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Introduzione

Il crescente livello di inquinamento delle aree amb costituisce un'importante
minaccia per la salute dell' uomo, indirizzando iclas ricerca verso l'impiego di
sostanze capaci di abbattere le sostanze nocisemptienell’atmosfera. | tradizionali
metodi di decontaminazione dell'aria e dell'acqoaos spesso energeticamente e
chimicamente dispendiosi e i residui provenienti thi processi spesso ne
incrementano il problema.

Un'alternativa allo sfruttamento petrolifero e aeicleare a fini energetici e I’energia
solare: la quantita di questa energia rinnovabilgubta che raggiunge la superficie
terrestre € pari a circa 10.000 volte il consumcergatico mondiale annuo,
costituendo cosi una delle piu importanti opportainper lo sviluppo tecnologico
ecosostenibile. 1l bisogno di un ambiente piu mukt di una migliore qualita della
vita esortano a pensare ad un uso eco-compatikila tice e del sole ed in questo
contesto la fotochimica applicata ai materiali dstruzione potrebbe trasformarsi in
una soluzione molto interessante tanto da divenpame integrante della strategia
mirante a ridurre [l'inquinamento ambientale attrave I'uso di materiali di
costruzione che contengono fotocatalizzatori.

Da tempo immemore le piante e le erbe sfruttanoelgia del Sole per trasformare
anidride carbonica, acqua e sali in composti pitneno complessi, come zucchero,
amido e ossigeno; il processo si chiama fotosintésiofilliana, dove per "foto" si
intende proprio il contributo della luce solareudmo "ruba" ancora una volta alla
natura i suoi migliori brevetti: il "furto” avvienael 1972 per mano di Fujshima e
Honda, due scienziati giapponesi che cercano diddre l'acqua in idrogeno e
ossigeno con la luce del Sole, proprio come famnpiante. L'esperimento riesce, ma
il vero dato interessante &€ che una particolarecetds di composti del titanio
(Anatasio e Rutilo, due diverse forme cristallinel diossido di titanio - Ti¢) e
capace di promuovere come nessun altro questaoreazhimica, la fotocatalisi.

La fotocatalisi si presenta come un metodo altévoatai classici processi di
decomposizione degli inquinanti e di eliminazionddtteri e muffe, contribuendo in
modo efficace al miglioramento della qualita deliéga Questi metodi si basano su
composti altamente reattivi chimicamente, i fotatiakzatori, che sono in grado di

degradare molte molecole inquinanti, organiche erganiche. | materiali



fotocatalitici, se opportunamente irradiati condwti una opportuna lunghezza d'onda
(raggi UV-A), consentono un maggior abbattimentdlelesostanze organiche e
inorganiche nocive con le quali vengono a contali@y, SOk, NH3, CO, composti
organici volatili (VOCs), composti organici clorataldeidi e composti aromatici
condensati, responsabili dellinquinamento atmadster | risultati sperimentali
mostrano, inoltre, come i materiali fotocatalitisiano in grado grazie alla loro
spiccata idrofilia di conservare inalterato nel paml loro aspetto estetico: tramite
una semplice pioggia sono in grado di rimuovereveol e sporco dalle superfici
esterne degli edifici.

Il connubio ingegneria e chimica ha creato dunqwemali fotocatalitici contenenti
al loro interno particelle di Ti@ il principale fotocatalizzatore in commercio, ¢he
applicati non solo agli ambiti urbani e edilizi neamche in ospedali, ambulatori,
scuole e laboratori, possono generare effetti pasit termini sia di antinquinamento
che di antibattericita.

Negli ultimi il biossido di titanio, prevalentementnella forma nanometrica, ha
guadagnato grande interesse da parte del settdle aestruzioni, dove e utilizzato
prevalentemente per rivestimenti, pitture, rimeatmlin pasta di malte o masselli
autobloccanti, pitture o piastrelle antisetticheetéri autopulenti.

Nonostante le enormi potenzialita riconosciute i@;hel settore delle costruzioni, ci
sono ancora molte domande aperte per quanto comckrnsua efficacia nelle
applicazioni reali al variare del materiale di sapgp, la sua efficacia nel lungo
termine, il reale effetto autopulente nell'ambiergale (I'abilita di autopulirsi viene
spesso testata con test di laboratorio che neaassamte semplificano le condizioni
di esposizione) e nel suo impatto sull'ambientaléassalute dell'uomo, e per questo

che molti articoli scientifici hanno e stanno totd investigando questi aspetti.



Figura 1 - Campi di applicazione dei materiali fotocatali [6][18][32][39][47]
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Figura 2 - Numero di articoli pubblicati @ ) e di brevetti rilasciati @ ) riguardanti

il fotocatalizzatore Ti@, dal 1990 al 200- Fonte datiwww.scopus.col






Obiettivi tesi

La tesi si propone di offrire una panoramica cortgpldei materiali fotocatalitici
applicati all'ambito edilizio e civile, partendolldareazione chimica che sta alla base
di questi materiali, la fotocatalisi, e descrivendoprincipale fotocatalizzatore
attualmente in uso, il biossido di titanio.

In uno scenario normativo dove si tenta di riduseanpre piu l'impatto ambientale
dell'attivita umana e dei suoi prodotti, i materifdtocatalitici rappresentano una
grandiosa opportunita di purificazione dell'ariai €liminare gran parte degli
inquinanti prodotti da automobili, industrie, impia di riscaldamento e
raffrescamento dell'aria, con il solo utilizzo deluce solare.

La tesi parte dunque dalla descrizione delle reazibimiche che stanno alla base di
qguesto fenomeno, prosegue descrivendo il fotozaalore piu attivo ed efficace fino
ad ora scoperto, il biossido di titanio, riflettensglulle sue diverse forme cristalline in
relazione alla fotoattivita e quindi alla loro efficia. L'efficacia della fotocatalisi
viene poi analizzata riportando prove di laboraiaisperimentazioni che dimostrano
le proprieta di antinquinamento, antinquinamentodoior, antisporcamento e
antibattericita. Poiché in natura nulla si creaulansi distrugge, la tesi vuole altresi
mostrare come i residui provenienti dalla reaziaiemica di fotocatalisi siano
composti assolutamente innocui, a ulteriore congroell'ecocompatibilita dei
prodotti fotocatalitici.

Nella seconda parte della tesi si vuole mostrammecd'unione tra tecnologia dei
materiali e architettura tecnica abbia gia largammeprodotto e sviluppato da un
ventennio numerose applicazioni fotocatalitiche I'apibito stradale ed edilizio,
realizzando opere che sono state monitorate dawmopdi vista dell’autopulizia,
dell'azione antinquinante e della superidrofiliandstrandone I'efficacia. Si citano le
principali aziende italiane e mondiali che si somgpegnate nella produzione di
materiali fotocatalitici, riportando le loro opere i loro prodotti, e che hanno
dimostrato come questo connubio tra chimica e ingei@ abbia realizzato materiali
grandiosi.

Poiché ad oggi e non & pero possibile una valutaziguantitativa del rischio posto
dal TiO, nanoparticellare sulla salute umana in quantooi gffetti complessivi non

sono ancora chiaramente noti, nella parte terzaogliono fornire le informazioni



generali attualmente conosciute sulla minaccia sdllaite che puo costituire I'utilizzo
di materiali nanometrici come il TiQriportando la normativa attualmente vigente, i
DPI necessari per l'applicazione del materiale euinti interrogativi ancora
largamente diffusi in materia di sicurezza.

Nonostante le enormi potenzialita riconosciute i@zlnel settore delle costruzioni, ci
sono ancora molte domande aperte per quanto comckrnsua efficacia nelle
applicazioni reali al variare del materiale di sapgp, la sua efficacia nel lungo
termine, il reale effetto autopulente nell'ambiergale (I'abilita di autopulirsi viene
spesso testata con test di laboratorio che nedassamte semplificano le condizioni
di esposizione) e nel suo impatto sull'ambientepe& questo che molti articoli
scientifici hanno e stanno tutt'ora investigandesjuaspetti.

E per questa ragione dunque che la quarta e ulfiarée si propone di indagare
I'efficacia fotocatalitica in termini di degradam® di tinte (blu di metilene) e di
angolo di contatto direttamente applicati alla t&abtelle costruzioni: si sono
riprodotti tramite opportuni campioni, dei suppativersi in termini di permeabilita e
idrorepellenza, su cui applicare la sospensioneu@sad fotocatalitica a base di
anatasio applicata sia a pennello che tramite ggpray HVLP, introducendo cosi
anche la variabile della modalita di applicazioredlal sospensione. Alcuni campioni
sono poi stati dilavati simulando l'azione atmof@r di weathering dell'area
bolognese indagando cosi anche la sua efficacilungb termine.
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1.1 Gli inquinanti e lo smog fotochimico

| principali responsabili dell'inquinamento atmogé® sono i veicoli a motore, le
industrie, le raffinerie e le grandi centrali efethe, i combustibili usati per il
riscaldamento domestico e gli inceneritori di rifjisoprattutto se non sono dotati di
abbattitori di polveri e sistemi di depurazione das di scarico. Gli agenti inquinanti
possono anche derivare dall’'uso di pesticidi in @mlpurale e dalla produzione di
polveri generate da attivita minerarie e agricdtaltre I'inquinamento prodotto dai
gas naturali puo essere causato da esplosioni nigloa, fumarole, acquitrini o
processi di decomposizione.

| principali inquinanti sono: il biossido di zolf(50;), gli ossidi di azoto (NQ), il
monossido di carbonio (CO), I'ozono, il benzene iddocarburi policiclici aromatici,

il PM10 (materiale particellare con diametro integ a 10um), e il piombo.

Il particolato (PM) €& un inquinante di grande impatambientale nelle aree urbane, le
sue particelle sospese sono sostanze allo stattosmlliquido che, a causa delle loro
piccole dimensioni, restano sospese in atmosferatgrapi piu o meno lunghi; le
polveri totali sospese, o PTS, vengono anche indicame PM (Particulate Matter).
Il particolato nell’aria pud essere costituito davelse sostanze: sabbia, ceneri,
polveri, fuliggine, sostanze silicee di varia natursostanze vegetali, composti
metallici, fibre tessili naturali e artificiali, #a elementi come il carbonio o Il
piombo. Il PM10, che ha destato molto interessepdee delle autorita mediche e
scientifiche negli ultimi tempi, e la frazione pipiccola di tali particelle;
precisamente sono tutte le particelle con diamatferiore ai 10 micrometri. Allo
stesso modo il PM2.5, e particolato con dimensioferiori ai 2,5 micrometri, quindi
una frazione del PM10, che, per le sue dimensiennettamente piu pericoloso,
riuscendo a passare ancora piu facilmente le bardel nostro sistema respiratorio.
E nota gia da tempo la pericolosita delle polveritis nei confronti del’'uomo e
dell’'ambiente; sono stati effettuati studi che dsmrano [I'esistenza di un
collegamento tra un’alta concentrazione di PM10neaumento dei casi di malattie

respiratorie piu o0 meno gravi, di intossicaziorsoprattutto di cancro.
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Figura 3 - Concentrazione annuale media di PM10 in Europa2010, il valore

limite dellindicatore relativo alla media annuaiedi 40pg/m®- [57]

Le sostanze inquinanti possono essere naturali adgtre dalluomo e possono
presentarsi disciolte in acqua oppure nell'arisseesi presentano sotto forma di
particelle solide, goccioline di liquido o gas. Ghquinanti vengono distinti in
primari e secondari; quelli primari sono definitorne gli inquinanti che vengono
immessi direttamente nell’ambiente in seguito algasso che |i ha prodotti, sono poi
soggetti a processi di diffusione, trasporto e d¢g&gone.

Gli inquinanti secondari, che spesso risultano possici e di piu vasto raggio
d'azione dei composti originari, sono invece qualtstanze che si formano dagli
inquinanti primari a seguito di trasformazioni chowm-fisiche che, spesso,
coinvolgono l'ossigeno atmosferico e la luce. Frprocessi di formazione degli
inquinanti secondari, particolare importanza e atsuwlalla serie di reazioni che
avvengono fra gli ossidi di azoto e gli idrocarburipresenza di luce solare. Questa
catena di reazioni porta all’ossidazione del morsgli azoto (NO) a biossido di
azoto (NQ), alla produzione di ozono ¢Ped all’ossidazione degli idrocarburi, vi
cosi formazione di aldeidi, perossidi, di acidiribitperacetici (PAN), acido nitrico,

nitrati e nitroderivati in fase particellare. L’iesne dei prodotti di queste reazioni
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viene definito smog fotochimico, che rappresenta delle forme di inquinamento
piu dannose per l'ecosistema; tale termine derigh fatto che per attivare un
processo di inquinamento fotochimico, € necessaripresenza di luce solare, oltre
che di ossidi di azoto e composti organici volaflOC); inoltre, il processo viene
favorito dalla elevata temperatura.
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Figura 4 - Schema della catena di reazioni che portano fallmazione dello smog
fotochimico- [56]

Oltre agli inquinanti esterni, € per0 necessarinete conto anche dei livelli di
inquinamento dell'aria all'interno delle case, slo@o spesso dalle 2 alle 5 volte piu
elevati rispetto ai livelli esterni di inquinamentbe fonti di inquinamento interno
sono: i prodotti per la casa come pitture, lucidapér legno, spray per la
deodorazione della casa, disinfettanti, detergefuimi di automobili intrappolati

all'interno degli ambienti domestici.
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Figura 5 - Cause ed effetti dell'inquinamento esterno dedlaf) effetto serra, -
contaminazione delle particelle, 3) aumento defldiazione UV, 4) piogge acide,

incremento dei livelli di ossidi dazoto, 6) aumento della concentrazione di 0z [1]
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1.2 Il meccanismo di fotocatalisi

La fotocatalisi € un fenomeno naturale in cui unatanza, il fotocatalizzatore (come
il TIO,), accelera la velocita di una reazione chimicaaatirso I'azione della luce,
naturale o artificiale. Ogni reazione infatti nesiés di una certa energia di
attivazione per potersi attivare, ma poiché alctagezioni sono talmente lente da non
avvenire, un modo per accelerare questo procespeelo di abbassare I'energia di
attivazione sfruttando appunto il catalizzatore,e chi combina con i reagenti
rendendoli cosi piu facilmente trasformabili [63]]7

Il catalizzatore favorisce la reazione senza essiyfinfatti esso avvia una reazione
chimica, senza pero che esso si trasformi, rimaoehthque uguale come reagente e
come prodotto della reazione, a meno ché non vetligaato via per abrasione o
dilavamento. Il prefissoftto’ significa che la sostanza che funge da catalmzafo
acceleratore) viene attivata tramite la luce, ovevéabbassamento dell'energia di
attivazione della reazione avviene grazie alla @nea di luce.

