unterschiedlichen Entfernungen zur L&rm-
schutzwand installiert. Sowohl nérdlich als auch
sudlich der Autobahn wurde dartber hinaus je ein
Passivsammler als Hintergrundmessstelle errichtet.
Alle Sammler wurden in Doppelbeprobung betrie-
ben (siehe auch Bild 4.2).

Verwendet wurden die Passivsammler der Landes-
anstalt fur Umwelt, Messungen und Naturschutz
Baden-Wiurttemberg LUBW. Es handelt sich um
Sammler des Palmes-Typs. Sie sind aufgebaut aus
einem Glasrohrchen einer bestimmten Lange und
an einem Ende mit einer Polyethylen (PE-)Kappe
verschlossen. In dieser Kappe befindet sich ein
beschichteter Glasfaserfilter. Das andere Ende des
Roéhrchens wird durch eine PE-Fritte mit einem
Porendurchmesser von 100 ym gegen Turbulenz-
erscheinungen im Innern geschutzt. Durch die Fritte
und die im Réhrchen enthaltene Luft diffundiert das
NO, und sorbiert schliellich an dem Glasfaserfilter.
Die Analyse der Passivsammlerréhrchen wurde
nach Elution des am Glasfaserfilter sorbierten NO,
als Nitrat-Anion von der LUBW durch lonenchro-
matografie durchgefihrt.

Bild 4.7: Messcontainer (Hintergrund) und Passivsammler (Vor-
dergrund) an dem beschichteten Teil der Larmschutz-
wand an der A1

Die Aufstellung der Passivsammler sowie die Quali-
tatssicherung beim Austausch der Sammlerréhr-
chen wurde gemafl DIN EN 13528-3:2003 durch-
gefuhrt.

Die Passivsammler-Réhrchen wurden durch ein
Gehduse gegen witterungsbedingte Einflisse
geschutzt.

Meteorologie

Die meteorologischen Parameter Temperatur, Luft-
feuchte, Niederschlag, Windgeschwindigkeit und
Windrichtung wurden mit der Kompaktwetterstation
WS600-UMB aufgenommen. Darliber hinaus wur-
de zusatzlich ein UV(A)-Sensor installiert.

4.7 Ergebnisse der
Luftschadstoffmessungen

Die Messungen zur Auswirkung der photokataly-
tischen Oberflache auf die Luftqualitat wurden von
August 2011 bis September 2014 lber insgesamt
drei Jahre durchgefihrt, um Effekte weitestgehend
auszuschlieRen, die aufgrund der jahreszeitlichen
Schwankungen der meteorologischen Parameter
entstehen kénnen.

Diesen Ausschluss hatte man schon mit der Dauer
von einem Jahr erreichen koénnen, jedoch war es
dartber hinaus wichtig, ausreichend viele Daten
wahrend queranstromender Windverhaltnisse auf-
zunehmen, da sich bei Langsstromung (parallel zur
Fahrbahn) die beiden Standorte (mit und ohne
Beschichtung) durch Windverschleppung gegen-
seitig beeinflussen wirden. Je o6fter die Windrich-
tung also quer zur Fahrbahn steht, desto mehr
Daten erhalt man pro Kalenderjahr fir einen
Vergleich der beiden benachbarten Standorte.

Die Beschichtungsarbeiten wurden vom 14.09.
bis 29.10.2011 durchgefuhrt. Aufgrund der durch
die Bewitterungsversuche nachgewiesenen Aktivie-
rungsdauer von ca. einem Jahr wurden die Mess-
daten flr die unten stehende Auswertung in folgen-
de Untersuchungsabschnitte eingeteilt:

Vor Aktivierung: 01.10.2011 — 30.09.2012,
1. Jahr nach Aktivierung: 01.10.2012 — 30.09.2013,
2. Jahr nach Aktivierung: 01.10.2013 — 30.09.2014.

Die vier verschiedenen Standorte NE, NW, SE, SW
(siehe Bild 4.2) wiesen Uber die gesamte Projekt-
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laufzeit hinweg systematische Unterschiede auf.
Dabei lagen insbesondere die Daten der Station SE
zumeist sehr viel hdher als die Daten an den ande-
ren drei Stationen. Hinzu kam eine gleichmaRige
Zunahme des Durchschnittlichen Taglichen Ver-
kehrs DTV Uber die betrachteten Jahre 2011 bis
2014 (siehe Bild 4.8). Dies kdnnte daran gelegen
haben, dass der Verkehr, der sich insbesondere
durch die Arbeitsstellen des Konjunkturpakets Il in
den Jahren 2009 und 2010 von der A 1 auf die A7
verlagert hatte, nach und nach wieder auf die A 1
zurlckkehrte.

Far die Auswertungen wurde zunachst eine Delta-
Betrachtung durchgeflhrt, um systematische Unter-
schiede der vier Standorte der kontinuierlichen
Messgerate heraus rechnen zu kénnen. Dazu
wurde fur die westlichen Standorte SW und NW
berechnet:

Far die ostlichen Standorte SE und NE folgte glei-
chermalen die Berechnung:

Agyor = SE (vor Aktivierung) —

NE (vor Aktivierung) (Gl. 4.7)
Ag nach = SE (nach Aktivierung) —

NE (nach Aktivierung) (Gl. 4.8)
sowie
AE = AE,vor - AE,nach (Gl- 4-9)
Ay Minderungswirkung auf der westlichen Sei-

te der Autobahn (Fahrtrichtung Osnabriick)

Ag Minderungswirkung auf der @stlichen Seite

der Autobahn (Fahrtrichtung Bremen)

Da wahrend der Auswertungen festgestellt wurde,
dass sich mit der oben beschrieben Delta-Berech-
nung auch in den Nachtstunden bzw. den Stunden
mit einer UV(A)-Strahlung von < 1 W/m? Minderun-
gen feststellen lielen, musste es sich bei diesen
um systematische Anderungen Uber die Jahre hin-
weg handeln. Griinde hierfir kénnen in Anderun-
gen der meteorologischen und verkehrlichen Ein-
flussparameter mit der Zeit liegen. Bringt man diese
systematischen Unterschiede jedoch Uber eine

DTV - Gesamt- und Schwerverkehr

EmDTV HSV

Awvor = SW (vor Aktivierung) —
NW (vor Aktivierung) (Gl. 4.4)
Awnach = SW (nach Aktivierung) —
NW (nach Aktivierung) (Gl. 4.5)
sowie
AW = AW,vor - AW,nach (Gl- 4-6)
70.000
60.000

50.000

40.000

30.000

Verkehrsmenge in Kfz/24h

20.000

10.000 -+

2011

2012

Kalenderjahr

2013

2014

Bild 4.8: Durchschnittlicher Taglicher Verkehr fir die Kalenderjahre 2011 bis 2014 an der Dauerzahlistelle Holdorf, noérdlich des

Untersuchungsabschnittes an der A 1
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Nachtkorrektur zum Abzug, erhalt man den reinen
Effekt der NO,-Minderung.