Grazie all'energia luminosa, i fotocatalizzatoriopocano la creazione di reagenti
fortemente ossidanti che sono in grado di decongpbersostanze organiche e parte
delle sostanze inorganiche presenti nell'atmosfenaorendo cosi la piu rapida
decomposizione degli inquinanti presenti nell’anmiee e evitandone |'accumulo.
Quando una particella di inquinante viene a coatatin il biossido di titanio, essa
viene decomposta e si trasforma in anidride cadmrazoto e qualche sale (che verra

poi lavato via dalla pioggia).
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Rivestimento con TiO2 fotocatalitico

Figura 6 - Schema del meccanismo di fotocat [10]

Luce Luce

uv uv
Matenale fotocatalitico
Reazione di fotocatalisi

Figura 7 - Schema del meccanismo di fotocatee suoi principali vantaggi: eliminaziol

degli odori, purificazione dell'aria e dell'acqsterilizzazione- [1]

Il processo fotocataliticda il vis quando il fotocatalizzatore (T,) assorbe una
guantita di energissufficiente (energia h\W3.2eV o raggicon lunghezza d'onc
A<385 nm ovvero raggi UV), superiore al gap tra banda di valenza e banc
conduzione,cosi facendo, un elettronviene promosso dalla banda di valenz
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quella di conduzione, lasciando una lacuhanélla banda di valenza e un eccesso di
carica negativa ‘enella banda di conduzione. Si modifica cosi la staittura
molecolare formando una coppia elettrone-lacuna @leta a uno squilibrio
elettronico. Per i materiali conduttori come i nmktaguesta coppia elettrone-lacuna
viene immediatamente ricombinata, mentre nei sendatori come Il'anatasio (forma
cristallina del biossido di titanio), le coppie darano piu a lungo. La lacuna e
I'elettrone che si sono creati migrano sulla supexf delle particelle del
fotocatalizzatore e iniziano delle reazione redoXresenza di ossigeno, di aria e di
acqua (sia vapore che liquida), permettendo al,TdDrecuperare il suo equilibrio
elettronico. Da queste reazioni redox si formand dmdicali liberi OH che
reagiscono con i composti organici assorbiti o daadi sulla superficie del
fotocatalizzatore, ossidandoli e trasformandoluima specie chimica che non ha piu
le caratteristiche di impatto ambientale di queligartenza. L' effetto fotocatalitico é

ciclico e non si consuma durante il processo.

Red, Ox,

Figura 8 - Schema del meccanismo di fotocatalisi che si espdu una particella
illuminata quando entra a contatto con un sistee@doX: l'agente ossidante O

l'ossigeno o I'acqua e I'agente riducente e urntraiborganico. [1]
Le sostanze tossiche abbattute dalla fotocatadiso §6]:

e Composti inorganici: N@;, SOx; CO; NHs;; CHsS; H:S

e Composti organici clorurati: Ci€l,; CHCIs; CCly; 1,1-GH4Cly; 1,2-GH4Cly;
1,1,1-GH3Cl3; 1,1,2-GH3Cls; 1,1,1,2-GH,Cly; 1,1,2,2-GH2Cly; 1,2-GHLCly;
C,HCl3; C,Cly; diossine; clorobenzene; clorofenolo.

e Composti organici: CkDH; CGHsOH; CHsCOOH; CH;; C,Hg,CsHg;, CoHy;

CsHg; CsHg:; fenolo; toluene; etilbenzene; o-xilene; m-xilef@nantrochinone.
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Pesticidi: Tradi

Altri composti:

mefon; Pirimicarb; Asulam; DiazinddPMC; Atrazina.

batteri; virus; PM.

Esse vengono trasformate, attraverso il processttdicatalisi, in calcare CaGQD
nitrati e nitriti di sodio, nitrati e nitriti di daio, carbonati di sodio Ca(N{) : sali

misurabili in parti per miliardo, assolutamente aeni e facilmente dilavabili dalla

pioggia.

Il risultato € una sensibile riduzione degli inqaimi tossici prodotti dalle automobili,

dalle fabbriche, dal

indoor e outdoor.

LEGENDA  sypERFICIE TRATTATA

riscaldamento domestico e edalltre fonti di inquinamento
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Figura 9 - Meccanismo di fotocatalisi [5]

L'efficacia della reazione fotocatalitica dipendeviamente dal contributo dei raggi

UV, nella banda di

massima durante le

valenza compresa tra i 300 @0 fanometri: risulta percio

ore di maggior irradiazione regleminima nelle ore di oscurita,

tranne nel caso di adozione di lampade contenagirUV che garantiscono quindi

una medesima efficacia della reazione anche innassei luce solare.
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Figura 10 - Abbattimento percentuale di NO e N durante la giornata: € massir
nelle ore centrali della giornata e nullo nelle oretturne, in assenza di appos
lampade UV - [5]

L’importantissima funzione depurare I'aria in natura viene svolta dall’Ozorte(
sotto 'azione delle radiazio solaf, si trasforma in Ossigeno attivo (O1D) il que
reagendo con acqua, forma radi ossidrile chegrazie alla loro reattivita chimici
degradano un gran numero di comp in altri composti solubili che possono ess
cosi rimossi dalllatmosfera e ripati dalle precipitazioni sugli ecosister
superficiali. Dunque i radicali ossidrile svolgono un ruolo primoa nella
conservazionalell’ambiente e l'utilizzazionedel TiO, amplifica questa proprieta

guantomentre la reazione di fotocata diviene sigfficativa per lunghezze d’onda
irradiazione inferiori @820 nm, la formazione di radicali C sulla superficietrattata
con materiali fotocataliti comincia adessere attiva anche a 400 nm quindi in

regione dello spettro solare ove l'inten: disponibile € molto elevat Non solo,
mentre in atmosfera I'intensita luminosa n regione UV avente lunghezze d’on
inferiori a 320 nm possono essere solo disponibili dal sole o da sistemi

illuminazione sofisticati ed ad elevato const energetico radiazioni luminose

lunghezze d’onda inferiori a 400nm possono et ottenute da semplici lampade
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luce nera, incrementando notevolmente la possibitit depurare I'aria anche in

ambienti non direttamente soggetti alla luce dét.so
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1.3 Il biossido di titanio - TiO,

Il biossido di titanio € un semiconduttore dotatauda elevata reattivita per cui puo
essere chimicamente attivato dalla luce solareaultetta in banda UV-A
naturalmente presente nella radiazione solare. fQuyaeprieta € dovuta al fatto che
tale ossido € un semiconduttore, ovvero un matercan proprieta di conduzione
elettriche intermedie tra quelle tipiche di un niletgconduttore) ed un isolante (non
conduttore).

Il fotocatalizzatore ideale deve avere le segueartatteristiche:

» Elevato tasso di reattivita quando irradiati dargredi gap (o superiori)
* Foto-stabilita
* Inattivita rispetto a sostanze chimiche e biologich

» Bassi costi e facile reperibilita

Molti semiconduttori come Ti® ZnO, ZrQ, CdS, Mo$, Fe0s;, WOs, sia allo stato

puro che drogati, sono stati esaminati e sperintestane fotocatalizzatori per la
decomposizione degli inquinanti nell’aria e nelflag, ma il TiQ e stato cosi

largamente sviluppato perché economico e perchgepta una fotostabilitd davvero
molto elevata. E per questa ragione che i fotozgatori diversi dal biossido di
titanio difficilmente troveranno un'applicazione darga scala come "materiale
mangia smog", sebbene la loro applicazione in settonicchia come I'elettronica
non pud essere esclusa. Le ricerche in merito aiemadi fotocatalitici hanno

dimostrato infatti che allo stato attuale il biaksidi titanio rimane il materiale di
riferimento nel campo della fotocatalisi.

Il TiO, si presenta in natura sotto 3 forme cristallineutilo, anatasio e brookite. Le
sequenze di trasformazioni che portano alle treerdi@ forme cristalline, dipendono
dalle dimensioni iniziali delle particelle, fattorehe determina la stabilita

| raggi ultravioletti hanno una lunghezza d'ondanpresa tra 400 nm e 10 nm e tutta la banda
dell'ultravioletto viene divisa in quattro sottollen UVA, UVB, UVC e ultravioletto spinto o da
vuoto (VUV). L'UVA, a volte detto anche "luce nérai estende da 400 a 320 nm, I'UVB si
estende da 320 a 280 nm, I'UVC va da 280 a 100 bwitravioletto da vuoto (VUV) invece é

caratterizzato da una lunghezza d'onda compred@@a 10 nm.
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termodinamica della forma cristallina [|[45]. Tra esse,risulta particolarment
attivo I'anatasio,forma minerale del biosso di titanio che si trova nella forma
piccoli cristalli di colorazione scura, isoi e sviluppati in modo netto «he
cristalizzano con sistema tetragon. L’anatasio € anche sensibile alla parte
estrema dello spettro visibile corrispondenti élu-violetto (lunghezza d’ond
inferiore a 410 nm)Anche la forma cristallina del rutilo risulta esseabbastanz
attiva oltre ad essere la forma polimorfa del bidsgli titanio piu diffusa ¢iu facile
da reperire all'interno diocce.ll rutilo &€ largamente impiegato in applicazioni c
richiedono pigmenti forti, come pitture, grazie o elevato indice di rifrazion
mentre 'anatasio € utilizzato per applicazionot@talitiche Al contrario, pochi stud
sono stati effettuati sulla forma della okite a causa dellasua difficolta di
produzione.ll rutilo e il piu stabile per particelle di dimeiogsi maggiori di 35 nm
I'anatasio per le particelle di dimensioni sottorid, mentre la brookite é la fase |

stabile per nanoparticelle di dimensioil-35 nm.

. o A

Figura 11 - Anatasio +ig. a sinistra [19]; Fig. a destra [:
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Figura 13 - Brookite -Fig. asinistra [22]; Fig. a destra [20]

Quando il biossido di titanio € irradiato da unanqtita di energia sufficiente (i>3.2
eV 0A<385 nm), @& origine alla formazione di una coppia lac-elettrone che gene
la reazione di fotocatalisi, permettendo la omposizione di gran parte degli age
inquinanti. L'efficacia del fotocataliztore € ovviamente massimizzata qua le
particelle sono di piccole dimensioni e altamenigpdrse, in modo da generare
massima superficie di contatto con I'ambiente Gtante

In seqguito all’esposinine alla luce ultravioletta iliossido di titanio € inoltre in grac
di assumere unalevata affinita superficiale con l'acqua. Questeaopgieta, se
ottimizzata, puo arrivare a conferire al materigaratteristiche superidrofile. L
superdrofilia fa si che I'angolo di contatto che formmaa goccia di acqua depositi
sul materiale tende zero, impedendo di fatto la formazione di goccdasocon le
conseguente distribuzione delllacqua come film amfe sulla superficie di
materiale. Quato I'esposizione alla luce deole termina, il compostritorna ad
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avere le sue caratteristiche iniziali di idrofiliaidrofobia: 'alternanza luce-ombra si
comporta cosi da "scopa", e permette alla superfidl manufatto di liberarsi piu

efficacemente dello sporco depositato. Questa oeazé del tutto reversibile.

superidrofilicita: <10° idrofilicita <90° idrofobicita: >90°  superidrofobicita: >150°
Figura 14 - Definizione di idrofilia, idrofobia, superidrdia e superidrofobia - [79]
[80]
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1.4 Polvereversus film di TiO »

Molti articoli sono stati pubblicati negli ultimi etenni sulla preparazione,
caratterizzazione di laboratorio e utilizzo delterhe cristalline del TiQ anatasio e
rutilo, sia nella forma di polveri che nella forndafilm applicati a diverse tipologie
di supporti, generalmente vetrosi. Pochi studi oevbanno interessato la terza forma
cristallina del biossido di titanio, la brookiteipce dovuto alla difficolta di ottenere
tale forma cristallina in forma pura, ovvero senaapresenza delle altre due fasi,
I'anatasio e il rutilo.

La polvere di TiQ e usata per lo piu come base di pigmenti nellanéodi rutilio e
anatasio e viene prodotta tramite pirolisi (decosipione termochimica in completa
assenza di ossigeno) di solfati e cloruro; altentdogie utilizzate per la produzione
della polvere sonosol-gel, hydrotermal, solvothermal, sol, laser pysis e metodi
basati sulle microondd.a fotoattivita della polvere di Tidipende oltre che dal tipo
di forma cristallina anche dalle dimensioni dellargcelle, dalla porosita, dalla
struttura e dalla superficie fisico-chimica.

Analoghi fattori devono essere valutati quandomisidera l'attivita fotocatalitica di
diversi film, applicati generalmente su vetri, cdraggiunta della presa in
considerazione dello spessore del film, traspareazaugosita superficiale. La
trasparenza in particolare e una caratteristicaeremale per vetri o specchi
superidrofili, aumentando la proprieta di antis@onento superficiale e evitando la
formazione di vapore sulla sua superficie. Le téagi@ utilizzate per la produzione
di film in biossido di titanio sonodip-coating, spin-coating, flow-coating, spray
drying e spray-pyrolysis, physical vapor depositidfPVD), chemical vapor
deposition (CVD), chemical bath deposition, thermal anodic oxidation, e
electrophoretic deposition.

Un film fotocatalitico presenta una minore supeadispecifica rispetto a quella di una
polvere, ed & per questo che il tasso di degradaziegli inquinanti nel caso di un
film in TiO, € minore. Il film pero presenta maggiori campiagiplicazione, questo
perché puo essere applicato a maggiori tipologiesugiporto ed e stato dimostrata
comungue una certa efficacia nella riduzione dglliinamento interno, compresa

anche la depurazione da batteri.
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1. 5 Le proprieta della fotocatalisi: caratterizzarone di

laboratorio™

| vantaggi dell'utilizzo della fotocatalisi portaalmente il verificarsi di tre realta:

* Antinquinamento
* Antisporcamento

* Antibattericita

Queste proprieta sono il semplice frutto dell'oagidne delle sostanze che entrano a
contatto con una superficie fotocatalitica.

Analizziamoli nel dettaglio.

1.5.1 Antinquinamento outdoor

II Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR) in umelazione tecnica dal titolo
"Malte cementizie fotocatalizzate per la riduzionell'cthquinamento atmosferi¢o
[41] fornisce una stima della quantitd di sostanzquinanti che una superficie
fotocatalitica € in grado di trasformare, parterdidla quantita depositata fino alla
riduzione per effetto della reazione stessa: ungesdicie attiva di 1 rh potrebbe
riuscire a depurare al 90% un metro cubo di ari@3nsecondi. Oppure un Kmnli
superficie attiva potrebbe muovere dall'atmosfeza B2 tonnellate di inquinante per
anno: in altri termini 1 mdi superficie attiva rimuove il 90% dell'inquinante
contenuto in 89 rhdi aria in appena 1 ora. Ovviamente i dati devarssere
interpretati correttamente: nell'arco delle 24 draina giornata il Sole non splende
sempre alla massima intensita; la notte e il gietledombre quotidiano (specie in
citta) riducono significativamente I'efficienza arfuinante del biossido di titanio.
Uno studio piu "leggibile” lo ha svolto I'ARPA Lorabdia per conto di Global
Engineering, che da diversi anni segue da vicinadarca e lo sviluppo dei prodotti
fotocatalitici facendone la principale attivita. €questo studio Global Engineering
ha voluto dimostrare la loro efficacia andando elig largamente confermate prove
di laboratorio: il test & stato condotto su una esfipie stradale di 3700 M

nell’hinterland milanese mediante I'applicazione utia pavimentazione cementizia
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fotocatalitica, sulla sede stradale e sui marcidipi8econdo un protocollo stilato da
ARPA Lombardia, sono state svolte differenti campagli monitoraggio pre e post
posa del prodotto, per analizzare la concentrazoei inquinanti nell’aria. Inoltre
sono stati confrontati i dati presi dall’area tea#t e quelli relativi ad un’area
adiacente e similare per condizioni di traffico.gnesto modo si sono potuti tenere in
considerazione fattori, estranei alla realta diverali laboratorio, che comunque
influenzano il grado di efficienza della fotocasalil risultati sono stati senza dubbio
eccellenti, valutati e confermati da ARPA, dal CdRlal Centro Ricerche di ISPRA
dimostrando una riduzione del 62% del biossido ztita con un’attestazione media
nel periodo di due anni del 54%.

A distanza di due anni I'azienda Project Automatiancreditata presso il Ministero
del’Ambiente, ha effettuato una nuova campagnamdinitoraggio per testare il
perdurare dell’efficacia fotocatalitica nell’areaoattiva di Segrate, e introducendo
nuovi inquinanti nell’analisi, i pericolosi BTX (Beene, Toluene, Xylene ed

Etilbenzene) oltre che gli Ossidi di Azoto.
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Figura 15 - Concentrazione degli inquinanti (a) Benzene, @u&ne e (c) Ossidi di azoto
espressa in pgfirin funzione del tempo nel caso di asfalto tradizie e nel caso di
asfalto fotocatalitico - [5]

Le figure evidenziano la forte differenza riscomdratra la concentrazione di
inquinante nell’area con asfalto tradizionale (Arm@sa) rispetto all’area fotocatalitica

(linea blu).

1.5.2 Antinquinamento indoor

La fotocatalisi applicata a prodotti ad uso intemedle abitazioni (vernici, intonaco)
puo avere un ruolo determinante anche nell’abbatiitm dell' inquinamento indoor.
Per quanto riguarda l'efficienza dei prodotti foabalitici negli interni, si cita la
Relazione di ARPA Lombardia (Agenzia per la Prov@s dell’ Ambiente) che riporta

I risultati di una sperimentazione condotta in dastazioni, scelte a campione. Il
risultato derivante da una campagna di 15 giornicin la concentrazioni di
inquinante sono state analizzate prima e dopaitamento fotocatalitico delle pareti,
e di una riduzione del Biossido di Azoto (B)Odel 37%, ottenuta in entrambi gli
appartamenti, con il solo contributo della luceymoiente dall’esterno e con lampade
tradizionali (non UV).
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Sperimentazione TiO2 in interni
Appartamento 1 - Tubi di Palmes
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Figura 16 - Abbattimento di N@ durante i 3 test condotti nei diversi ambienti iinte

dell'appartamento campione [5]

Ulteriori test condotti dall’azienda Barilla SpA lteesale di produzione dei materiali
finalizzati alla realizzazione del prodotto finittanno dato risultati entusiasmanti.
L’'esigenza era quella di capire come rendere uniamé di produzione di prodotti

alimentari il piu asettico possibile attraversotilizzo di materiali economici e

semplici da applicare. Il monitoraggio dell’aria 6&tato effettuato prima

dell’applicazione di Ecopittura fotocatalitica e o I'applicazione della stessa sui
seguenti inquinanti NOx, SOx, VOC. E stata inoltestata I'efficacia antibatterica
(CBT:carica batterica totale, LM: lieviti e muffe).

| risultati ottenuti sono stati senza dubbio inssa@nti.

* VOC: riduzione 100%

* NOXx: riduzione 49%

* SOx: riduzione 94%

» CBT(carica batterica totale): riduzione 43%

e LM (lievi e muffe): riduzione 74%
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1.5.3Antisporcament e superidrofilia

L'aspetto estetico di una costruzione, di un mattafae in gran parte determinata «
suo grado di conservazione nel tempUn edificio esposto alla quotidiar
aggressione delle sostanze inquinanti presentiami) soprattutto in amto urbano,
provoca una pressochénmediata alterazione del colore delle superfica dungo
andare anche il loro fisico deterioramento. La ¢ati@alisi risolve questo problen

| manufatti di cemento contenenti biossido di titam formula specifica, trattati cc
inquinanti organici colorati e successivamente sottopastiraggamento adeguatc
hanno dimostrato, anche dopo cicli ripetuti, cheslgerfici recuperavano in bre
tempo il loro aspetto orinario, confermando che le sufier fotocatalitiche
mantengono le catteristiche colorimetriche nel tempo, anche iesenza di fort
inquinanti. La figura di seguito mostra il procesdo autopulizia del cement
fotocatalitico confrontato con un cemento tradiaten Entrambi sottoposti a ul
simulazione di sporcamentColoranteRodamina B solo il cemento fotocatalitic

dopo 60 ore di irraggiamento € in grado di tornargrado di bianco inizial

D cemento O cemento fotocatalitico

Riferimento Risultato finale:
(grado di brillanza il cemento tradizionale si
iniziale dei due pulisce leggermente
campioni) il cemento trattato con TiO2
T torna alla brillanza e alla (]
pulizia iniziali —
XXX
XXX
L=
e
2
a2
-]
2
™
S XXX | ‘
LA/ e L~ L_#
Esposizione (ore) 0 8 10 20 60

Figura 17 - Grado di brillanza in funzione del tempo del cerpeffdtocataliticc

confrontato corun cemento tradizione [5]
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Tale significativo risultato in ambito sperimentaporta a garantire un’efficacia
fotocatalitica che non si riduce nel tempo, ma meagressoché eterna. In figura si
riporta una simulazione di attivita fotocatalitida un periodo di cinque anni.

L'efficacia € dimostrata essere inalterata nel temp

.
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Figura 18 -Simulazione di attivita fotocatalitica in un perimdi cinque anni. [5]

L'antisporcamento € in gran parte garantito da fomalamentale proprieta del TiQ
la superidrofilia, proprieta scoperta casualmentgadte un esperimento portato
avanti dal laboratorio di Toto, Inc., in 1995.

FILM SUPERIDROFOBICI: FILM SUPERIDROFILICI:
Superficie I uv .
con Ti0y Illuminazione UY \\\\\ _Superf;c|e
’ I__al con Ti0Oz

Stato idrofobico Buio Stato superidrofilo

Acqua distribuita in gocce Acqua distribuita in film sottile

TiOy TiOg'

TiOs TiOs J
1 STi0: TiOy Ti0:
Ti0Oy TiODy TiO2
TiOs TiO:z TiO2

Appannato .y Non appannato

Figura 19 - Superidrofilia indotta dal Ti@irradiato da raggi UV - [78]




() i
Surface H,O (S,)
: Bulk H,O (S,, S5, S,)

Figura 20 - Effetto della superidrofili, schema della formazione di goccioline
acqua sulla superficie in T,: (a) prima e (b) dopo l'irradiazione con luce - [1] e
[46]

Quando le goccioline di acqua si depositano susuperficie trattata con Ti,, esse
generano un angolo di contatto di numerose decingratli. Sotto irradiazione U’
I'acqua inizia ad esibire un decremento dell'angbloontatto, fino al ragiungimento
dell'angolo zero dopo un po di tempo, ovvero laerficie &€ diventata superidroa.
L'idrofilia del TiO, impedisce 'adesione di composti grassi, rendeatm guperficie
molto facile da pulire, impedisce I'effetto appameamto sui vetri, eta la formazione
di condensa e di cristalli di ghiaccio che decretara la trasparenza delle super
vetrate.

Le superfici possono avere un piu sviluppato caratfotocataliticcrispetto a quellc
superidrofib e vice versa: cid dipende dalcomposizione del materiale e
processo di produzione. Un esempio € la presen&Q, che migliora largamente

proprieta idrofile del TiQ e incrementa la durata di tale proprieta anche duopdi

giorni di assenza di raggi U
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1.5.4 Antibattericita

L'efficacia fotocatalitica & stata dimostrata aname confronti dell’aggressione di
batteri, muffe, funghi, microrganismi. Presso i dadtori della sezione di
microbiologia della EURO QUALITY SYSTEMS S.r.l. sorstate effettuate prove
microbiologiche su una superficie fotocataliticar pestare la sua capacita di
contrastare lo sviluppo microbico una volta applicau una superficie muraria.
Come metodologia di riferimento e stato utilizzailo metodo ASTM 3273-82
specifico per le muffe, estendendo la valutaziomeha ad altri microrganismi,
impiegando quindi oltre adAspergillus niger (muffa), ancheCandida albicans
(lievito), Escherichia colie Staphilococcus aureudatteri). Per I'esecuzione del test,
il prodotto fotocatalitico in esame é stato appticau lastrine di gesso da circa 3 x 3
cm e di 3 mm di spessore, queste lastrine sone sigboggiate sulla superficie di un
terreno adatto alla crescita dei microrganismipiind alla lastrina & stato deposto un
secondo strato di terreno contenente i microrganistati. La stessa operazione é
stata effettuata con lastrine di gesso non tratfhite le piastre contenenti i terreni
di coltura sono state esposte alla luce naturalendi finestra in appositi contenitori
trasparenti, per permettere il passaggio della.lucprimi risultati ottenuti sono
presentati nelle fotografie fatte alle piastre t®rolture microbiche dopo 10 giorni.

Campione di gesso non trattato Campioni di gesso fotocatalitico

Figura 21 - Campione di gesso non trattato a sinistra e @ampi gesso fotocatalitico a
destra, entrambi circondati da un terreno adakbocaéscita dei microrganismi - [5]
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Campione con vernice tradizionale Campione verniciato con idropittura fotocatalitica

Figura 22 - Campione di gesso con vernice tradizionale a samistcampione verniciato
con idropittura fotocatalitica a destra immersiumo strato di terreno adatto alla crescita

dei microrganismi - [5]

Si puo notare che nelle piastre che contengoncasérihe di gesso non trattate i
microrganismi sono cresciuti sulla superficie daréno di coltura fino al bordo della
lastrina, e in alcuni casiAgpergillus nigey si pud notare un inizio di crescita anche
sul pezzo di gesso. Si nota invece che nelle madte contengono le lastrine di gesso
trattate con catalizzatore i microrganismi non ene sviluppati per un certo tratto
intorno alla lastrina mostrando un alone uniforme inibizione della crescita
esercitata dalla reazione fotocatalitica.

Nellimmagine di seguito si nota invece come unangkce mela sia in grado di
dimostrare I'efficienza antibatterica dei proddtitocatalitici. Nella prima immagine
una mela é inserita in un sacchetto di plastica concampione di materiale
fotocatalitico e lasciata per un mese alla lucairedé proveniente dalle finestre di un
appartamento. Nella seconda immagine si nota cawpe tb stesso periodo di tempo,
la mela senza l'aiuto della fotocatalisi marcisceesorabilmente per effetto della

naturale aggressione da parte dei batteri cheilsippano nell’ambiente.
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Figura 23 - Immagine a sx: una mela & inserita in un sacshfplastica con un campione
di materiale fotocatalitico e lasciata per un me#la luce naturale proveniente dalle
finestre di un appartamento. Immagine a dx: dopstésso periodo di tempo, la mela
senza l'aiuto della fotocatalisi marcisce inesdrabnte per effetto della naturale

aggressione da parte dei batteri che si sviluppati@mbiente. [5]
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1.6 L'impatto ambientale della reazione chimica déh

fotocatalisi™

Poiché in natura nulla si crea e nulla si distryggeche la reazione fotocatalitica
presenta dei residui che derivano dalla sua azasstdante. Il CNR ha valutato le
caratteristiche dei residui generati dalla fotobatadi inquinanti presenti nell'aria.
Generalmente i composti che derivano dalla trasémione degli inquinanti sono sali
minerali e calcare, prodotti in quantita minimargpaer miliardo) invisibili, innocui

e facilmente dilavabili da piogge.

1.6.1 Biossido di azoto

La degradazione del biossido di azoto forma essémeinte nitrati solubili in acqua
e, eventualmente nitriti. La quantita formata degte specie € molto contenuta per
cui esse non costituiscono problema per le acglavate. Nel caso di manufatti non
esposti, le molecole di nitrato di calcio, risuliadalla reazione di fotossidazione,

rimangono nella superficie fotocatalitica come aage inerti.

1.6.2 Formaldeide

La formaldeide viene degrada a monossido di caoppure a biossido di carbonio.
Causa la concentrazione relativamente bassa diafldeide, anche le concentrazioni
dei prodotti formati saranno molto basse ed inferai circa 100 volte a quelle
normalmente presenti nelllambente. L’eventuale amxione di formaldeide
porterebbe alla formazione di biossido di carboaiba tracce di acido formico che

sarebbero comunque assorbite dal substrato alcdéha superficie fotocatalitica.
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1.6.3 Biossido di Zolfo

Il biossido di zolfo viene ossidato ad acido salfor a sua volta immediatamente
adsorbito dal substrato alcalino della superfic@o€atalitica. Il risultato € la
formazione di solfato di calcio, debolmente solabih acqua. Il solfato di calcio,

comunemente conosciuto come gesso, non costitpist#ema per I'ambiente.

1.6.4 Monossido di carbonio

L'ossidazione del monossido di carbonio porta aitamazione di biossido di

carbonio, sostanza praticamente inerte. Il monassld carbonio potrebbe anche
essere ossidato dai radicali OH portando ala foromezdi radicali idrogeno (H). Tali

radicali reagiscono velocemente con [I'Ossigeno 'aled formando radicali

idroperossido:

H+ O, = HO;

Quest’ultimo radicale possiede proprieta ossidamdilto piu spiccate del radicale
OH, per cui il monossido di carbonio potrebbe afigdire le proprieta ossidanti della

superficie fotocatalitica con evidente aumentoaslha capacita depurativa.

1.6.5 Benzene

La degradazione di benzene su superfici fotocathkt procede a velocita molto
basse stante la scarsa reattivita del benzene \érsadicale OH. Le molecole
ossidate possono comunque trasformarsi in compgmatisemplici quali aldeidi od
acidi bivalenti che non portano a nessun effettdiamtale. In alternativa, si puo
ipotizzare che il Benzene possa addizionare radi©&l e trasformarsi quindi in
fenolo, sostanza questa solubile in acqua e conrudgscarso interesse ambientale a

causa delle basse concentrazioni risultanti.
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1.6.6 Particolato

L’evoluzione del particolato sulle superfici fotdaehtiche € ancora oggetto di

speculazione scientifica. Con ogni probabilita lartiwelle che costituiscono il

particolato atmosferico vengono attratte sulla sfipe a causa della presenza di
cariche libere. Una volta sulla superficie, le paeiie potrebbero reagire con i
radicali liberi o con molecole di acqua e di ossige degradandosi a sostanze
organiche ossigenate solubili in acqua. La parteganica, costituita da composti gia
ampiamente ossidati, non dovrebbe invece alterarsi.

Possiamo quindi dedurre che i residui della fotakisit possono essere ritenuti

assolutamente trascurabili.
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Parte Seconda

Le applicazioni
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2.1 Le applicazioni: generalita

La capacita di degradazione ossidativa dei maidioabcatalitici li rende facilmente
applicabili in diversi settori ambientali, infattitte le superfici tendono ad adsorbire
entro una certa quantita i composti inquinanti presnell’aria, € percio evidente che
realizzare ampie superfici in grado di distrugggheinquinanti adsorbiti prima che
questi possano essere desorbiti e quindi rilasciati’aria stessa rappresenta una
grande opportunita. Le sostanze organiche contemeite microparticelle trasportate
dall’aria sono alla base del fenomeno di sporcameiagli edifici nelle grandi citta,
esse infatti dopo essersi depositate sulle supegBterne di palazzi e monumenti,
tendono ad accumularsi e a fare da substrato amgsér altre componenti del
particolato aereo. L'esposizione alla luce del seléiverse reazioni chimiche con
altri inquinanti tendono a consolidare questi degpos strati compatti, rimuovibili
solo con onerosi processi meccanici. Le capacitdegiradazione ossidativa rendono
inoltre possibile la realizzazione di materiali coaratteristiche autopulenti. E per
qguesta ragione che i materiali fotocatalitici segtano molto bene ad applicazioni in
ambito urbano, gallerie automobilistiche, zone gertuali, aree industriali, dove lo
smog e la concentrazione di agenti inquinanti &#atke Miscelato all'interno di malte
cementizie, composti ceramici e vernici, il LiQUO essere usato come rivestimento o
costituente stesso sia delle opere accessorienfedbitruttura, sia della stessa
pavimentazione stradale.