Als Definition fiir Tag und Nacht wurde gewahlt:
UV(A)>5W/m? Tag,
UV(A) <1 W/m2 Nacht.
Daraus ergibt sich:

AW,nachtkorr = Ay (UV(A) > 5 W/m?) —

Aw (UV(A) < 1 W/m?) (Gl. 4.10)
AE,nachtkorr = Ag (UV(A) >5 W/mz) -
Ag (UV(A) < 1 W/im?) (Gl. 4.11)

reine Minderungswirkung auf der
westlichen Seite der Autobahn (Fahr-
trichtung Osnabrick)

AW,nachtkorr

reine Minderungswirkung auf der 6st-
lichen Seite der Autobahn (Fahrtrich-
tung Bremen)

AE,nachtkorr

Mit dieser Nachtkorrektur ergeben sich die in
Bild 4.9 dargestellten Minderungen. Nach dem
ersten Jahr nach Aktivierung ist auf der Westseite
eine Minderung von 5-6 % und auf der Ostseite von

1-2 % zu beobachten. Bei dem Vergleich zwischen
dem zweiten Jahr nach Aktivierung und dem Jahr
vor der Aktivierung stellt sich eine Minderung von
4-5 % auf der Westseite und von 6-7 % auf der Ost-
seite ein.

Da die Ubergénge der Aktivierung flieRend sind, ist
davon auszugehen, dass der Vergleich zwischen
Referenzjahr und zweitem Jahr nach Aktivierung
eine hohere Aussagekraft hat als der Vergleich zwi-
schen Referenz und erstem Jahr. Dartber hinaus
deckt sich das Minderungsverhalten bei letzterem
Vergleich mit den Modellrechnungen, die ein deut-
lich groReres Minderungspotenzial auf der Ostseite
vorhergesagt hatten.

Eine weitere Auswertemdglichkeit neben der Delta-
wertbildung ist der Vergleich zwischen den Stei-
gungen in Streudiagrammen und ihre prozentuale
Anderung zwischen dem Jahr vor der Aktivierung
und den Jahren nach der Aktivierung. Auch bei
diesen Betrachtungen kann eine Nachtkorrektur
durchgefiihrt werden, indem die prozentuale Ande-
rung der Steigung der Nachtdaten von der prozen-
tualen Anderung der Tagdaten abgezogen wird.
Betrachtet man dann die Daten getrennt nach
Westanstromung (295°-25°) fur die Auswertung auf
der Ostseite und nach Ostanstromung (115°-205°)

NO,-Minderung mit Nachtkorrektur
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Bild 4.9: NO,-Minderung auf den beiden Seiten der Autobahn nach Durchfiihren der Nachtkorrektur (Deltaberechnung wie oben

beschrieben)
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fir die Auswertung auf der Westseite (Zuordnung
siehe Windrose in Bild 4.10), kann man ein Vermi-
schen der verschiedenen Luftpakte der beiden
Seiten des Untersuchungsabschnittes (mit und
ohne Suspension) ausschlie3en.

Mit dieser Methode erhalt man die in Bild 4.11 dar-
gestellten Minderungen. Dabei zeigt sich wieder auf
der Ostseite mit 5-9 % eine deutlich héhere Abnah-
me der NO,-Konzentration als auf der Westseite mit
etwa 1 %.

Bild 4.10: Windrose der wahrend der gesamten Projektlauf-
zeit an der A 1 angefallenen Windrichtungen (Karte:
BISStra)

Betrachtet man die Passivsammlermessungen im
Vergleich zu den kontinuierlich durchgefiihrten
Messungen, zeigt sich ein ahnlicher Trend bei den
prozentualen Minderungen der NO,-Konzentration
(siehe Bild 4.12). Nur im ersten Jahr war auf der
Westseite eine sehr geringe Zunahme zu beobach-
ten. Im zweiten Jahr lag die Abnahme bei etwa 1 %.
Wie auch in den Daten der kontinuierlichen Mess-
gerate fiel die Minderung mit 2-3,5 % auf der Ost-
seite hdher aus als auf der Westseite.

Die Passivsammlerdaten konnten aufgrund der im
Vergleich zu den Kurzzeitwerten der kontinuierlich
messenden Gerate langen Zyklendauer der Probe-
nahme von zwei Wochen nicht mit einer Nacht-
korrektur versehen oder die Queranstromungen zur
Differenzierung betrachtet werden. Jedoch zeigen
die Daten an den 22 Messpunkten vor und hinter
der Larmschutzwand deutlich, dass ein solches
Bauwerk in den dahinter liegenden verkehrsabge-
wandten Gebieten selber schon eine Minderung im
mittleren zweistelligen Prozentbereich bewirken
kann (Bild 4.13). Dargestellt sind hier die Zwei-
wochen-NO,-Konzentrationen Uber die gesamte
Laufzeit der Messungen gemittelt. Hierdurch wird
deutlich, dass im direkten Hinterland der Wand in
etwa 10 Metern Entfernung zum Rand des auf3eren
Fahrstreifens 60-70 % geringere NO,-Konzentratio-

NO,-Minderung mit Nachtkorrektur und bei Queranstrémung

NO,-Minderungin %
&

M DeltaW

M DeltaE

-10

Bild 4.11: NO,-Minderung bei jeweiliger Queranstrémung auf den beiden Seiten der Autobahn nach Durchfiihren der Nachtkorrektur
(prozentuale Anderung der Steigungen der Streudiagramme)
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NO,-Minderung Passivsammler

NO,-Minderungin %
NS

M DeltaW M DeltaE

-5

Bild 4.12: Berechnete NO,-Minderung aus den Passivsammlerdaten auf beiden Seiten der Autobahn (Deltaberechnung wie oben
beschrieben ohne weitere Korrekturen)
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A1 NO,-Passivsammler Mittelwert iiber gesamte Laufzeit

M Standort ohne Suspension

B Standort mit Suspension

verkehrs-
zugewandte Seite
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mittlerer Abstand zum Rand des dufReren Fahrstreifens

Bild 4.13: NO,-Konzentrationen aus Passivsammlerdaten (Larmschutzwand steht zwischen den Messpunkten, die sich ca. 5 und 10
Meter entfernt zum auReren Fahrstreifen befinden)
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nen gemessen wurden als auf der verkehrszuge-
wandten Seite in 5 Metern Entfernung.

Je weiter entfernt die restlichen Passivsammler
standen, desto geringer fielen die NO,-Konzentra-
tionen aus. So lagen die Werte an den Hintergrund-
stationen Uber die gesamte Laufzeit Ublicherweise
unter 20 pug/m3. Somit scheint die Larmschutzwand
die Luftschadstoffe wie in einer Strafenschlucht
gefangen zu halten, sodass sie sich nicht direkt ins
Hinterland ausbreiten kénnen, sondern zunachst
die Hurde der Wand Uberwinden muissen und so
schon in die hdheren Luftschichten getragen wer-
den, in denen sie sich schnell verdiinnen kénnen.