A guesta caratteristica va aggiunta la proprietéibatterica svolta dal biossido di
titanio, promossa dalla luce UV, che permette dbdacontaminarsi, di impedire la
formazione di colonie batteriche, con proprietaisaitiche e deodoranti. Grazie a
questa proprieta, i materiali fotocatalitici trowaapplicazione nel campo sanitario e
igienico (asili, ospedali, scuole), dove 'aspeatidibatterico assume grande rilevanza.
La superidrofilia, che si puo esprimere in mater@me vetri e ceramiche trattate
con biossido di titanio, permette invece di reaizz superfici antiappannanti, sempre
pulite e trasparenti, con applicazioni nel campdladesicurezza. Un’ulteriore
possibilita consiste nel realizzare vetrate di iedi&utopulenti in cui anche I'acqua
pura sia in grado di rimuovere sostanze grassestqunomeno € dovuto sempre

all’elevata idrofila del materiale, che, grazieaaua affinita estremamente alta per
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I’'acqua, causa il distacco dei depositi grazie guenetrazione e all'interposiziol
dell’acqua nella zona di contatto tra il depositagyo ed il materialesuperidrofio.

Figura 24 - La parte destra dello specchietto retrovisore algth e lo specchio strad:
curvo di destra sontrattati con Ti(; e nonesibiscono appannamento o formazion:

gocce d'acquaosa che non si pidire per i vetri non trattati - [49]

Le applicazioni dei prodottiotocatalitici per il campo civile eddile possono esse
riassunte in: manti stradadon intasamento fotocatalitico o con strato di sii@ento
fotocataliticq gallerie, masselli autokccanti, malte ecementi multifunziona,

ceramiche, vetri, pitture.
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Fotocatalisi
ossidativa di
composti

organici

Fotocatalisi
ossidativa di
composti

inorganici

Superidrofilia
fotoindotta

Tabella 1 - Potenziali applicazioni ai materiali edili e divdelle diverse attivita

Disinquinamento
dell'aria da composti
volatili organici (Es.
composti aromatici)

Autopulizia

Autodisinfezione

Disinquinamento
dell'aria da composti
gassosi inorganici

(Es. ossidi di azoto)

Superfici
antiappannanti

Autopulizia

fotostimolate del biossido di titanio - [2]

» Materiali edili e civili disinquinanti

(manti stradali, pitture, ceramiche,

cementi, vetri)
» Catalizzatori per sistemi attivi di

trattamento dell'aria.

» Materiali edili autopulenti (pitture,

ceramiche, cementi, vetri)

 Materiali edili autodisinfettanti

(pitture, ceramiche, cementi, vetri)
» Materiali edilizi e civili disinquinanti

(manti stradali, pitture, ceramiche,

cementi, vetri)
e Catalizzatori per sistemi attivi di

trattamento dell'aria

» Vetri di sicurezza antiappannanti

* Vetri e ceramiche autopulenti

Pavimentazioni in calcestruzzo
Pavimentazioni in blocchi
Tegole per coperture

Pannelli di copertura

Tegole a base cementizia

Coperture vetrate

Pitture outdoor e indoor

Finiture esterne

Rivestimenti di pannelli prefabbricati
Blocchi per muratura

Elementi per 'attenuazione sonora

Vetrate

Tabella 2 - Principali applicazioni del Ti©nei materiali da costruzione
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2.2 Applicazioni in campo stradale

Il rivestimento delle superfici delle opere stradguali barriere di protezione,
pavimentazione stradale, muri di sostegno e panggine di gallerie sono solo alcuni
esempi di applicazioni dei materiali fotocatalitioi ambito stradale. Il materiale di
rivestimento utilizzato consiste generalmente ira ynttura fotocatalitica applicata

direttamente sulle superfici degli elementi in eslicuzzo.

2.2.1 Gallerie

Un esempio € rappresentato dalla Galleria Umbersitiata nel centro di Roma, uno
dei progetti di maggior successo studiati da petilse il traffico stradale di Roma e
costruita all'inizio del XX secolo per collegareavdel Tritone con via Nazionale, ai
piedi del Palazzo del Quirinale, creando cosi uhegamento diretto tra Piazza di
Spagna e via Nazionale. La Galleria, lunga circ@ 8¢ larga 17 m e alta 9 m, era in
cattive condizioni di sicurezza in termini sia uminazione, di impianti elettrici che
di manutenzione delle volte; nell’agosto 2007 éastsottoposta a lavori di restauro
per un mese, durante i quali 9.000 m? di volta setati rivestiti con vernice
cementizia a base di TX Aria® - legante specificodotto da Italcementi con cui
confezionare pitture, malte e rasanti, intonacicestruzzi per manufatti fotoattivi,
capaci di abbattere le sostanze nocive prodottd’attalita umana, fabbriche,
automobili, riscaldamento domestico - ed e statstallato un impianto di
illuminazione in grado di aumentare i benefici dsidquinamento garantiti da TX

Aria®, e contemporaneamente di aumentare la sieardella strada.

Figura 25 - La galleria Umberto | a Roma dopo il restaurf [88]
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Figura 26 - Lampade combinate (UV+luce visibile) installatella galleria [6]

Italcementi ha fatto una campagna di monitoraggeo plevare la variazione del
livello di inquinamento, nello specifico sono staesseguite due campagne di
monitoraggio, prima e dopo i lavori di ristrutturaze della galleria, per un periodo
di tempo relativamente lungo (tre settimane ognita)p per poter raccogliere una
guantita sufficiente di dati per una corretta vahibne numerica e statistica. | dati

ottenuti sono i seguenti:

* valori NOx (NO, NQ);

* condizioni climatiche (temperatura, umidita relatiyoressione atmosferica e
velocita del vento) e talvolta anche le condiziadi luce all'interno e
all’esterno della galleria (UVA, UVB, RAD, Lux);

* veicoli/ora.

Inoltre, per poter effettuare un confronto tra rivaalori medi di NG calcolati in
diversi punti della galleria, sono stati elabomatche i dati ufficiali del’ARPA Lazio
(FEnte Ufficiale per la Tutela del’Ambiente di Raa) relativi all’area circostante la
galleria. Considerando i valori assoluti calcolatiivello numerico, é stata rilevata
una riduzione di NQ superiore al 20%. In particolare, al centro delédleria dopo i
lavori di ristrutturazione, sono stati calcolaiaguenti valori:

- una riduzione del 25% dei valori di NO;

- una riduzione del 23% dei valori di NOXx;

- una riduzione del 19% dei valori di NO

Tuttavia, dato che i valori di inquinamento regasimella citta di Roma nella seconda
campagna (settembre-ottobre 2007) sono superiocoaispondenti valori di luglio
2007 (secondo 'ARPA), si e calcolato che I'effetimale di disinquinamento indotto
dal sistema (vernice + impianto di illuminazione)maggiore dei valori sopra citati
(del 20-25%).
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2.2.2 Pavimentazioni con masselli autobloccanti

L'integrazione tra materiali fotocatalitici e lapmrficie della pavimentazione stessa
ha portato alla realizzazione di pavimentazioni ca&bementi fotocatalitici
prefabbricati costituiti da masselli autobloccanti'azione antinquinamento del
materiale viene in questo modo esplicata direttdamemelle zone urbane
maggiormente sensibili. Tale soluzione innovatiigilta particolarmente indicata in
ambito urbano, nei centri storici e in zone di poe@rchitettonico, oltre che in

corrispondenza delle aree pedonali.

La societa italiana per la produzione di materialicalcestruzzo per applicazioni
nell'edilizia civile, agricola e industriale, laWa Costruzioni, ha messo a punto una
innovativa gamma di masselli autobloccanti, il sisd BIOTi Ecopav, che sfrutta le

proprieta del TiQ come agente fotocatalitico.

La societd ha stimato che indi superficie BIOTi Ecopav purifica 50 $di aria
all'ora, con una riduzione dell' 80% di NOx in sdiee ore.
| vantaggi reali e immediati di una pavimentazioire masselli autobloccanti

fotocatalitici sono quelli classici della fotocata

e antinquinamento

e autopulente

* mantenimento dei colori originali nel tempo
* antimuffa

« facile eliminazione dello sporco
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Figura 27 - Confronto tra pavimentazione con BIOTi e senzi®H: la prima
presenta mantenimento dei colori nel tempo, ridogidella presenza di muschi e una

forte riduzione dell'accumulo di sporco - [47]

Sono state eseguite, a cura del Dipartimento dim@da - Universita degli studi di
Ferrara, prove di conversione fotocatalitica di N@xaria su campioni siglati Paver.
Le misure di abbattimento degli NOx sono state egegqutilizzando la modalita del
ricircolo come di seguito specificato. Un volume 288 litri di aria con umidita
nell'intervallo 45-60% e contenente una miscel&dl@x con concentrazione circa 0.6
ppm (50% NQ e 50% NO), veniva fatto ricircolare (5 litri/mirper mezzo di una

pompa a membrana attraverso una camera di reaziowe era posizionato il
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campione avente area geometrica di 25.cha temperatura all'interno del reattore
era mantenuta tra 26 e 27°C. Il campione € sthimihato utilizzando come sorgente
una lampada Vitalux della Osram con potenza di BO@osizionata ad una distanza
tale dal campione in modo che la densita di poteazizante media della luce fosse
tra 300 e 400 nm. In figura si mostra, in funziated tempo, i risultati riguardanti
I'abbattimento percentuale di NOx generato da umanpentazione con BIOTi di 3°
generazione o di 1° generazione avente un'etaogpire di 10 anni.

B 0 anni BIOTi / 3° generaz. 'W 10 anni BIOTi / 37 generaz.
0 anni/ 17 generaz. TIO, 410 anni/ 17 generaz. TIO,

100

0 W
(=T =

NO rimosso (%)
N oW s U h o~
o 0o o & o o
Ad B
|
4 [ ]
A d

0 ~
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Figura 28 - Risultati riguardanti I'abbattimento percentudieNOx generato da una
pavimentazione con BIOTi di 3° generazione o digeherazione avente un‘eta di O

oppure di 10 anni, in funzione del tempo - [47]
2.2.3 Pavimentazioni fotocatalitiche in conglomerbituminoso

Global Engineering [15], centro d’eccellenza intezionale che opera nell’ambito dei
servizi per la realizzazione di grandi infrastruée per il miglioramento della qualita
ambientale, ha ideato e sperimentato diverse tgpelpavimentazioni stradali a base
bituminosa, suddivise sulla base della loro modatlit posa in opera e della loro

funzione strutturale o non:
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» Ecorivestimento pavimentazione:

La Pavimentazione fotocatalitica € un prodotto peeelato in polvere composto da
cemento fotocatalitico di colore chiaro, inertiisgi di granulometria selezionata e
additivi speciali. E un prodotto pronto all’uso, oeescolare solo con 20 % di acqua,
distribuito e immagazzinato a secco, che una valipastato accuratamente con

acqua, da luogo ad una malta adesiva che puo eagplieata sulle superfici di:

» Pavimentazioni stradali in asfalto o in calcezhw
» Parcheggi, piazzali, piste ciclabili, marciapiedi
* Balconi, pensiline, muri

» Elementi prefabbricati in calcestruzzo

* Calcestruzzi a vista.

Per assicurare una buona adesione, particolare deke essere dedicata alla
preparazione del sottofondo: la superficie da arattdeve essere perfettamente pulita
e solida, priva di polvere, acqua, grassi e maliema&oerenti; i sottofondi devono
essere irruviditi. Una volta preparata la misceda taggiunta del giusto quantitativo
di acqua, si stende la malta con una spatola oncacchinari industriali a spessore
sottile, raccomandato 1.5 mm circa; si attendomoealo 5 ore, in condizioni meteo
normali, prima di consentire di nuovo la percoiithi della superficie trattata e 12
ore per la carrabilita di autoveicoli.
» Ecorivestimento pavimentazione strutturale fotokata:
La pavimentazione strutturale, adatta per traffirt@nso/pesante, presenta invece
una metodologia di applicazione a se stante cha&cwa con la preventiva
scarnificazione del substrato per uno spessorectn 2un’applicazione di una rete
metallica (o in fibra di vetro), la stesura di uontlo di coesione efficace e la
successiva applicazione del rivestimento fotochtaliin spessore maggiore (circa
1 cm).
« Ecopolvero
Lo spolvero al quarzo € una miscela elaborata dnergo, quarzo e catalizzatori
fotocatalitici per pavimentazioni additivi selezath La miscela viene spruzzata su
una superficie in calcestruzzo adatta ad accogliegifinita e livellata e subito prima
della completa asciugatura del fondo sul qualeavapplicata. Trattasi in questo caso
di una sorta di rifinitura fotocatalitica che rital essere adatta per quelle
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pavimentazioni industriali soggette a forti soltazioni, essendo una pavimentazione
dotata di ottima resistenza meccanica.

Figura 29 - Esempio di stesura di composti fotocataliticiesialto [40]
» Ecodrenante fotocatalitico

Sono pavimentazioni drenanti fotocatalitiche casté da un conglomerato

cementizio, drenante, fonoassorbente, fotocatalitealizzato con cemento e inerti,
dello spessore di 21 cm. Esso € caratterizzata gaksenza di alveoli passanti che
assicurano il drenaggio verticale di 25 litri/mioudi acqua attraverso una superficie
orizzontale di un decimetro quadrato, dotato ditdopotere fonoassorbente e di

proprieta fotocatalitiche finalizzate alla riduzedegli inquinanti nell’aria.
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2.3 Applicazioni nell'ambito edile

2.3.1 Materiali cementizi fotocatalitici

La degradazione degli agenti inquinanti tramitezibae fotocatalitica puo essere
sfruttata applicando il Ti® a materiali cementizi. Questi materiali cementizi
modificati sono gia stati largamente sperimentsitisono realizzati qualche centinaia
di metri quadrati di pavimentazione con questi matein Giappone e alcuni calcoli
in Harris Country in Texas hanno stimato che umarealizzata con questa
tecnologia, € in grado di abbattere una tonnelthtdOx, assumendo comunque una
durata della pavimentazione molto limitata (5 anhg rivoluzione in campo edilizio
comungue si € avuta con la produzione dei primi ex@me dei leganti fotoattivi,
come il cemento addittivato con TX Active il pripod attivo brevettato da
Italcementi, industria bergamasca leader del settone dopo lunghi anni di ricerca
ha messo sul mercato un prodotto che ha ricevstmnitri positivi anche da organi di
certificazione internazionali come il LEED.

| materiali cementizi possono essere modificatimitea |'aggiunta di TiQ
semplicemente aggiungendo a secco una certa qaad&t semiconduttore. La
percentuale in peso del TiQraria dal 0.1% al 50% rispetto al legante. Il miztie
che ne deriva viene generalmente applicato soloecstrato esterno superficiale del
calcestruzzo, con uno spessore di circa 1 cm.

Per quanto riguarda invece un intonaco fotocatalitiesso € a base di calce e
cemento contenente in massa un fotocatalizzatogeado di ossidare, in presenza di
luce e aria, le sostanze inquinanti presenti nelbeente. Viene applicato come
rivestimento superficiale ed e pronto all’'uso, daseolare solo con circa 19 % di
acqua. Si applica come un normale intonaco e sectmdyranulometria dell’inerte
puo essere fino o0 grosso, e a seconda dell’apptinazpud essere utilizzato come
rasante.

Le sperimentazioni condotte da Italcementi hannstnado come, sia in termini di
brillantezza e colore sia in termini di ossidaziategli agenti inquinanti, I'anatasio é
da preferirsi rispetto alle altre forme cristallidel TiO, poiché piu attivo, sebbene
anche il mescolamento della fase rutilo e anatksiora molto bene, a patto che sia

presente almeno il 25% di anatasio.
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La relazione tecnica del CNRMalte cementizie fotocatalizzate (ecorivestimergei

la riduzione dell'inquinamento atmosferico”, 20 Ma2003 [41] spiega che tra i
materiali fotocatalitici piu studiati ed usati, iBiossido di Titanio presenta
caratteristiche molto peculiari che lo rende mauaatto alla preparazione di malte
cementizie. Dai dati quantitativi ottenuti in unarie di esperimenti, la capacita di
depurazione dell’ecorivestimento in malta cemeatifotocatalitica e stato provato
essere molto elevata. Si puo infatti prevedereaapacita di depurazione, almeno per
gli Ossidi di Azoto valutabile in 30 T/anno per Kndi rivestimento. Poiché, ad
esempio, nell’area omogenea di Milano si stimaneirdi emissione annui di circa
13.000 T/anno (Stima 1998), appare evidente chdidponibilita di superfici con
fotocatalizzatori potrebbe determinare condiziorartigolarmente favorevoli alla
rimozione degli ossidi di azoto fino a livelli comfpbili con gli standard di qualita
dell’aria.

E altresi necessario tenere in considerazione conparametri meccanici del
calcestruzzo fotocatalitico possano variare a calgbaggiunta di TiQ. In figura si
mostra come incrementando la quantita del semicthoiduin una malta cementizia,
tutte le proprieta meccaniche peggiorano gradualen@ema sono comunque ancora

adeguatamente performanti in relazione alle sudéieggioni pratiche.
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Figura 30 - Resistenza a compressione (N/fymesistenza a flessione (N/rfine modulo
di elasticita (kN/mrf) in funzione della percentuale di Ti@ malte cementizie; CM-a,
CM-b, CM-c si riferiscono a diverse forme di LiQolvere o sospensione colloidale - [1]

Le tre differenti curve si riferiscono all’anatasiella forma di polvere aggiunta a
secco alla malta, con particelle aventi un diametedio di 7 nm (CM-a) e 21 nm
(CM-b), oppure in sospensione colloidale (CM-c) miveliametro delle particelle di

20nm e densita del 40%. La curva CM-a mostra lalioriggerformance in termini di

assorbimento di NOx, probabilmente grazie alla sieggiore area specifica. In tale
grafico si & utilizzato un cemento Portland con deasita di 3.13-gm>.

Il costo di calcestruzzi fotocatalitici per compaoneedilizie si attesta in media dal

10% al 20% in piu di quello per calcestruzzi corzienali, escludendo pero i costi
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successivi di manutenzione, sicuramente maggioriyre calcestruzzo tradizionale.
Inoltre, avendo necessita di esporre tale companalttirraggiamento solare diretto,
e sempre opportuno impiegarlo per superfici esté¢snao sufficienti pochi millimetri

di spessore di calcestruzzo fotocatalitico), meritrega la porzione di costruzioni
interne o non direttamente irradiate, come gli edat strutturali, puo rimanere in
calcestruzzo tradizionale. | cementi fotocatalititanno il grande vantaggio di
mantenere il loro colore chiaro e brillante perdantempo anche in zone molto
trafficate e inquinate.

L'utilizzo di cementi fotocatalitici non richiedeagicolari cautele: la malta e/o il
calcestruzzo devono essere confezionati con iltgiwapporto acqua/cemento per
massimizzare la resistenza e evitare un eccesstvo;ril corretto contenuto di

legante e un adeguato mescolamento dei componesti garantire un colore
uniforme; una corretta curva granulometrica; utitizdi aggregati puliti poiché le
particelle di polvere che aderiscono ad essi passwausare il loro distacco dal

legante; corretto tempo di mescolamento e di predarimento.

2.3.1.1 Italcementi

La prima opportunita di utilizzare materiali cementfotocatalitici risale al 1996,
qgquando Italcementi ha partecipato come sponsoridecalla realizzazione della
Chiesa Dives in Misericordia dell’architetto statemse Richard Meier a Roma. Il
progetto, che vinse il concorso internazionale Gfilese per Roma 2000” promosso
dal Vicariato di Roma, era caratterizzato da treamenti vele bianche che dovevano
essere costituite da elementi prefabbricati in estitizzo. Una struttura di un tale
prestigio architettonico e significato simbolicahiedeva I'uso di un calcestruzzo
straordinario, che fosse non solo in grado di firr@levate prestazioni di resistenza e
durevolezza, ma anche caratterizzato da un coliamecb di impareggiabile brillanza
e di una capacita di mantenere il suo aspetto iest@halterato nel tempo. Per la

prima volta veniva cosi applicato il principio TXcAve®, nella forma di TX Arca®.
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Figura 31 - Chiesa Dives in Misericordia, a Rol - [6]

TX Active € presentato da Italcementi come il pgdemezzo per ottimizzare
durabilita estetica di elementi realizzati in ceteerUna volta che il cemento bian
si eindurito, nella forma di malta o di calcestruzze,ran«particelle fotocataliticht
contenute all'interno sono in grado di ossidarelingnti organici e inorganici graz
alla presenza di aria e luce. Gli inquinanti chegmmo facilmente entrare in c¢atto
con la superficie del cemento come ad esempio gascarico delle automobili
emissioni dovute ai sistemi di riscaldamento, eioiss di industrie chimiche
pesticidi, non vengono assorbiti in maniera permmémenel TX Active poiche
vengono ossidatin diossidi di carbonio. Inoltre, gli inquinankiquidi organici non
aderiscono alla struttura ma vengono dilavati dalieggia grazie alla proprieta
superidrofilia indotta dalla luc

. . Radiazione
anumaml ultravioletta

o2 &\.L_'f__

Manufatto TX
Manufatto TX

SEVREDRIR.,

Figura 32 - Funzionamento di L manufatto TX Active [6]

Di seguito si riportano alcuni dei prodotti dalcementi a base di TX Acti:
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TX Aria®

E il legante specifico con cui confezionare pittumaalte e rasanti, intonaci,

calcestruzzi per manufatti fotoattivi, capaci dibaltere le sostanze nocive prodotte
dall’attivita umana, fabbriche, automobili, riscaldento domestico. TX Aria® trova

applicazione in strutture orizzontali (pavimentadiin calcestruzzo, pavimentazioni

in masselli autobloccanti, rivestimenti stradadigble in materiale cementizio, vernici

per segnaletica stradale), in strutture verticedis@nti e intonaci, pitture ementizie,
pannelli prefabbricati) e in galleria (barriere dicurezza e antirumore in

calcestruzzo). E particolarmente adatto in zoneniebe aree altamente inquinate.

TX Aria: abbattimento dell'inquinamento

Per quanto riguarda la prova dell’efficacia delbaltimento degli ossidi di azoto
(NOx) viene svolta in una camera di un volume prest@bih cui viene immesso
I’'NOx, che viene poi diluito con aria per raggiungerea werta concentrazione
inquinante. Questo tipo di prova €& stata unificaia in Italia (UNI) che a livello
internazionale (ISO — con I'impiego di diverse camoni di prova). L’efficacia
contro i gas NQ, & stata dimostrata anche in occasione del Pmdd€ADA con
prove svolte presso il laboratorio Europeo di Is@talia), all'interno di una camera
Indoortron (camera ambientale con accesso alleopergaratterizzata da parametri
controllati in termini di temperatura, umidita réla, qualita dell’aria e tasso di
ricambio dell’aria, allo scopo di studiare le fodtiinquinamento interno da parte dei
VOC), e con campagne di monitoraggio sul campo,ede\wstato usato un approccio

simile a quello utilizzato in laboratorio.

L s B S B
5 100 =t |- |- + + 4 —
S sl L\ I _| myltaspnzaTXActivg |
$ ol | I
S A UL A A N A O I S |
S L ]

&) . . DN . . ]
s T TN T T T
' ' ' malta con, TX Active
ol 1 | | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tempo (min)
Figura 33 - Fonte dati: Italcementi [6]
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In collaborazione con I’'Universita di Roma “La Sepkta”, Dipartimento di Chimica,
diretto dal Prof. Luigi Campanella, € stata valatdtazione di TX Active®,

sull’abbattimento della tossicita del PM10. Del evéle particolato fine, prelevato in
varie zone di Roma, € stato in parte posto in iattube in presenza di lieviti e,
un’altra parte, in incubatrice con lieviti e in gemza di uno strato di TX Active®
attivato da una lampada UV. L’esperimento avevabiBttivo di verificare

I'abbattimento della componente organica, nel cameitrattato con TX Active®. Si
e constatata un’effettiva riduzione della tossicitid questo pericoloso inquinante

ambientale:

48 9+2 15+2 34+12 6+4
72 9+3 1945 44420 10+4
96 1242 20+3 39+13 8+3

* (trattamento con UV e pittura cementizia fotocatedi contenete TX Active)
Tabella 3 - Azione del TX Active contro la tossicita del PM1- Fonte dati:
Italcementi [6]

TX Arca®

E il cemento conforme ai requisiti della norma EM7Ml specifico per la
realizzazione di opere architettoniche di pregiautdizzato nella chiesa Dives in
Misericordia, a Roma,; infatti grazie a questo pipne le caratteristiche estetiche dei
manufatti in calcestruzzo, prefabbricati o gettati opera vengono esaltate e
conservate nel tempo. | calcestruzzi confezionain cTX Arca® mantengono
inalterate le prestazioni fisico - meccaniche dacestruzzi tradizionali e offrono, in
piu, una straordinaria brillanza e la capacita alitopulirsi”, conservando nel tempo

la bellezza originale.

TX Arca: conservazione dell'estetica

Le prove di laboratorio che hanno dimostrato I'amopulente si sono basate su
esperimenti eseguiti sul campo: sono state spordaelle mattonelle con inquinanti

colorati (rodammina e bromocresolo) e sono staieepposte a una fonte di luce per
un periodo di 100 ore. Sin dalle prime ore i riatiltdell’azione fotocatalitica sono
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apparsi considerevoli, e dopo una giornata I'indielativo alla superficie e risultato

essere praticamente uguale a quello del campiomdedimento. Dopo 4 giorni tutte

le macchie organiche erano state distrutte.

A pari condizioni di luce UV l'azione pulente di TArca® dipende dai seguenti

parametri:

 Ambiente: rappresenta la probabilitd che la superficie dellzstruzione sia

macchiata e sporcata.

Ambiente verde: corrisponde a un edificio che sv#r nelle vicinanze di
foreste, parchi o in campagna, ecc. In questo ¢tasnacchie e lo sporco
sono principalmente di origine biologica e poss@ssere rimosse tramite
fotocatalisi.

Ambiente industriale: corrisponde a un edificio cdietrova nei pressi di
aree industriali, impianti chimici o centrali elethe, fabbriche ecc.. In
guesto caso le macchie e lo sporco sono principaieneli origine
inorganica (es. polveri minerali, gas di scaricesidui di combustione
ecc.) e non possono essere rimossi dalla fotosatédialtro canto questi
composti, come gia spiegato prima, utilizzano molecorganiche per
attaccarsi alle superfici. Quindi, rimuovendo geesttime, la capacita di
adesione puo ridursi considerevolmente.

Ambiente ibrido: corrisponde a un edificio che svia in prossimita di
citta o strade. In questo caso e possibile aveaecemposti organici che

inorganici all’origine delle macchie.

e Condizioni di esposizionesi riferisce allUmidita Relativa (UR), in funzien

della cinetica di proliferazione dei composti imthaati di origine biologica.

Condizioni asciutte: quando I'UR é inferiore al 65% questo caso la
superficie del calcestruzzo non é esposta allaiferakione di organismi
biologici imbrattanti.

Condizioni umide: quando I'UR é superiore al 95%. duesto caso la
superficie del calcestruzzo e costantemente a ttontaon la pioggia o
I’'acqua, favorendo la proliferazione di organisnolbgici imbrattanti.
Condizioni standard: quando I'UR e compresa t@bio e il 95%. In questo
caso la superficie del calcestruzzo e a contattolagpioggia e col cattivo

tempo, con una probabilita media di organismi bgiddoimbrattanti.
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o Caratteristiche della superficiechanno un’influenza diretta sull’accumulo di

sporco sia organico che inorganico, che sull’'undidiella superficie.

Liscia: con questo tipo di superficie 'aderenzaidotta. Inoltre, 'assenza
di rugosita permette alla superficie di asciugaapidamente, evitando la
proliferazione di organismi biologici imbrattanti.

Ruvida: con questo tipo di superficie 'aderenzeme@derata. Infatti questa
leggera rugosita permette alla superficie in cdloego di rimanere umida,
favorendo una leggera proliferazione di organisioldgici imbrattanti.
Molto ruvida: con questo tipo di superficie 'adee@a € molto forte. La
presenza di una superficie molto ruvida favorissgitesenza di umidita e
quindi la proliferazione di organismi biologici imdttanti. Inoltre, la
guantita di pasta fotoattiva e limitata, per cuiegto tipo di superficie é

sconsigliato.

Recentemente e stata monitorata la chiesa DiveMlisericordia, dove & stato

utilizzato TX Arca®, per verificare la stabilita gdungata del colore originale. |

risultati sia per la chiesa italiana che per lateosone francese sono eccellenti. Le

misurazioni colorimetriche sono state eseguiteaatrso il sistema colorimetrico CIE

L*a*b*[23]. Questo metodo permette di determinangaqtitativamente la variazione

di colore su di una superficie sulla base di patncolorimetrici. Il parametro L* si

riferisce alla brillantezza/luminosita, e quindlaacomponente bianco/nera (inclusa

tra O e 100) del colore, mentre a* e b* indicano/éaiazione cromatica lungo l'asse

rosso-verde e lungo l'asse cromatico blu-giallo.

White
L*

Black

Figura 34 - Rappresentazione del sistema colorimetrico Ci&*h* [24]
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Nel caso del cemento bianco il parametro piu sigativo & L* che é pari a 0 per il
nero e pari a 100 per bianco diffuso. Le misurazsmno state portate avanti durante
la costruzione della chiesa di Dives in Misericardnel 2000) fino al 2006 sulle
superfici sia esterne che interne dei pannellizetati (30 pannelli, corrispondenti a
circa il 9% del totale). La differenza di luminasitiel colore era bassissima in tutti i
punti presi a campione:

vela 1 — parte esterna vela 2 — parte esterna vela 3 — parte esterna

l‘Jlg.'

1

EET RN EE
O I I O I

---------------------

BERE

MR EEEEL
NN

Figura 35 - Mappatura dei rilevamenti per il monitoraggid delore [6]
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L* 91.75 90.81 89.37 90.44 89.68 90.31

Tabella 4 - valori di L* corrispondenti alla vela esternae(a 1) della chiesa di Dives
in Misericordia

Il colore bianco €& stato preservato per piu di Giacon una variazione della
luminosita del colore di solo I'1%.

Analoghi risultati sono stati ottenuti a Chambeéfyancia) nella Cité de la Musique et
des Beaux-Arts: per questo progetto sono stati toceti 191 punti, distribuiti tra i
quattro punti cardinali e i due edifici, a diveraiezze (primo piano e secondo
piano); per i rilevamenti é stato utilizzato lo ste sistema colorimetrico CIE L*a*b*
utilizzato per il progetto precedente (la chiesad3iin Misericordia di Roma). Dopo
circa 5 anni di monitoraggio, i risultati ottenud Chambéry possono essere
considerati eccellenti. | valori registrati perualedifici rimangono costanti anche in
diverse posizioni delle facciate (Ovest/Nord/Esde i valori L* e b* sono tipici del
calcestruzzo alla loppa grigio chiaro.

Cosi, grazie alle sue straordinarie potenzialitaéemento bianco contenete LiQTI X
Active) fu utilizzato anche per la costruzione d€lCite de la Musique et des Beaux
Arts" in Chambery, Francia (2001) situata in unaresidenziale e composta da due
edifici la cui struttura € formata da elementi pigfricati con funzione portante che
compongono l'intelaiatura della facciata a vista,tratta del centro culturale di

riferimento della citta di Chambéry.