4.8 Nitratbilanzierung Abflusswasser

Um die Beeintrachtigung von Boden und Gewas-
sern durch den Eintrag des durch die Umwandlung
der Stickoxide entstehenden Nitrats auszuschlie-
3en, wurde die anfallende Nitrat-Menge im Abfluss-
wasser der Larmschutzwand bestimmt (Bild 4.14).

Bild 4.14: Auffangvorrichtung (oben) und Messcontainer (unten)
fur die Untersuchungen zur Nitratbilanzierung

Dazu wurden spezielle Auffangvorrichten aus
Plexiglas unter der Larmschutzwand angebracht,
in denen das nitrathaltige Niederschlagswasser
gesammelt wurde. Diese Konstruktionen wurden an
zwei beschichteten sowie an zwei unbeschichteten
Wandabschnitten auf beiden StralRenseiten an
der zur Stralle gewandten Seite angebracht. Sie
bestanden aus verschiedenen Einzelteilen wie
einer festen Auffangrinne (0,5 Meter lang fir die
Standorte NE, SW und SE; 2 m lang fir den
Standort NW) fir das an der Wand ablaufende und
die pordse Larmschutzwand passierende Regen-
wasser sowie einer auswechselbaren Sammel-
konstruktion mit einer Durchflusszelle, Uber welche
das Wasser in hintereinandergeschaltete Sammel-
flaschen floss.

AuRerdem wurden zwei Sammler an nahegelege-
nen Hintergrundmessstellen aufgestellt, an denen
dieselben Parameter online bestimmt wurden.

Es wurden Onlinemessungen des Nitratgehaltes,
des pH-Wertes, der elektrischen Leitfahigkeit und
der Temperatur mit in der Durchflusszelle integrier-
ten Sonden durchgefihrt. Zusatzlich wurde durch
Probenahme von Sammelmischproben im zwei-
wochigen Rhythmus der Nitratgehalt Uber das Jahr
2013 hinweg im Labor bestimmt. Die Messung
sowie die Darstellung der Ergebnisse erfolgten im
Zuge des externen Projektes FE 02.288/2007/LRB
[KUHNE und NICOLAI, 2014].

Es zeigte sich zunachst, dass das gebildete Nitrat in
der offenporigen Larmschutzwand aufkonzentriert
und nur bei Starkregenereignissen ausgespult wur-
de. Kleinere Regenereignisse fuhren hingegen gar
nicht erst zu einem Ablauf aus den Larmschutzwand-
poren.

Im Labor konnten folgende Frachten aus den Sam-
melmischproben der vier Messstandorte bestimmt
werden:

NW (beschichtet Ri. S): 34,8 mgll,
NE (beschichtet Ri. N): 8,3 mgll,
SW (unbeschichtet Ri. S): 10,4 mg/l,
SE (unbeschichtet Ri. N): 8,1 mg/l.

Die spezifischen Nitrat-Frachten aus einem laufen-
den Meter Larmschutzwand wurden durch Division
der Fracht durch die Lange der Trichter berechnet
zZu:

NW beschichtet Ri. S: 0,63 g/Ifdm,
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NE beschichtet Ri. N: 0,25 g/Ifdm,
SW unbeschichtet Ri. S: 0,36 g/Ifdm,
SE unbeschichtet Ri. N: 0,33 g/Ifdm.

Der Standort NW weist eine etwa doppelt so hohe
Nitratfracht auf wie die drei anderen Standorte. Zum
einen fallt also eine gewisse Menge Nitrat auch
ohne eine photokatalytische Umwandlung von
Stickoxiden an, da ansonsten an den unbeschichte-
ten Standorten SE und SW keine Nitratfracht hatte
gemessen werden kdnnen. Zum anderen scheint
eine deutlich héhere Nitratmenge als die Grund-
belastung, die auch an den nicht beschichteten
Wanden gemessen wurde, lediglich am Standort
NW und nicht am Standort NE anzufallen. Der
Standort NW ist den Grol3teil des Tages einer direk-
ten Sonneneinstrahlung ausgesetzt und erfillt
somit beste Reaktionsbedingungen fiir die Photo-
katalyse. Das projektdurchfihrende Ingenieurbiro
vermutete, dass ein photokatalytischer Abbau von
Stickoxiden zu einer messbaren Menge Nitrat statt-
findet, dies aber wiederum nur dort, wo eine direkte
Einstrahlung des Sonnenlichtes erfolgt. Aus diesem
Grund wird am zwar ebenfalls beschichteten, aber
nur von diffuser Sonneneinstrahlung erreichten
Standort NE eine Nitratfracht beobachtet, die ledig-
lich ein Niveau erreicht, das der Grundbelastung
gleicht. Da jedoch die héheren NO,-Minderungs-
raten am Standort NE festgestellt wurden (siehe
Kapitel 4.7), und dies auch die Modellierungen
bestatigt, hangen die héheren Nitrat-Frachten am
Standort NW wahrscheinlich mit der langeren
Auffangrinne zusammen.

Vergleicht man die gemessenen Nitratfrachten mit
dem fUr Nitrat festgelegten Grenzwert der Trinkwas-
serverordnung bzw. der Umweltqualitdtsnorm aus
der Oberflachengewasserverordnung von 50 mg/l,
liegt selbst der hochste gemessene Wert am Stand-
ort NW deutlich niedriger.

Die Belastung durch die Eintrage dirfte sogar noch
geringer sein, da bei Betrachtung des Pfades in das
Grundwasser folgende Minderungseffekte auftreten:

» Die linearen Schadstofffrachten (pro laufenden
Meter der Larmschutzwand) breiten sich beim
Abfluss auf den Untergrund flachenhaft aus und
verteilen sich somit.

» Da das Nitrat nur durch Starkregenereignisse
deutlich ausgewaschen wird, tritt hierbei auch
gleichzeitig eine starke Verdiinnung auf.

* Teilmengen werden mit dem StralRenablauf wei-
ter forttransportiert und werden somit in eben-
falls stark verdunnter Form von dem direkten
Einwirkungsort weg geleitet.

¢ |In der belebten Bodenzone wirken dartiber hin-
aus noch weitere Abbauprozesse, z. B. die Auf-
nahme des Nitrats durch Pflanzen.

Somit ist an einer vertikalen photokatalytisch akti-
ven Oberflache mit keinen nennenswerten Stick-
stoffeintragen in Boden oder Grundwasser zu rech-
nen [KUHNE und NICOLAI, 2014].