63



Figura 36 - Cite de la Musique et des Beaux Arts, ChambeFrancia -
rispettivamente [G][25], [26]

Il successo di questultime grandi ope incoraggiola ricerca di nuove applicazio
e, soprattutto, nel campo del (nquinamento, sviluppando nuovi progetti come
esempio 'aeroporto di Roissy a Parigi e it John's Court Hotel a Monte Cal
L'aeroporto internazionale di Roissy a Parigi fuogettato dagli architettDenis
Vallode e Jean Pistraeel 2006, ’edificio che si trova all'intern dell’Aeroporto
Internazionale Roiss@harles de Gaulle di Pari ospta i prestigiosi uffici diAir
France, lacompagnia di bandiera francesTrovandosiin un’area caratterizzata
elevate concentrazioni di idrocarburi prodotti da eontinuc traffico aereo, é stal
scelta wma finitura grezza trattata c(TX Active®. Questa scelta & sta determinata

dall’esigenza dgarantire omogeneita al colore delle facciate apifgo

Figura 37 - Air France headquarters, Rois-Charles de Gaulle airport, Par-

rispettivamentelFoto © Sébastien LClézio / Datagora / Hubstart Pe, [6]

Sulla scia di questa esperienza, Italcementi hantissionato a Richard Meyer
sede del suo nuovo centro ricerca e sviluppo séiopmlo scientifico del Kilometr
Rosso, nei pressi di Bergamo. Anche in questwo, I'edificio sara costruito con |
tecnologia TX Active, dalla colorazione bianca,ttanara all’architetto americar
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Figura 38 - Polo scientifico del Kilometro Rosso, BerganRi¢ghard Meier [6]

Tra gli altri progetti realizzati dal gruppo Italoenti con la tecnologia TX Active si

ricorda:

The Commodore Ostenda, Belgio (2005) - Architetto: Luc DeclgrcE & L
projects:

Le facciate dei primi sei piani sono state realiezan calcestruzzo bianco
levigato. L’edificio, che si trova in prossimitaldmare, € fortemente esposto
ad agenti inquinanti organici che diventano patacmente aggressivi nelle
aree umide. Anche in questo caso, l'azione di TXtive® garantisce |l
mantenimento dell’aspetto estetico dell’edificio.

Sede Ciments du Maroc Casablanca, Marocco (2005) - Architetto: Rachid
Andaloussi:

L'edificio ospita la sede di Ciments du Maroc, ldiale marocchina del
Gruppo Italcementi. La struttura circolare dell'gcio, che richiama il logo a
spirale del Gruppo, e stata realizzata in calcegtutradizionale con un
rivestimento minerale bianco a base di TX ActiveSoprattutto a queste
latitudini, il sole rappresenta il principale altea nella lotta contro

I'inquinamento organico.
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Figura 39 - Sede Ciments du Maroc - Casablanca, Marocco5Ro(6]

The Yoga Studie Clarke County, Virginia, USA - Architetto: JimuBton,

AlA - Carter + Burton Architecture :

L'impegno dei clienti e dell’architetto verso lasienibilita, attraverso I'uso
combinato di TX Active® e di altre biotecnologiea fruttato all’iniziativa una
certificazione LEED Gold al momento del suo comaieénto nel 2007.
Imponenti querce valorizzavano la proprieta quarmiul e Annie Mahon
decisero di costruire il centro The Yoga Studio.tt@via veri e propri
bombardamenti stagionali di ghiande e composti afercci imbrattanti,
provenienti da un’area barbecue molto frequentaiaacciavano di macchiare
le superfici immacolate in calcestruzzo del progetell’architetto Jim Burton
per questo paradiso di terapia naturale. La soheiautilizzare il cemento
fotocatalitico TX Active®. Burton richiese I'impiegdi TX Active® per i
muri esterni in calcestruzzo della struttura e’dedla barbecue. Grazie alle sue
capacita autopulenti attivate dalla luce del stdescelta si € dimostrata essere
una soluzione naturale per costruzioni in ambiéonschivi. Per questo Burton
e stato riconosciuto come il primo architetto che dtilizzato il cemento

fotocatalitico su questa sponda dell’Atlantico.
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Figura 40 - The Yoga Studio - Clarke County, Virginia, USA26]

o Altri esempi:
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Figura 42 - Hotel de Police - Burdeos (Francia), realizzewo TX Arca

Figura 43 - Iglesia Matrice - Cittanova di Reggio Calabritalja), realizzata con TX
Arca - [6]

2.3.1.2 Kon Corporation

| materiali cementizi modificati con il Ti§) non sono usati come elementi
strutturalmente portanti poiché svolgerebbero lazfane fotocatalitica solo lo strato
piu esterno, mentre la parte piu interna non saeébhdiata e percio non lavorerebbe
in maniera fotocatalitica. E per questo motivo cbiére alla tecnica della sospensione
delle particelle fotocatalitiche all'interno dellgasta cementizia piu esterna del
pannello in calcestruzzo, e stata sviluppata amehecnica di inserirle in sospensione
colloidale sopra al pannello in calcestruzzo ordima tramite uno spray di
ricoprimento. Questo metodo €& stato sperimentatba don Corporation, una
compagnia giapponese fondata all'inizio del vensime secolo che produce
soluzioni acquose contenenti il perossido di tibarsviluppate dalla Saga Prefecture
Ceramic Research Lab.

In Tabella si riportano le caratteristiche e il tamuto in peso delle differenti
soluzioni prodotte:
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PTA-85 Soluzione acquosa in condizione amorfa 0.85

PTA-170 Soluzione acquosa in condizione amorfa 1.70
TO-85 Soluzione colloidale fotocatalitica attiva 88.
TO-240 Soluzione colloidale fotocatalitica attiva 4Q
TPX-85 Soluzione colloidale fotocatalitica attiva .86
TPX-220 Soluzione colloidale fotocatalitica attiva 2.20
TPX-HL Soluzione colloidale fotocatalitica attiva .85
TPX-VB Soluzione colloidale ibrida per sterilizzane | 0.85
R Soluzione colloidale ibrida per la riduzione 0.85
degli odori
TPX-HP Soluzione colloidale ibrida per superidriail | 0.85

Tabella 5- Tipologie di soluzioni prodotte dalla Kon Corjgion [27]

La scelta del prodotto dipende principalmente nslltato finale che si vuole

ottenere:

« PTA non ha alcuna funzione fotocatalitica a tempeeambiente finché non
viene attivata portandola a temperatura superior254°C. Il sottile strato di
soluzione pud essere depositato sul supporto ceéem@nd temperatura
ambiente e dopo che si € completamente asciugal®,strato non puo piu
essere dilavato e dissolto in acqua. PTA-85 € messa@era con rivestimento
spray, mentre la PTA-170 € utilizzata come rivestiho per immersione.

» La serie TO differisce dalla PTA perché contienistatli e non forme amorfe.
Inoltre essa mostra grandi proprieta fotocatalgigha dopo essersi asciugata
sullo strato di supporto. La serie TO non e perogmdo di formare un
durevole strato a temperatura ambiente, infatti ps®ere facilmente scalfito e
reso in polvere con l'unghia; se pero viene scaldatlte temperature la sua
durezza superficiale puo essere facilmente increaten

e TPX é una soluzione intermedia tra PTA e TO, raita tramite il loro
miscelamento. Il film di ricoprimento in TPX dopossersi asciugato sul

supporto acquista immediatamente caratteristicliectdalitiche e durezza
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superficiale, proprieta che possono essere incraten tramite il
riscaldamento, ottenendo un film molto stabile te@hpo.

Le altre soluzioni sono: soluzione attivata dall@d visibile (TPX-HL), che
quindi sfrutta non solo la frazione solare UV, melae quella solare, ideale
per sterilizzazioni anche in condizioni di buio X4B), o per distruggere
grandi concentrazioni di composti volatili organ{@iPX-AD) e, infine, il film

ideale per vetri, con la piu elevata proprietadiofilia (TPX-HP).
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2.3.2 Vetrifotocatalitici

Il vetro € un antico ma ancora molto interess materiale, ma il suo interesse
strettamente legato alle sue proprieta ottiche cdlano drammaticamente quandc
polvere o lo sporco si depositano sopra al materigliesto spiega il grande intere
dell'industria nel sviluppare vetri che neces:o di bassa manutenziol

In figura si riporta il frequente caso di vetri agpmati a causa di un eleve
concentrazione di vapore nella stanza, tipico diie@ o locali affollati. Nel vetro c
sinistra, opportunamente trattato con film in bidesdi titenio, questo fenomen

dell’appannamento € asse!

RN rew

o B i

Figura 44 - Fenomeno di condenassente su un vetro trattato con (@ sinistra) e

presentesu uno non trattat(a destra) - [49]

Ma l'applicazione di film fotocatalitic a superfici vetrate presenta almeno
problemi di cui bisogna tenere conto e dnvecenon sono rilevanti per i materie
ceramici: la presenza del film in T, non deve interferire negativamente con
proprieta ottiche tipiche dei vetri: un film idle deve assorbire gran parte dei ra
UV e trasmettere la luce del visibile come un ndemeaetr¢, aspetto fondamentale
particolare per collettori solari, serre e fine. Bisogna dunqu¢ controllare la
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trasmittanza della luce di un vetro coperto com tfdin parzialmente disomogenei o
troppo spessi perché a causa di esso i, Tf@ generare effetti di dispersione della

luce. La bassa trasmittanza della luce solare dsri vfotocatalitici € causata
dall'elevato indice di rifrazione.

Aria 1.0
Acqua 1.3
Quarzo 1.45
Vetro comune 1.58
Biossido di titanio (anatasio) 2.3

Tabella 6 - Indici di rifrazione di alcune comuni sostanzeadiate da luce del

visibile.

Le proprieta di antidispersione della luce possessere perseguite realizzando film
con doppio strato, controllando la loro porositam@iegando sia Ti@che SiQ.

Inoltre, il secondo problema é rappresentato db fehe la superficie liscia del vetro
non garantisce una buona adesione, caratterishiearnvece e richiesta per produrre
un prodotto commerciale che possa essere lavatamer senza modificare la sua
qgualita, € per questa ragione che sono stati megsunto dei pretrattamenti per

incrementare la rugosita superficiale dei vetrimaidi depositare il film in Ti@

2.3.2.1 Pilkington

Pilkington, un'azienda sorta 200 anni fa, ha s\phaip nel 2001 una linea specifica di
vetri autopulenti, dotati esternamente da un riveshto permanente che in 3 fasi

svolge la sua azione pulente:

« Attivazione del materiale fotocatalitico grazieaaluce UV: dal momento in
cui viene installato il film in biossido di titanioecessita di 5-7 giorni di
esposizione per essere completamente attivato.

e« Decomposizione dello sporco organico riducendo efadza di quello

inorganico.
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* Le gocce di pioggia si espandono grazie alle pespridrofile del TiQ e
formano una sottile pellicola liquida che rimuowegarticelle di sporco sulla

superficie.
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Figura 45 - [18]

Le funzioni svolte dai vetri autopulenti Pilkingtéwtiv TM sono:
» Decomporre e rimuove lo sporco organico
* Ridurre I'aderenza dello sporco sulla superficievd¢ro
* Ridurre la frequenza di lavaggio
* Respingere I'acqua piovana per avere una maggisitalia
* Ridurre le sostanze inquinanti in atmosfera

* Ridurre la condensa esterna nelle vetrate moltansio

Il TiO, funziona da catalizzatore, permette le reaziodbresenza mai consumarsi.
Quando il TiQ viene colpito dalla luce solare (UV), gli elettiamell’orbita esterna
della molecola vengono resi liberi e la loro presepermette all’ossigeno di reagire
con le sostanze organiche, ossidandole in due coergbinnocui:

- CO; anidride carbonica

- H,O acqua
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Il rivestimento Activ trasforma la superficie deétvo da idrofoba a superidrofila.
Questa caratteristica induce lo scorrimento dedjieec per film sottile e non a gocce,

in questo modo non rimangono tracce sulla superial vetro.

o©o o©o
0O o O
Acqua \ Acqua \
= ~
Superficie di vetro Activ Superficie di vetro float

Figura 46 - Superidrofilia del vetro Activ a confronto com wetro float classico -
[18]

Figura 47 - Vetro autopulente Pilkington Activ TM (a destra)confronto con un

vetro standard (a sinistra) durante un temporab@régs) e 5 secondi dopo la fine della
pioggia (sotto), si nota la maggior dispersiondalgbcce d'acqua nel vetro Activ TM
- [18]

Figura 48 - Funzionamento del vetro autopulente PilkingtorcttA TM: o
scorrimento dell’acqua non avviene “a gocce” ma pln sottile che rimuove le

polveri e lo sporco organico decomposto senzadasdracce - [18]
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La gamma Pilkington Activ € anche in grado di ricusensibilmente il fenomeno
della condensa. Infatti sulla superficie esterndledeetrate isolanti ad elevate
prestazioni si puo verificare il fenomeno della densa, che ha luogo solo in
determinati orari del giorno ed in zone particolante fredde. Un rivestimento
esterno iperidrofilo riduce il fenomeno della conda non consentendo la formazione

delle goccioline.

Figura 49 - La vetrata con Pilkington Activ sulla destra ldefoto mostra la sua

caratteristica antiappanamento - [18]

Il rivestimento superficiale in Ti® viene applicato tramite pirolisi, processo di
decomposizione termochimica dei materiali orgaoittenuto mediante 'applicazione
di calore. Il processo di pirolisi realizzato acwta temperatura introduce legami

forti tra deposito e vetro.

ecomposizione termica di composti

ge Decomposizi ica di composti

§] metallici suvetro ad elevata temperatura

' |
G U | Y
OO0 0L000LLL0OL0D0000LUO0
L ]
Forno Bagno di stagno Tunnel di ricottura
(a) 1550 °C 1000 °C 620 - 250 °C

(b)
Figura 50 - Schema di un impianto in linea per I'applicadaanediante pirolisi di un
rivestimento superficiale a base di biossido dartib sulla superficie del vetro float

(a) con in evidenza la fase della posa dello stsatperficiale in TiQ nel tunnel di

ricottura(b)- [18]
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La resistenza superficiale del rivestimento e et@vaari a quella del vetro. Questi
coating resistono anche a trattamenti termici (tempurvatura).

| vetri autopulenti sono adatti per qualsiasi apgtione esterna come finestre,
verande, facciate, tetti, con un' inclinazione mmaidi 10° e inclinazione ottimale di
30° per garantire il corretto deflusso dell'acq&abene evitare di installarli sotto
sporgenze o in posizioni in cui la luce solare pitaggia non possono raggiungerli.
La gamma dei prodotti Pilkington comprende:

« Activ'™ Clear, vetro chiaro autopulente,adatto per verande, tetti, lucernari,
porte interne o esterne.

« Activ’™ Blue, vetro blu a controllo solare autopulente,evoluzione dell
Activ’™ Clear, offre maggiori qualita estetiche attraveilssuo colore blu e
garantisce un miglior controllo solare, che minimsizil guadagno solare
respingendo le radiazioni e contribuendo ad elimenlkabbagliamento. Esso
ha un maggiore coefficiente di shading totale (app tra la trasmissione
termica solare totale del vetro e quella di un slogretro float chiaro spesso 3
mm) rispetto a Acti™ Clear grazie al suo colore piu scuro, che permetiz
migliore regolazione della luce interna anche pemghezze d'onda elevate
della luce. L'assorbimento di raggi UV invece é cowmue comparabile con
quello di Activ'™ Clear.

« Activ’™ Neutral, vetro neutro a controllo solare autopulate, ideale sia per
tetti che per facciate verticali, il suo colore trey unito all'aspetto
leggermente piu scuro fornito dal rivestimento, gkrmette di ridurre la
trasmissione di calore e di luce solare e lo regpai¢icolarmente adatto in aree
molto irradiate dal sole.