Eine Ubertragung der Ergebnisse auf andere Stand-
orte kann jedoch nicht ohne Weiteres stattfinden, da
insbesondere durch die offenporige Struktur der
Larmschutzwand ein kontinuierliches Abwaschen
des Nitrats nicht gegeben zu sein scheint. Lediglich
bei Starkregenereignissen werden aufkonzentrierte
Mengen Nitrat ausgewaschen. Dies konnte jedoch
auch bedeuten, dass ein Teil des gebildeten Nitrats
in den Poren der Larmschutzwand zurtick gehalten
wird. Dadurch kénnte auf der einen Seite die Aktivi-
tat der photokatalytischen Oberflache mit der Zeit
herabgesetzt werden; auf der anderen Seite kdnnte
so aber auch der Anteil des Nitrats, der in die
Umgebung abfliet und dort eutrophierend wirken
kénnte, verringert werden.

4.9 Bodenproben

Um durch eine weitere Untersuchung ausschlief3en
zu kénnen, dass schadliche Stoffe in die Umgebung
der Larmschutzwand einwirken koénnen, wurden
neben der Nitratbilanzierung auch Bodenproben
auf Hohe aller vier Messstationen entnommen
(siehe Bild 4.15). Dies erfolgte sowohl auf der ver-
kehrszugewandten als auch auf der verkehrsabge-
wandten Seite der Larmschutzwand. Die Proben
wurden in jedem Kalenderjahr wahrend der Projekt-
laufzeit jeweils im (Frih-)Herbst an folgenden
Tagen entnommen:

+ 19.10.2011,
« 22.10.2012,
* 29.10.2013,
* 16.09.2014.

Es wurden folgende Komponenten untersucht
(Eluatbildung gemaf DIN 36414 S 4):

« Nitrat (DIN EN 1SO 10304 — 2 (D 20)),
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+ Nitrit (DIN EN ISO 10304 — 2 (D 20)),

* Ammonium (DIN 38406 — E5),

+ Titan (EN ISO 11885 — E 22),

*  pH-Wert (DIN 38404 — C 5),

» elektrische Leitfahigkeit (DIN EN 27888 (C8)).

In den Bildern 4.16 bis 4.21 werden die Ergebnisse
der Untersuchungen an den Bodenproben darge-
stellt. Die Ergebnisse mit Werten gleich 0 lagen
unterhalb der Nachweisgrenze des jeweiligen
Untersuchungsverfahrens.

In Bild 4.16 ist der Nitratgehalt der Bodenprobe-
nahmen dargestellt. Auf der verkehrszugewandten
Seite der Larmschutzwand sind keine deutlichen
Unterschiede zwischen den Standorten mit (NW
und NE) und den Standorten ohne (SW und SE)
photokatalytische Oberflache festzustellen. Eine
Ausnahme bildet der Ausreier im Jahr 2014 am
SE-Standort. Da es sich hier jedoch um den Refe-
renzabschnitt der Larmschutzwand ohne TiO,-
Suspension handelt, kann der gemessene hohe
Nitratwert nur auf ein Einzelereignis ggf. im Zusam-
menhang mit der Boden- oder Nutzungsart zurtick-
gefiihrt werden.

Fahrtrichtung
Nord

|
T 1
|

NW NE
(mit) (mit)
SW SE
(ohne) (ohne)

x I x
|

Fahrtrichtung
Sud
]

Bild 4.15: Schematische Darstellung der im StralRenseitenraum
befindlichen Probenahme der Bodenproben (rote
Kreuze); gelb: Teil der Larmschutzwand mit TiO,-
Beschichtung, grau: Teil der Larmschutzwand ohne
TiO,-Beschichtung. Namensgebung der Standorte
NW, NE, SW, SE vergleiche mit Bild 4.2
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Bild 4.16: Nitratkonzentration im Eluat der Bodenproben in der Nahe der vier Messcontainer an der A 1 (Fahrbahn: verkehrszuge-
wandte Seite der Larmschutzwand; Riickseite: verkehrsabgewandte Seite der Larmschutzwand)
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Bild 4.17: Nitritkonzentration im Eluat der Bodenproben in der Nahe der vier Messcontainer an der A 1 (Fahrbahn: verkehrszuge-
wandte Seite der Larmschutzwand; Ruickseite: verkehrsabgewandte Seite der Larmschutzwand)

Die Nitratgehalte auf der verkehrsabgewandten
Seite der Larmschutzwand zeigen deutliche Unter-
schiede zwischen den ndrdlichen, beschichteten
(NW und NE) und den sudlichen, unbeschichteten
(SW und SE) Standorten. Die Werte an den Probe-
nahmestellen SW und SE fallen deutlich geringer
aus als an denen von NW und NE. Dies liegt jedoch
wahrscheinlich nicht daran, dass die photokataly-
tische Oberflache durch Umwandlung von Stick-
oxiden an den ndrdlichen Standorten deutliche
Menge Nitrat erzeugt, sondern an der erhdhten
Lage der Sudstandorte im Vergleich zu den Nord-
standorten. Die Autobahn liegt im sudlichen Teil des
Untersuchungsgebietes in Dammlage mehrere
Meter Uber den umgebenden landwirtschaftlichen
Nutzflachen, sodass der Einfluss von Diinge-
vorgangen auf den Eintrag von Schadstoffen in den
Boden geringer sein dirfte als im nérdlichen Unter-
suchungsabschnitt. Dort liegen die zu bestellenden
Felder auf gleicher Ebene mit der A 1 und tragen so
zu einem gegenuber dem Wert auf der verkehrs-
zugewandten Seite der Larmschutzwand hdheren
Nitratgehalt im Boden bei.

Insgesamt ist anhand der Bodenproben keine Erho-
hung des Nitratgehaltes festzustellen, die auf die
TiO,-Beschichtung zurlickzufihren ist.

Die gemessenen Nitritgehalte (siehe Bild 4.17)
liegen zumeist unterhalb der Nachweisgrenze.
Die héchsten Werte traten auf der verkehrsabge-
wandten Seite der Larmschutzwand auf, was dar-
auf hinweist, dass das Nitrit eher mit landwirt-
schaftlichen Dlngevorgangen in Zusammenhang
steht.

Ammonium bildet sich zu einem groRen Teil aus
Ammoniak, das wiederum fast ganzlich aus Vieh-
haltung und landwirtschaftlich ausgebrachten Din-
ger stammt. Eine weitere Quelle ist die Verbren-
nung fossiler Brennstoffe, sodass auch der Ver-
kehr zur Ammoniakemission beitragt; dies jedoch
nur zu einem sehr geringen Teil. Die Ammonium-
belastung in den Bodenproben der A 1 (siehe Bild
4.18) weisen extreme Werte im Jahr 2011 auf.
Dies kann daran liegen, dass kurz vor der Probe-
nahme intensive Dingeaktivitdten auf den umlie-
genden Feldern stattgefunden haben. Insbeson-
dere wenn der DuUnger nach seiner Ausbringung
nicht rasch in den Boden eingearbeitet oder durch
Regen in den Boden gespilt wird, kénnen die
Emissionen Maximalwerte erreichen.