« Activ’™ Suncool™, vetro selettivo autopulente (5 versioni una gamma di
vetri a controllo solare con vari gradi di trasnmige luminosa, trasmissione
solare ridotta e bassa emissivita in un unico pttmdd.e notevoli proprieta di
controllo solare dei vetri Pilkington Suncool™ rghno nettamente le
esigenze di condizionamento dell’aria e d’illumimaze artificiale all'interno
di un edificio, mentre le proprietd di isolamentermico riducono la
dispersione di calore fino a 1,0 W/m2K in una viregolante standard. Con la

loro ampia gamma, i vetri Pilkington Suncool™ raggentano la scelta ideale
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per fornire la massima trasmissione luminosa e ootrtermico durante tutto

['arco dell’anno.

Figura 51 - Esempi di applicazione dei vetri autopulentkRigiton Activ™ - [18]
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2.3.3Materiali ceramici fotocatalitici

Differenti nela composizione chimi(, ma simili nell'impiego rispetto ai materi:
cementizi fotocatalitici, i materiali ceramici fatatalitici contenenti Ti, sono gia
stati ampliamente commercializzati e applicati. darieta giapponese Toto Ltd.,
stretta collaborazione con il Profere Akira Fujishima, ha registrato circa 2
brevetti nell'ambito della tecnologia fotocataléid.a sua serie di prodotti Hydrote
- sospensioni acquose contenenti , in polvere o in gel puo essere spruzzato so|
la superficie di una piastrella cimica e poi scaldato a 6BBO°C. Il prodottc
ceramico che ne risulta ha maggiori proprieta dpesidrofilia e garantisce ur

degradazione degli agenti inquinanti sia indoor ch&loor

Arca washed using
sponge mop

(b)
Figura 52 - Piastrelle ceramichdotocatalitiche (a)nella pavimentazione di ur
doccia, e (b) confronto tra un muro esterno constp@le dipinte con pittur
fotocatalitica e superidrofil(A) e piastrelle dipinte con pittura ordinaria - Fig. (a)
[28], fig. (b) [29]
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Il trattamento di riscaldamento & essenziale persiache le particelle di Ti©
aderiscano alla superficie della piastrella. Losspee del film di rivestimento ha uno
spessore che varia da frazioni di micrometri finpoghi micrometri.

| rivestimenti ceramici fotocatalitici sono matdriannovativi che sfruttano il
principio della fotocatalisi trasformando il mat&e inerte per eccellenza come la
ceramica, in un materiale attivo in senso ecologi@nbientale.

| vantaggi del prodotto ceramico fotocatalitico pos0 essere cosi riassunti:

* Decomposizione di batteri, funghi, alghe, germi @ffm

* Eliminazione degli odori

* Miglioramento del clima interno di una stanza

» Conservazione delle caratteristiche originali dellastrella
* Facile da pulire

» Bassa frequenza di pulizia

* Non tossica

e Eco-compatibile

2.3.3.1 Deutsche Steinzeug Cremer & Breuer AG

Il grande successo delle piastrelle fotocataliticheartire dalla loro apparizione nel
1998, ha dato il via a piu di 500 progetti e abbaol introduzione nel mercato europeo.
La principale azienda europea di produzione di tpgdle ceramiche "Deutsche
Steinzeug Cremer & Breuer AG" ha introdotto qudstanologia nel 2000 partendo

dall'esperienza di Toto.

Gli ambiti in cui queste piastrelle possono essgrglicate sono:
e Campo della ristorazione
* Ambienti medici
* Piscine

e Facciate, muri o pavimenti di edifici
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a

Figura 53 - Campi di applicazione delle piastrelle HT deleeutsche Steinzeug

Cremer & Breuer AG [30]

La serie di piastrelle HT prodotte da "Deutscher&teug Cremer & Breuer AG" sono
integrate dallo strato HT di rivestimento (biossidbtitanio), applicato durante la
smaltatura della piastrella e successivamentertdssuperficiale del materiale viene
cotto a elevate temperature in modo da creare ganie forte e saldo con la
piastrella. L'azione fotocatalitica € permanentattevata da raggi UV, coinvolgendo
ossigeno, luce e umidita. Le molecole di ossigema wolta attivate forniscono le basi

per 'effetto HT.
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Figura 54 - Forno per la cottura del film in Biossido diattio che attiva I'effetto HT
(fotocatalisi) [30]

Quando le molecole di ossigeno vengono attivateerdiano capaci di decomporre
microorganismi come batteri, funghi, alghe, germimaischi. La superficie della
piastrella diventa idrofila, ovvero la tensione stffriale dell'acqua viene distribuita
in modo tale da formare un film superficiale e fade scivolare via lo sporco
garantendo cosi una facile pulizia.

Le proprieta di autopulizia e di eliminazione defteacchie sono state ampliamente
dimostrate da vari esperimenti. Lo sporco e le radi oli e inquinanti depositate
sulle piastrelle da interno, come nel caso di cecen bagni, sono da sempre un
problema. Per esempio gli acidi grassi provenidatle saponette, saponi e detersivi
possono formare legami chimici con il calcio e iagmesio, aderendo tenacemente
alla superficie della piastrella. Il film in TgOinterposto tra la piastrella e lo sporco
organico superficiale € in grado di rompere quésgami, rendendo il processo di
pulizia molto piu semplice e veloce.

La proprieta di superidrofilia € immediatamenteivata quando la superficie e
esposta a raggi UV ma puo essere lungamente pralarenche in condizioni di buio,

combinando Ti@ con SiQ.
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(b)
Figura 55 - Piastrella classica (a) e piastrella fotocateditib) a confronto: nella
prima si formano gocce d'acqua e lo sporco rimaméa ssuperficie dopo essersi
asciugata, nella seconda l'acqua si distribuiscéotmemente sulla superficie

staccando lo sporco dalla superficie che cosi igefaa rimuovere. [30]

Rl V™

Figura 56 - L'azione svolta dalla piastrella fotocataliticantro lo sporco, gli oli e il
grasso: lo sporco non aderisce alla superficie & gasere facilmente pulito con uno
straccio (a); lI'olio non ha alcuna affinita confilim in TiO,, che pu0 essere cosi

facilmente rimosso (b). [30]
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“pl 11

Figura 57 - Applicazione dell
& Breuer AG - rispettivamente [37] e [30]

HT coating" brevettato da Deche Steinzeug Cremer

2.3.3.2 Gambatrelli

Altre utili proprieta per l'applicazione indoor sora decomposizione del fumo di
sigarette e di composti organici presenti nelllaBa queste basi, la societa italiana
Gambarelli, ha sviluppato una serie di piastrelegamiche sia per uso indoor che
outdoor. Il loro prodotto, il cui brevetto e statepositato nel 2003, &€ denominato
Oxygena, riferendosi al ruolo dell'ossigeno chenmove l'azione antibatterica e
antismog. Oxygena € una piastrella ricoperta sugahinente di biossido di titanio
ed il corpo in gres porcellanato, con tutte le tarsstiche di resistenza e di
impermeabilita tipiche dei prodotti Gambarelli enaduce fedelmente nell’approccio
stilistico le pietre naturali o le forme e le sufp@rpiu di design e minimaliste. Tra i
colori si spazia fra una vasta gamma di grigi ecdlior terra di Siena, mentre nei
formati si va dal 15x15 fino a nuove dimensioni @imh 45x90. La presenza di
decori, listelli di ogni forma e mosaici rendono tmmma completa oltre che
innovativa. La gamma Oxygena comprende le seglieet:

* Linea moderna: un prodotto minimalista che intetarée ultime tendenze
dell'interior design. e realizzata nei formati 4x80x60, 60x60 cm.

* Linea rustica: un prodotto che incarna il gusto dedtico. € realizzata nei
formati 15x15, 30x30, 45x45 cm.

* Linea colori: un prodotto da pavimento e rivestinreenhe soddisfa la ricerca

di colori sgargianti e moderni nelle costruzioniwb pubblico.
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* Linea da esterno: un prodotto realizzato espresstamper |'utilizzo negl
esterni ad uso pubblico, che si caratterizza ’alta resistenza al calpestio
prodotto in doppio caricamento nella tipologia deglitto impasto”, che
presenta continuitd cromatica e di composizionddrauperficie e l'interno
garantisce elevate estazione tecniche (spessore di IB2-mm) e ottimz
durevolezza della superfic

* Linea rivestimento: un prodotto in gres porcellanamaltato realizza nei
formati 20x20, 25x30, 30x45 cm. destinato sia aal usvatc che pubblicc

Le ricerche realizzatén collaborazione con importanti Istituti come ilo@siglio
Nazionale delle Ricerche di Ferrara, I''TC di Mitaned ancora le Universita
Chimica di Modena ed Ingegneria dei Materiali dicte hanno permesso a

Ceramiche Gambarelli di brevettare "liastrella che respira”.

a\\\ oY

LR
REAZIONE OSSIDANTE_‘\

; Superficie Biossido di Titanio - 0O,

10

Figura 58 -Azione ossidante attuata dalla piastrella fotocatal Oxygen: [31]

Poiché il TiQ perde le sue proprieta fotocatalitiche a 900°C, Gamlli ha ideato un
sistema di cottura del materiale ceramico fotocttal che preservi le proprieta

antinquinamento, permettendo comunque di cuoceneatieriale a 1130°C in moc
tale da mantenere anche le stesse proprieta mete Un test condotto déazienda
ha dimostrato che 1 Tli piastrelle Oxygena esposte alla luce solareiaknin 8 ore
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inquinanti come NOXx, purificando un volume di arih 72 nt. L'effetto & la
produzione di una limitata quantita di sali cheaimbienti esterni sono asportati dal
vento o dalla pioggia ed in quelli interni possoessere eliminati con un semplice
lavaggio. In piu é stata approvata la veridicitdl’d#ivita antibatterica di Oxygena.
L'universita degli studi di Ferrara ha dimostrathecil campione di piastrella
Oxygena presenta un’elevatissima efficacia batt#ai¢Es: contrdescherichia Colie
Staphylococcus Aureuson una riduzione del 99% dopo 30 minuti. Primaskere
introdotte sul mercato, le ceramiche Oxygena sotetestestate simulando in
laboratorio la qualita dell'aria di citta quali Rane Milano. Posando il materiale al
biossido sotto campane di vetro si € immesso gaseate monossido e biossido di
azoto in quantita oscillanti tra 1 e 10 PPM, cqgroisdenti ad inquinamenti medio alti
ed altissimi (come in prossimita di rotatorie edrioci). Si sono utilizzate lampade a
spettro solare che simulano l'irraggiamento delleel del sole. In tale situazione si
misurano le condizioni di inquinamento ad intervadigolari di tempo. Il fatto che la
guantita di inquinamento rimasto sia di gran lungferiore a quello immesso crea
una chiara correlazione tra l'effetto delle piad&ree I'inquinamento abbattuto. Per
guanto riguarda le applicazioni indoor, poichéfé&b fotocatalitico viene attivato
dalla luce del sole, funziona solo se sono presi@mgistre all'interno della stanza. E
comunque possibile installare lampade che emettoc® UV nel caso di assenza di
finestre, che se lasciate accese per poche ore sormgado di attivare l'attivita
fotocatalitica. Anche le lampade comunemente wdte per illuminare gli interni
attivano la reazione, ma con una minore efficaiagrazie a queste straordinarie
proprieta che molti hotel, palestre, centri bensssaeroporti e privati hanno scelto

Oxygena.

Figura 59 - Realizzazioni di Gambarelli con la serie di prale ceramiche Oxygena:
PROGETTO: Politecnico di Milano - Area ex Falegnaia¢31]
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2.3.3.3 Erlus

Le piastrelle per facciate o per rivestimenti déeini non sono l'unico campo di
applicazione dei materiali ceramici fotocatalitite tegole fotocatalitiche, attraverso
I'utilizzo del biossido di titanio come rivestimenb all'interno della composizione
stessa dei coppi, assorbono le particelle nociwsenti nell’aria, trasformandole in
semplici sali non tossici, che alla prima precipitme vengono lavati dal tetto
finendo per disperdersi nel terreno, ovviamenteaaressun tipo di conseguenza.

Le tegole fotocatalitiche sono ad esempio statgalawente commercializzate dalla
societa tedescé&rlus, con una grande varieta di forme, dimensioni eodo(rosse,
nere e marroni). Il nome della serie autopulenkrlas Lotused € stato il primo tetto
autopulente in argilla, in grado di distruggeretpaile di sporcizia organica come
depositi grassi, sporcizia in genere, muschi, ehalggrazie alla luce solare. La
pioggia lava poi via i residui prodotti dalla reaze. Nel 2004 questa linea di prodotti

vinse il "materialicaDesign Award" nella categoria dei materiali.

Figura 60 - Esempi di tegole fotocatalitiche prodotte datecieta Erlus [32]
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2.3.4 Le pitture fotocatalitiche

L’'industria del colore ha fatto proprio il principifotocatalitico aggiungendo ai colori
il biossido di titanio fotocatalitico, in grado diegradare sostanze inquinanti
organiche e odori fastidiosi. Le idropitture sono di piu semplice e al tempo stesso
efficace metodo per introdurre la fotocatalisi fetibito dell’architettura ecoattiva,
ovvero l'architettura che utilizza prodotti in gkaddi reagire attivamente per
I'ambiente. Sono oggi disponibili pitture ai silicali potassio, silossaniche, lavabili
ognhuna indicata per tipo di superficie sia estesia interna, con molteplici
colorazioni, purché tenui: infatti se i pigmentineoeccessivamente scuri, i raggi UV
vengono tutti assorbiti dai pigmenti e non rimangaisponibili per la fotocatalisi.

Le loro applicazioni, come le loro caratteristiclisiche, ricalcano quelle delle
normali vernici comunemente utilizzate, quindi aoma resa, un grado di elasticita e
una traspirabilita garantite, ma in piu con le prefa fotocatalitiche. Sono tutte
realmente in grado di ridurre I'inquinamento preigeeim un casa, mantenere il colore
e brillantezza nel tempo all’esterno o all’interdoun edificio, e generare processi
antibatterici che si traducono in un' importantéugione degli odori e delle muffe
che prolificano nell'ambiente.

Ad oggi, diverse applicazioni sono gia state coteloton tali pitture per il
rivestimento di stazioni ferroviarie, per I'esternanterno di complessi residenziali,
in uffici, in locali pubblici quali ristoranti o gastre, e non ultimo, negli ospedali. Un'
interessante applicazione di questo tipo di vermicpiella degli uffici delle Ferrovie
dello Stato di via Pietramellara a Bologna, deltazeone di S. Ruffillo e della
stazione FS di Casalecchio di Reno. Grazie allazid di pitture arricchite con
biossido di titanio e stato possibile ridurre enemente gli effetti della pioggia e
dello smog sul colore della facciata: nellimmagirsottostante si riporta
I'applicazione agli uffici delle Ferrovie dello $badi via Pietramellara a Bologna, €
evidente l'assenza di quegli anestetici "baffi haii bordi dei davanzali e poco piu
sotto lo sporco degradato in attesa di esseredadalta pioggia.
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Figura 61 - Applicazione di pittura fotocatalitica agli uéfidelle Ferrovie dello Stato
di via Pietramellara a Bologna, € evidente l'asaetizquegli anestetici "baffi neri" ai
bordi dei davanzali e poco piu sotto lo sporco degto in attesa di essere lavato

dalla pioggia - [39]

Traccia della vernice spray

Figura 62 - Applicazione di pittura fotocatalitica agli uéfidelle Ferrovie dello Stato
di via Pietramellara a Bologna - La striscia liflal davanzale bianco é cio che rimane
di un atto vandalico: sulla vernice fotocatalitiwan & rimasto che il vago ricordo del
deturpamento (visibile solamente giocando con Htcasto e i colori della fotografia,
sulla destra), mentre sul davanzale (verniciato woa normale vernice per esterni) é

ancora ben visibile a occhio nudo la striscia catar- [39]

In specifico i prodotti suddetti possiedono le semfii caratteristiche:
» Trasformano le sostanze inquinanti in residuioicun

» Antisporcamento da inquinamento (indoor e outgloor

* Permeabili al vapore acqueo

* Non inflammabili
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» Resistenti alle muffe ed alla proliferazione dnghi

» Antibatterici e deodorizzanti.