In den weiteren Jahren sind keine deutlichen Unter-
schiede in der Héhe der Ammonium-Belastungen
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Bild 4.18: Ammoniumkonzentration im Eluat der Bodenproben in der Nahe der vier Messcontainer an der A 1 (Fahrbahn: verkehrs-
zugewandte Seite der Larmschutzwand; Ruckseite: verkehrsabgewandte Seite der Larmschutzwand)

auf den beiden Seiten der Larmschutzwand und an
beiden Standorten zu beobachten.

Die Titangehalte, die in Bild 4.19 dargestellt sind,
zeigen auf der verkehrszugewandten Seite leicht
erhdhte Werte im Vergleich zu denen der verkehrs-
abgewandten Seite. Titan ist als Inhaltsstoff von
Bremsen- und auch Reifenabrieb bekannt [GIETL
et al,, 2010; IIJIMA et al., 2007; ADACHI und
TAINOSHO, 2004]. Nahere Details zu den genauen
Zusammensetzungen von Reifen oder Bremsen
sind jedoch aus patentschutzrechtlichen Griinden
nicht zu erhalten. Dennoch koénnen die erhdhten
Werte, die bei den auf der verkehrszugewandten
Seite der Larmschutzwand vorgenommenen
Bodenproben gemessen wurden, im Vergleich zu
denen hinter der Larmschutzwand, auf einen ver-
kehrsbedingten Beitrag zum Titangehalt im Boden
hinweisen.

Titan ist auch Bestandteil von verschiedenen
Gesteinen, sodass es auch ohne einen anthropo-
genen Beitrag in Boden oder im Bodenanteil des
Feinstaubs zu finden ist. Aus diesem Grund misst
man diesen Parameter auch an den Probenahme-
stellen auf der verkehrsabgewandten Seite der
Larmschutzwand.

Da die beschichteten nérdlichen und die unbe-
schichteten sidlichen Standorte im Vergleich unter-
einander jedoch keine grof3en Unterschiede aufwei-
sen, gibt es keinen Hinweis auf ein Freisetzen von
Titan aus der TiO,-Beschichtung.

Die beiden Parameter pH-Wert und elektrische
Leitfahigkeit des Eluat zeigen typische Werte fiur
StraBenrandbdden. Insbesondere Streusalzein-
trage im Winterhalbjahr beeinflussen die beiden
genannten Parameter. Aus diesem Grund wurden
in den analysierten Bodenproben deutlich hdhere
Werte fur pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit
auf der verkehrszugewandten Seite der Larm-
schutzwand festgestellt als auf der verkehrsabge-
wandten (siehe Bild 4.20 und Bild 4.21). Dass die
elektrische Leitfahigkeit der Proben des Jahres
2011 deutlich héher lagen als in den nachfolgend
analysierten Proben, kann daran liegen, dass der
vorhergehende Winter 2010/2011 extrem kalt und
schneereich war. Dadurch wurde vermutlich auch
beim Streueinsatz des Winterdienstes mehr Salz
auf die StraRen verbracht als in den nachfolgenden
Winterhalbjahren. Die dadurch hervorgerufene
Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit des Bodens
kann sich so bis in den Herbst 2011 hineingezogen
haben.
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Bild 4.19: Titankonzentration im Eluat der Bodenproben in der Nahe der vier Messcontainer an der A 1 (Fahrbahn: verkehrszuge-
wandte Seite der Larmschutzwand; Rickseite: verkehrsabgewandte Seite der Larmschutzwand)
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Bild 4.20: pH-Wert des Eluat der Bodenproben in der Nahe der vier Messcontainer an der A 1 (Fahrbahn: verkehrszugewandte Seite
der Larmschutzwand; Rickseite: verkehrsabgewandte Seite der Larmschutzwand)
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elektrische Leitfahigkeit
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Bild 4.21: Elektrische Leitfahigkeit des Eluat der Bodenproben in der Nahe der vier Messcontainer an der A 1 (Fahrbahn: verkehrs-
zugewandte Seite der Larmschutzwand; Riickseite: verkehrsabgewandte Seite der Larmschutzwand)

Darlber hinaus erhdéhen in landlichen Gebieten
Nahrsalze aus Dunger die elektrische Leitfahigkeit.

5 Zusammenfassung und
Ausblick

5.1 Zusammenfassung

In den Voruntersuchungen zum Einsatz photo-
katalytischer Oberflachen auf Materialien, die im
StraRenbau verwendet werden, wurden verschie-
dene bautechnische Untersuchungen durchgefuhrt.
Hiermit sollte insbesondere geklart werden, ob
bestimmte Beschichtungen negative Einwirkungen
auf die verwendeten Prufkérper austben.

Die verwendeten Suspensionen wiesen bei den
akustischen Untersuchungen keine Abnahme
der Absorptionseigenschaften offenporiger Larm-
schutzwand-Materialien auf. Zwei Fassadenfarben
hingegen haben den Absorptionsgrad ihres offen-
porigen Substrates deutlich herabgesetzt.

Die Auswertungen der In-situ-Messungen zur
Anwendung photokatalytischer Oberflachen zur

Minderung der Stickoxidbelastung haben NO,-
Minderungen von einstelligen Prozentzahlen erge-
ben. Dabei waren die héchsten Minderungsraten
auf der Ostseite der Autobahn zu beobachten, auf
der sich die Schadstoffe durch die vorherrschende
Queranstrémung vermutlich langere Zeit Uber an
der photoaktiven Wand aufhalten konnten als auf
der Westseite. Unterstiitzt wird diese Beobachtung
durch die projektbegleitenden Modellrechnungen.

Die Entwicklung der Minderungsraten in Verbin-
dung mit den Bewitterungsuntersuchungen Uber die
Jahre der Messdatenaufnahme hinweg lasst ver-
muten, dass photokatalytische Suspensionen zum
Teil mehrere Monate bendétigen, um sich aus dem
sie umgebenden organischen Bindemittel frei zu
brennen und die aktiven TiO,-Partikel an die Ober-
flache treten zu lassen. Bei einer Verwendung von
TiO,-Partikeln in Bau-Beton sollte dieses Phano-
men jedoch nicht auftreten, da hier die Pigmente
direkt an der Oberflache liegen und sich nicht aus
ihrem Bindemittel befreien mussen. In beiden
Fallen kénnen jedoch in Stralkennahe die ver-
kehrsbedingten Verunreinigungen auf den behan-
delten Oberflachen kontraproduktiv wirken, indem
sie die Oberflache so stark zusetzen, dass eine
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photokatalytische Reaktion nicht mehr stattfinden
kann.

Die Betrachtung der Passivsammlermessungen
zeigte jedoch auch, dass eine Larmschutzwand
alleine schon eine deutliche Minderung der NO,-
Konzentration im direkten Hinterland des Bauwerks
ergibt. Jedoch handelt es sich hierbei nicht — wie bei
der Photokatalyse — um einen Abbau oder eine
Umwandlung des NO,, sondern — ahnlich einem
Abluftkamin in Tunneln — nur um eine Verfrachtung
der Schadstoffe in héhere Luftschichten und eine
Verdinnung aufgrund der Durchmischung mit weni-
ger belasteten Luftmassen.

Projektbegleitende Untersuchungen zu dem Nitrat-
anfall im Abflusswasser der Larmschutzwand zeig-
ten keine Hinweise, die darauf schlielen lieRen,
dass an einer offenporigen Larmschutzwand mit
photokatalytischer Beschichtung eine fir die
Umwelt bedenkliche Menge an Nitrat in das
Bankett gelangen kdnnte. Die Erhdhung der Nitrat-
werte an einem der Standorte zeigt zwar, dass ein
Abbau der Stickoxide zu Nitrat stattgefunden hat,
jedoch findet die Auswaschung des Nitrats aus der
offenporigen Struktur der Larmschutzwand lediglich
bei Starkregenereignissen statt. Dadurch und durch
weitere Verdiinnungseffekte konnten keine nen-
nenswerten Eintrage festgestellt werden.

Die Bodenprobenahmen wiesen fur hoch frequen-
tierte Verkehrswege typische Werte diverser Para-
meter auf. Diese scheinen jedoch nicht oder kaum
durch die photokatalytische Suspension oder die
Abbauprodukte der photokatalytischen Reaktion
beeinflusst worden zu sein, sondern vielmehr durch
landwirtschaftliche Dingevorgange oder Streusalz-
eintrage aus dem Winterdienst.

5.2 Folgerungen fur die Praxis

Bei der Verwendung von Beschichtungen muss vor
einem Einsatz in situ insbesondere auf offenpori-
gen und damit larmmindernden Strukturen darauf
geachtet werden, dass keine Beeintrachtigung der
Schall-Absorptionseigenschaften auftreten kon-
nen.

Dartber hinaus ist in diesem Projekt wie in einigen
in Kapitel 2 genannten Untersuchungen klar gewor-
den, dass selbst grof¥flachige Anwendungen von
photokatalytischen Oberflachen keine Garantie fir
Minderungsraten geben, die mit den im Labor

bestimmten sehr hohen Minderungsraten vergleich-
bar wéren.

Fir seridse Untersuchungen, in denen nie héhere
NO,-Abbauraten als im einstelligen Prozentbereich
festgestellt werden konnten, wurden im Allgemei-
nen folgende Randbedingungen beachtet:

» Es wurde mindestens ein Jahr lang gemessen,
um alle Jahreszeiten in die Betrachtungen mit
einzubeziehen.

Fir die Bestimmung eines durchschnittlichen
Wertes des Minderungspotenziales mussen
auch die Monate ohne oder mit geringer
UV(A)-Strahlung einbezogen werden. Besser ist
eine einjahrige Referenzmessung vor der
Anwendung des photokatalytischen Materials
fir alle Messpunkte, um systematische Unter-
schiede herauszuarbeiten, die auch an kleinrau-
migen Untersuchungsstandorten innerhalb von
einigen Metern auftreten kdnnen. Diese mlssen
dann bei einer Betrachtung der mdglichen Min-
derung ggf. heraus gerechnet werden.

Mit einer mehrjahrigen Messkampagne koénnen
darliber hinaus auch extreme Werte der meteo-
rologischen Parameter einzelner Jahre gemin-
dert werden, die u. U. zu einer falschen Interpre-
tation von vermeintlichen Effekten fihren kon-
nen.

* Eswurden keine reinen Vorher/Nachher-Verglei-
che durchgefuhrt.

Durch unterschiedliche Auspragungen der mete-
orologischen Verhaltnisse unterscheiden sich
die Messdaten in den verschiedenen Jahren
zum Teil sehr deutlich. Fur die Untersuchung
systematischer Unterschiede zwischen Mess-
standorten hingegen sind Vorher/Nachher-
Betrachtungen sehr wertvoll (siehe vorher-
gehendes Tiret). Die Messungen vor einer Maf-
nahme sollten dann auch méglichst lang sein —
im Idealfall ein ganzes Jahr.

« Alle an einem Verkehrsweg durchgeflhrten
Messungen wiesen Uber alle betrachteten
Abschnitte  (Untersuchungs- und Referenz-
strecke) dieselben Verkehrsmengen auf.

Es sollte dabei darauf geachtet werden, dass
sich Untersuchungs- und Referenzstrecke
immer zwischen denselben Anschlussstellen,
Kreuzungen oder Einmindungen befinden,
sodass kein Zu- oder Abfluss von Fahrzeugen
stattfinden kann.
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» Die Umgebungsbedingungen an dem Unter-
suchungs- und dem Referenzstandort sind ver-
gleichbar.

Unterschiedliche Bebauung kann wie bei unter-
schiedlichen Verkehrsmengen dazu flhren,
dass der Effekt der photokatalytischen Ober-
flachen zur Minderung von Luftschadstoffkon-
zentrationen Uber- oder unterschatzt wird.

* Es wurde die NO,-Komponente gemessen.

Eine hohe Abnahme von NO und NO, ist nicht
gleichbedeutend mit einer hohen Abnahme von
NO,. Letzteres kann u. U. sogar ansteigen.

Bei MaRnahmen, die im Hinblick auf ihren Ein-
satz im Immissionsschutz gemaf 39. BImSchV
untersucht werden, muss eine Betrachtung der
NO,-Konzentration erfolgen, da eine Limitierung
zum Schutz der menschlichen Gesundheit fir
die NO,- und nicht fur die NO- oder die NO,-Kon-
zentration besteht.

Bei dem zu wahlenden Standort stellen folgende
Bedingungen vor Ort gute Voraussetzungen fur
eine gute Abbaurate dar:

» Je groRer die photokatalytische Oberflache ist,
desto hoher wird ein nachweisbarer Effekt beob-
achtet werden konnen.

* Je hdher das Verhaltnis von photokatalytischer
Oberflache zu von dieser Oberflache einge-
schlossenem Volumen ist, desto hoher ist die
mdgliche Abbaurate.

¢ Je hoher die Stickoxidkonzentrationen an dem
Standort sind, desto héher wird ein photokataly-
tischer Effekt nachzuweisen sein.

Ein Vergleich unterschiedlicher Messungen und
Untersuchungen ist im Allgemeinen nicht madglich.
Insbesondere die nachfolgend aufgeflihrten Bedin-
gungen machen eine Ubertragung von Unter-
suchungsergebnissen der Anwendung einer photo-
katalytischen Oberflache an einem bestimmten
Standort auf die moglichen Effekte an einem ande-
ren Standort unmaoglich:

* Die umliegende Bebauung der Standorte ist
nicht vergleichbar.

» Die verwendeten Messverfahren und Mittelungs-
zeitrdume unterscheiden sich.

¢ Die Messzeitraume unterscheiden sich stark.
Eine ein- oder mehrtagige Untersuchung kann

nicht mit einer ein- oder mehrjdhrigen Unter-
suchung verglichen werden.

* Insbesondere kdnnen bei sehr kurzen Unter-
suchungszeitrdumen Messungen, die zu unter-
schiedlichen Jahreszeiten und damit verbunde-
nen unterschiedlichen meteorologischen Bedin-
gungen durchgeflhrt wurden, nicht miteinander
verglichen werden.

* Weisen Verkehrswege unterschiedliche Ver-
kehrsmengen auf, fallen im Allgemeinen auch
(bei gleichen sonstigen Umgebungsbedingun-
gen) die auftretenden Schadstoffkonzentratio-
nen unterschiedlich aus.

» Die verschiedenen photokatalytischen Materia-
lien unterscheiden sich oft stark in Ihren Deposi-
tionsgeschwindigkeiten. Dies fluhrt somit auch
zu unterschiedlichen Abbauraten.

» Die verschiedenen lateralen (z. B. Strallen,
Hausdacher) und vertikalen (Fassaden) Ober-
flachen, die mit photokatalytischen Eigenschaf-
ten ausgerustet werden kénnen, kdnnen durch
Verschattungen unterschiedlich starke Abbau-
raten aufweisen.

Bei Labor- und Quasi-In-situ-Untersuchungen, also
Untersuchungen, die in situ unter Labormafistab
z. B. in abgeschlossenen Reaktionskammern
durchgefiihrt werden, die in situ aufgestellt werden,
muss darauf geachtet werden, dass die verwende-
ten Schadstoffkonzentrationen den realen Konzen-
trationen in der Umgebungsluft entsprechen. Wer-
den viel hohere Konzentrationen verwendet, als
ublicherweise real vorkommen, kann eine hohere
Abbaurate beobachtet werden, als sie in normaler
Umgebungsluft erreichbar ware.

Auch kann bei Modelluntersuchungen, die zwar in
normaler Umgebungsluft durchgefihrt werden,
aber deren ModellmafRstab keinen realen Verhalt-
nissen entspricht, durch ein kunstlich erhohtes
Oberflache zu Volumen-Verhéltnis eine hdhere
Abbaurate suggeriert werden.

Darlber hinaus muss bei der Einordnung von medi-
zinischen Studien zu den Wirkungen auf die
menschliche Gesundheit beachtet werden, dass
diesen zumeist der Einsatz von sehr hohen Dosen
von TiO, zugrunde liegt. Dabei handelt es sich um
Extremversuche, die die Realitat einer Anwendung
von photokatalytischen Oberflachen zur Minderung
der Schadstoffbelastung in der Umgebungsluft nicht
wiedergeben.
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In den meisten Untersuchungen zu der Wirkung
von TiO, auf die menschliche Gesundheit werden
Nanopartikel verwendet. Dagegen handelt es sich
bei den verwendeten Pigmenten in Materialien zur
Minderung der Schadstoffbelastung um Partikel
héherer GréfRenordnungen. Inwieweit hier also
eine Ubertragbarkeit von Laborstudien zu realen
Wirkungen mdglich ist, muss weiter diskutiert wer-
den.

5.3 Ausblick

Neben den Untersuchungen an dem Larm-
schutzwand-Bauwerk an der A 1 werden und wur-
den weitere Projekte zur Minderung der Stickoxid-
belastung durch photoaktive Oberflachen durch-
gefihrt.

An der B 433 in Hamburg wurde z. B. Uber eine
Lange von etwa 200 m in eine hohlraumreiche
Asphaltschicht ein Mortel eingebracht, der TiO, ent-
halt.

Dartber hinaus sind Untersuchungen zum Einsatz
photokatalytischer Oberflachen im Tunnel geplant.
Erste Modellrechnungen und Laboruntersuchungen
hierzu haben stattgefunden.

Durch diese drei Projekte soll nach Abschluss aller
Messungen und Begleituntersuchungen eine
Abschatzung gegeben werden, inwieweit ein Ein-
satz photokatalytisch aktiver Oberflachen geeignet
ist, die Stickoxidbelastung an Verkehrswegen zu
mindern. Ein Vergleich der unterschiedlichen
Einsatzmdglichkeiten an den verschiedenen Bau-
werken Larmschutzwand, Strafle oder Tunnel wird
derzeit jedoch noch nicht durchgefihrt werden
kénnen. Hierzu bedarf es weiterer Entwicklungen
der unterschiedlichen Materialien sowie weiterfiih-
render Studien Uber die Wirksamkeit photokataly-
tischer Oberflachen in ihren zahlreichen Anwen-
dungsmaglichkeiten.
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Bild 2.1:

Darstellung des Bildungsmechanismus
von bodennahem Ozon durch die Ozon-
vorlaufersubstanz Stickstoffdioxid. NO,
wird unter Einwirkung kurzwelliger
UV-Strahlung (hv) in NO und O zerlegt
(). O verbindet sich unter Mitwirkung
eines Stolpartners mit O, zu O; (II). Der
StoRpartner ist wichtig, um die Energie
abzuflihren, da das O3 andernfalls direkt
wieder in O und O, zerfallen wiirde. Das
O3 verbindet sich mit NO und wird umge-
wandelt zu O, und NO, (lIl). Der Kreislauf
beginnt wieder mit NO, und Strahlung

Wochengang der NO-Konzentration im
Sommerquartal 2005 (graue Kurve) und
in der Tour-Woche 2005 (rote Kurve). Der
Tag der Stral’ensperrung ist eingerahmt
[aus: SCHOLZ und HOLST, 2007]

Wochengang der NO,-Konzentration im
Sommerquartal 2005 (helle Kurve) und in
der Tour-Woche 2005 (dunkle Kurve).
Der Tag der Stralensperrung ist einge-
rahmt [aus: SCHOLZ und HOLST, 2007]

Ab- und Zunahmen der NO,-Konzentra-
tion wahrend des Nationalkonvents im
Vergleich zu den Wochen vorher und
nachher [aus: Levy et al., 2006]. (Symbo-
le: siehe Erlauterungskastchen)

NO,-Konzentration und Verkehrsmenge
des Schwerverkehrs an der Messstation
Mesocco an der A 13 vor, wahrend und
nach der Sperrung der A 2 [aus: LOT-
SCHER et al., 2006]

Funktionsweise einer photokatalytischen
TiO,-Oberflache bei der Anwendung an
einer Larmschutzwand (rote Punkte:
Stickoxide, griine Punkte: Nitrat)

Wechselwirkung zwischen Flussigkeit
und Feststoff und aus der Grole des
Kontaktwinkels resultierende Eigenschaft
der Oberflache des Feststoffes

Bild 2.2:
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Bild 4.6:

Schematische Darstellung der photo-
katalytischen Wirkung eines Halbleiters

Beschichtung der Larmschutzwand-Prif-
korper

Beispiel einer Ausfihrung fur eine Prif-
einrichtung (aus: DIN EN ISO 10534-
2:2001)

Ergebnisse der Impedanzrohrmessun-
gen der ersten Untersuchungseinheit

Ergebnisse der Impedanzrohrmessun-
gen der zweiten Untersuchungseinheit,
erste Marge (Suspension A1)

Ergebnisse der Impedanzrohrmessun-
gen der zweiten Untersuchungseinheit,
zweite Marge (Fassadenfarben)

Hohlraumgehalte der Prifkorper der
ersten Untersuchungseinheit. Diese wur-
den nach den Impedanzrohrmessungen
bestimmt

Hohlraumgehalte der Prifkorper der
zweiten Untersuchungseinheit, die far
die Impedanzrohrmessungen bestimmt
waren

Einer der beiden Prifkérper der Larm-
schutzwand im Hallraum der MFPA Leip-
zig GmbH

Standort an der BAB A 1. Blick in Fahrt-
richtung Osnabriick

Anordnung der Messgerate und Namens-
gebung der Messstandorte (Karte: BISS-
tra)

Beschichtungsarbeiten an der Larm-

schuzwand an der A 1

Schematische Darstellung einer sich
ausbildenden Luftwalze an einem
schluchtartig eingefassten Verkehrsweg.
Am Standort A 1 ware hier der Blick in
Richtung Stdwest. Auf der linken Bildsei-
te wirden sich die dstlichen Messpunkte
befinden, auf der rechten Seite die west-
lichen

Prinzip des Freibrennens der TiO,-Parti-
kel aus dem Bindemittel

Gestelle zur Aufnahme der Prifkorper far
die Freibewitterung (oben) und Aufteilung
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Bild 4.13:

Bild 4.14:

Bild 4.15:

Bild 4.16:

der verwendeten Prifkérper in den

Gestellen (unten)

Messcontainer (Hintergrund) und Passiv-
sammler (Vordergrund) an dem beschich-
teten Teil der Larmschutzwand an der A 1

Durchschnittlicher Taglicher Verkehr fir
die Kalenderjahre 2011 bis 2014 an der
Dauerzahlstelle Holdorf, ndrdlich des
Untersuchungsabschnittes an der A 1

NO,-Minderung auf den beiden Seiten
der Autobahn nach Durchfiihren der
Nachtkorrektur (Deltaberechnung wie
oben beschrieben)

Windrose der wahrend der gesamten
Projektlaufzeit an der A 1 angefallenen
Windrichtungen (Karte: BISStra)

NO,-Minderung bei jeweiliger Quer-
anstromung auf den beiden Seiten der
Autobahn nach Durchfuhren der Nacht-
korrektur (prozentuale Anderung der
Steigungen der Streudiagramme)

Berechnete NO,-Minderung aus den
Passivsammlerdaten auf beiden Seiten
der Autobahn (Deltaberechnung wie
oben beschrieben ohne weitere Korrektu-
ren)

NO,-Konzentrationen aus Passivsamm-
lerdaten (Larmschutzwand steht zwi-
schen den Messpunkten, die sich ca. 5
und 10 Meter entfernt zum dufleren Fahr-
streifen befinden)

Auffangvorrichtung (oben) und Mess-
container (unten) fir die Untersuchungen
zur Nitratbilanzierung

Schematische Darstellung der im Stra-
Renseitenraum befindlichen Probenah-
me der Bodenproben (rote Kreuze); gelb:
Teil der Larmschutzwand mit TiO,-
Beschichtung, grau: Teil der Larm-
schutzwand ohne TiO,-Beschichtung.
Namensgebung der Standorte NW, NE,
SW, SE vergleiche mit Bild 4.2

Nitratkonzentration im Eluat der Boden-
proben in der Nahe der vier Messcon-
tainer an der A 1 (Fahrbahn: verkehrs-
zugewandte Seite der Larmschutzwand;

Bild 4.17:

Bild 4.18:

Bild 4.19:

Bild 4.20:

Bild 4.21:

Rickseite: verkehrsabgewandte Seite
der Larmschutzwand)

Nitritkonzentration im Eluat der Boden-
proben in der Nahe der vier Messcon-
tainer an der A 1 (Fahrbahn: verkehrs-
zugewandte Seite der Larmschutzwand;
Ruickseite: verkehrsabgewandte Seite
der Larmschutzwand)

Ammoniumkonzentration im Eluat der
Bodenproben in der Nahe der vier Mess-
container an der A 1 (Fahrbahn: verkehrs-
zugewandte Seite der Larmschutzwand;
Ruickseite: verkehrsabgewandte Seite
der Larmschutzwand)

Titankonzentration im Eluat der Boden-
proben in der Nahe der vier Messcon-
tainer an der A 1 (Fahrbahn: verkehrs-
zugewandte Seite der Larmschutzwand;
Ruckseite: verkehrsabgewandte Seite
der Larmschutzwand)

pH-Wert des Eluat der Bodenproben in
der Nahe der vier Messcontainer an der
A 1 (Fahrbahn: verkehrszugewandte Sei-
te der Larmschutzwand; Ruckseite: ver-
kehrsabgewandte Seite der Larmschutz-
wand)

Elektrische Leitfahigkeit des Eluat der
Bodenproben in der Nahe der vier Mess-
container an der A 1 (Fahrbahn: verkehrs-
zugewandte Seite der Larmschutzwand;
Ruickseite: verkehrsabgewandte Seite
der Larmschutzwand)

Tabellen

Tab. 2.1:

Tab. 3.1:

Tab. 3.2:

Tab. 4.1:

Eigenschaften der Anatas- und der Rutil-
Modifikationen von Titandioxid [nach
KRONOS, 2005]

Codierung der Prifkdrper, deren Absorp-
tionsgrad im Impedanzrohr bestimmt
wurde

Einzahl-Angabe der Schallabsorption
DL, nach DIN EN 1793-1 fur die unter-
suchten Prifkorper

Konfigurationen der Simulationsrechnun-
gen
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Schriftenreihe

Berichte der Bundesanstalt
flr StraBenwesen

Unterreihe ,Verkehrstechnik*

2015

V 257: Fihrung des Radverkehrs im Mischverkehr auf innerértli-
chen HauptverkehrsstraBen
Ohm, Fiedler, Zimmermann, Kraxenberger, Maier

Hantschel, Otto € 18,00

V 258: Regionalisierte Erfassung von StraBenwetter-Daten
Holldorb, Streich, Uhlig, Schaufele € 18,00

V 259: Berlcksichtigung des Schwerverkehrs bei der Modellie-
rung des Verkehrsablaufs an planfreien Knotenpunkten
Geistefeldt, Sievers

Dieser Bericht liegt nur in digitaler Form vor und kann unter http://
bast.opus.hbz-nrw.de/ heruntergeladen werden.

V 260: Berechnung der optimalen Streudichte im StraBenwinter-
dienst

Hausmann € 15,50

V 261: Nutzung von Radwegen in Gegenrichtung - Sicherheits-
verbesserungen

Alrutz, Bohle, Busek € 16,50

V 262: Verkehrstechnische Optimierung des Linksabbiegens
vom nachgeordneten StraBennetz auf die Autobahn zur Vermei-
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