L’idropittura in particolare che troviamo sul metea un prodotto pronto all’'uso e
confezionato in fusti con diverse capacita. Pueesspplicata, a rullo o a pennello,
0 a spruzzo sulle superfici di:

» Facciate di edifici, balconi, pensiline, muri

» Elementi prefabbricati in calcestruzzo

» Calcestruzzi a vista e pietre naturali

* Finitura di ambienti semichiusi o coperti quadtt®passi, gallerie, porticati

* Finitura di ambienti interni quali cucine, bagunitfici, vani scala, locali pubblici,

locali tecnici.

2.3.4.1 Starasphalt

La societa Star Asphalt S.p.A. si & occupata diugpare numerose idropitture
speciali, tra le quali grande rilevanza assumononastri fini le idropitture
termoisolanti fotocatalitiche, per esterno (ECO-TRNE®R 140) e per interno (ECO-
THERM® 240).

Esse sono pitture termoisolanti a base di resiastemeriche e biossido di titanio
nanometrico in dispersione acquosa. Eco-Therm® pd4@duce uno strato che
fornisce una barriera impermeabile, termoisolanfgatettiva, mentre I'applicazione
di Eco-Therm® 240 produce uno strato che fornisoa lbarriera termoisolante,
anticondensa e antimuffa. In entrambe le formulazgono presenti microsfere cave
di vetro, che fungono da isolante grazie all’ae&aa al loro interno, e ostacolando la
trasmissione del calore dall’esterno all'internmolire grazie ad esse, vengono
riflesse piu del 95% dei raggi solari ai quali @@sto; questo permette un immenso
vantaggio nel periodo estivo, poiché si evita itrmcaldamento delle pareti esterne
esposte al sole, consentendo un risparmio eneggetguindi economico. Le superfici
trattate con Eco-Therm® 140 e Eco-Therm® 240, coem¢e biossido di titanio
nanometrico, diventano fotocatalitiche: quando e#po alla Iuce solare,
decompongono smog e gas inquinanti, trasformandolresidui non nocivi. La

fotossidazione si innesca spontaneamente quandocka solare illumina le pareti
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ricoperte col biossido di titanio fotocataliticgperta ad un duplice effetto: si preserva
nel tempo I'estetica delle superfici trattate eabbassano i livelli di gas inquinanti
nell’atmosfera. Il prodotto €& caratterizzato dacili@ applicabilita, elevato potere
coprente ed eccezionale punto di bianmmgmentabile mediante sistema tintometrico.
Eco-Therm 140 puoO essere utilizzata come rifinityreotettiva dei sistemi di
isolamento termico “a cappotto” e dell'intonaconeco. Resiste a tutte le condizioni
climatiche, non teme l'aggressione dello smog, aledhlsedine e conferisce al
supporto una protezione durevole nel tempo.

Eco-Therm® 240 permette una distribuzione piu umife del calore negli ambienti
interni, il che consente di abbassare la tempesatuassima del riscaldamento e un

maggior comfort termico.

26°C

-

Figﬁra (b)

Figura 63 - Differente diffusione di calore nel caso ditpra classica (a) e pittura
Eco-Therm® 240 (b) - [50]

Come mostrato in figura (a), la diffusione del caloin ambienti riscaldati da
radiatori 0 a pavimento, avviene per convenziorarid vicina alla fonte di calore

viene riscaldata e spostata verso I'alto, dove ocmia cedere calore e ritorna verso
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il basso quando ormai fredda. Questo processo @mttana distribuzione del calore
non omogenea nell’ambiente e per ottenere una teatya di circa 15 gradi ad
altezza del pavimento, occorre che I'aria in pros& del soffitto raggiunga i 25-
26°C, con conseguente dispendio energetico ed @u@ono Invece in un ambiente le
cui pareti sono rivestite con la Soluzione Therm cihlore si diffonde per
irraggiamento: come mostrato in figura (b), il a@&ogenerato dal radiatore viene
raccolto e riflesso dal rivestimento delle pardieadiventa a sua volta radiante. Si
creano cosi ambienti piu confortevoli, con una temapura uniforme, mitigando il
problema dei muri freddi e risolvendo il problemelld condensa e della muffa.

Dopo essere diluito con acqua al 5-10%, il prodgii® essere applicato in almeno
due strati, a pennello, rullo o a spruzzo. Se fimrto € fortemente assorbente, prima
dell'applicazione di Eco-Therm 140 o Eco-Therm Z@onsigliabile applicare a
pennello una mano di fissativo Eco-Fix 100, fissate base acqua, regolatore di

assorbimento e promotore di adesione.
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Il TiIO, nanometrico:
aspetti legati alla sicurezza
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3.1 1l TiO, nanometrico: un pericolo per 'uomo?

| pochi dati relativi ai rischi per la salute umaegoer lI'ambiente causati da materiale
nanometrico come puo essere il biossido di titaemmlono necessario I'ampliamento delle
conoscenze riguardanti i possibili effetti biolag@ a livello molecolare - cellulare che a
livello di organo e di apparato [64]. La rapidasmiga del numero di studi pubblicati sul
TiO, nanoparticellare ha confermato che vi € un elelig@lo di interesse per quanto
concerne il suo utilizzo in sicurezza, tanto dateretle nanoparticelle di TgZotto esame
tossicologico [63][66].

Per nanoparticella si intende una particella coneab una dimensione inferiore ai 100
nm. Con questa caratteristica il rapporto arearéigpde/volume cambia comportando una
predominanza dei fenomeni interfacciali [63][65]ebBene le particelle di TiOin
dimensioni micrometriche e nanometriche sono clamiente identiche, la maggiore
superficie specifica delle polveri nanometriche gab si che esse si distinguino per le
diverse proprieta fisiche e chimiche: nell'inteleadi grandezza tra 1 e 100 nm infatti la
reattivita, proprieta fondamentale per un catatzg pud cambiare significativamente.
Ma allo stesso tempo questa variazione dimensignadeindurre effetti negativi come la
tossicita e la disfunzione cellulare [63][67].

Le particelle di TiQ entrano nel nostro corpo dopo essere state imgeriinalate,
diventando capaci di attraversare I'epitelio polarene gastrointestinale e distribuendosi
cosi in diversi organi e tessuti (polmone, fegatmi, cuore, organi riproduttivi, sistema
nervoso centrale, milza e tessuto osseo) [63][68].

Alcuni studi dimostrano come i fenomeni di stressidativé cellulare e conseguenti

danni cellulari, alterazioni della risposta immania, genotossicitie infiammazione siano

Z Stress ossidativo:condizione patologica causata dalla rottura inouganismo vivente dell'equilibrio
fisiologico esistente fra la produzione e I'elingimae di specie chimiche ossidanti (tossine e RB8active
Oxygen Species). Lo stress ossidativo non & altm® ena conseguenza dell'attacco dei radicali liberi
allinterno dell'organismo; essi infatti possoneegs molecole di ossigeno instabile perennemelateiedrca

di un elettrone con cui fondersi e per questoresstossidativo pud comportare un danno sia dlidlaécon
anche la sua morte) sia ai tessuti [63][69][70].

% Genotossicita: per genotossicita si intende la capacita di alagenti chimici e fisici di danneggiare
l'informazione genetica allinterno di una celldausando mutazioni e modificazioni all'interno dell
struttura del DNA di un organismo vivente: questatamioni possono portare allo sviluppo del cancro

[63][71].
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spesso causati da un'elevata concentrazione dipadielle di TiQ sia esposte a
irradiazione UV che non. Ad esempio, € stato spamiato come il TiQ anatasio
nanoparticellare possa indurre un danno ossidatielte cellule epiteliali bronchiali
umane. Inoltre il biossido di titanio induce larf@zione di specie radicaliche centrate
sull'ossigeno (ROS), i radicali liberi, che rapmmsno degli importanti modulatori dei
processi di segnalazione cellulare: ne consegue ldsposizione delle cellule a
nanoparticelle di TiQ puo, tramite un'elevata formazione di ROS, inéuisulla
segnalazione cellulare che controlla i processi eofa proliferazione cellulare,
I'infiammazione e la morte cellulare [63][67].

L'esposizione professionale dunque dovrebbe esggmamente controllata e le misure di
protezione applicate efficaci, non soltanto nefiei fdi produzione industriale di TiOma
anche nelle aree di applicazione del F&dme la rimozione di vernici, la distribuzione di
materiali contenenti, distruzione di materiali camgnti TiQ o l'applicazione del Ti®

come rivestimento fotocatalitico [63][67].

3.1.1 La definizione dall'lARC e NIOSH del biossiiltitanio come
cancerogeno

Nel 2006 I'Agenzia internazionale per la ricercd cancro, IARC, ha inserito il Ti©
(indipendentemente da dimensione e forma delleicelig) in classe 2B, ovvero
"cancerogeno possibile per l'uomo", ritenendo ledewvze sperimentali sufficienti,
nonostante l'assenza di chiari dati epidemiologite ne supportino le dichiarazioni
[63][65]. Cio significa che il materiale potrebbssere cancerogeno per gli esseri umani
pur evidenziando la carenza di prove certe a stippibiquesta tesi.

Recentemente anche listituto americano NIOSHdfional Institute for Occupational
Safety and Healthha classificato il TiQ come "cancerogeno occupazionale”, con la
differenza rispetto allo IARC che solo il biossidbtitanio nanoparticellare, e non anche
guello microparticellare, € stato definito taleNIIOSH ne ha anche stabilito i valori limite
REL* in ambito occupazionale: 0.3 mgirper il nanoparticellare e 2.4 mgimper il

microparticellare [63][73]. Se ne deduce dunque rleatre I'esposizione ambientale non

* REL = recommended exposure lifrétun limite di esposizione occupazionale raccatatmdal NIOSH per

definire il limite di esposizione consentito pelawerta sostanza [63][72]
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costituisce al momento un rischio per la saluteladglopolazione, l'esposizione
occupazionale dovrebbe essere controllata [63][67].

I NIOSH conclude pero asserendo che non vi somyepisufficienti per classificare il
TiO2 come un potenziale agente cancerogeno ocaupEei ma € preoccupato per il

potenziale di cancerogenicita delle nanoparticgksse [63][73].
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3.2 | dati epidemiologici

Essendo lo sviluppo dei nanomateriali nei variasgttra cui quello delle costruzioni, un
fenomeno piuttosto recente, e essendo la valutazi@h rischio all'esposizione a questi
materiali difficoltosa, non sono ancora disponilstiudi epidemiologici certi sugli effetti
tossici di questi materiali sull'uomo [64][63].

Nonostante cio, € accertato che i lavoratori esp@sTiO, nanometrico tendono ad
accumularlo a livello polmonare aumentando il riscti fibrosi, mentre il TiQ non
nanoparticellare sembra, da evidenze epidemiolegicbn essere associato a un aumento
di rischio di tumori [66][63].

3.2.1 L'esposizione cutanea

L'esposizione cutanea alle nanoparticelle di,Tgo avvenire sia attraverso l'uso di
cosmetici e filtri solari che in ambito occupazitmeSebbene la pelle umana adulta € in
gran parte del corpo protetta da uno strato duleelinorte cheratinizzate relativamente
spesso (10 um) che dovrebbe fungere da protegran, parte degli studi suggeriscono che
il materiale nanoparticellare sia comunque in grddpenetrare nella pelle, soprattutto nel
caso in cui essa non sia intatta. Nonostante Giéfgli fin'ora effettuati presentano grandi
limiti in quanto le esposizioni al nanomaterialegstate per lo piu esposizioni nel breve
termine, fino a massimo 48 ore, mentre poche exglesperimentale riguardano
esposizioni ripetute e durature. [67][63]

Al momento si € dunque concluso che le poche pmdigponibili sulla penetrazione
transdermica del Tignanometrico non mostrano una significativa perisitdoper 'uomo

in quanto le particelle non riuscirebbero a pemetreegli strati piu profondi della pelle a
quindi a distribuirsi agli altri organi e tessufia i risultati non possono ritenersi definitivi
[63].

3.2.2 L'esposizione per via inalatoria

| contesti occupazionali di produzione e utilizzai danomateriali espone gli operatori al

rischio di inalazione del Ti© che, una volta inalato,pud depositarsi negli dlveo
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polmonari, entrare nel sistema circolatorio sangoi@ poi traslocare a organi e tessuti
anche distanti, causando effetti sistemici quadirgie, asma e alterazioni cardiovascolari o
effetti tossici evidenti, come inflammazione cranie danneggiamento ai tessuti che, nel
tempo puo portare allo sviluppo di tumori polmoriéB][67].

Le evidenze sperimentali mostrano come il poteaziedncerogeno sia nettamente
differente a seconda che Il'operatore sia a contatio TiQ, nanoparticellare o
microparticellare: per avere un significativo intento del numero di tumori polmonari
nel caso di TiQ nanoparticellare & sufficiente un'esposizione recentrazione pari a 10
mg/nt (per 18 h/giorno per 2 anni), mentre nel caso @@} Ticroparticellare & necessaria
una concentrazione molto piu elevata, di circa@80nT (6 h/giorno per 2 anni) [63][66].
Nonostante l'inalazione sembri essere il puntongdirdsso piu vulnerabile, sarebbero
necessari ulteriori studi per confermare questergagioni, in quanto gran parte dei dati
sperimentali derivano da test eseguiti su toptj eftriceti: bisogna dunque chiarire se
questi risultati possono essere associati a un r@anake| rischio anche per gli esseri umani
[63].
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3.3 Disposizioni e dispositivi di sicurezza

Per ridurre i livelli di esposizione dei lavorataai biossido di titanio nanometrico e

fondamentale adottare interventi organizzativi gual

» La progettazione di processi lavorativi e contra#icnici che garantiscano la
sicurezza nella manipolazione, nell'immagazzinamennel trasporto sul luogo di
lavoro dell'agente chimico pericoloso;

e La riduzione del numero di lavoratori coinvolti leelmansioni lavorative
identificate a rischio;

* Lariduzione al minimo della durata e dell'inteasiell'esposizione

e La fornitura di attrezzature idonee per il lavormisure igieniche adeguate

» L'applicazione di misure di protezione individugualora non si riesca a prevenire

con altri mezzi I'esposizione [63][68].

3.3.1 Le disposizioni

L'obbligo di informazione, formazione e addestratoatei lavoratori € sancito dall'attuale
normativa italiana, nello specifico gli articoli 337 del Decreto Legislativo n° 81 del 9
aprile 2008. E dunque necessario che tutti i stigge¢ svolgono attivita lavorative che
comportino l'utilizzo di nanomateriali come il TiGdevono essere sempre informati sulle
proprieta pericolose della sostanza nanometricacaosi trovano a lavorare e sui possibili
rischi derivanti dallo svolgimento dell’ attivittessa [63][68].

La sorveglianza sanitaria dei lavoratori espostspecifici rischi lavoratici € la piu
importante misura di prevenzione secondaria chessipile attuare per tutelare la salute
dei lavoratori [63][74]. L'articolo 229, comma 1ldiecreto Legislativo 81 del 9 aprile
2008 stabilisce che: "sono sottoposti alla soreegla sanitaria di cui all'articolo 41 i
lavoratori esposti agli agenti chimici pericolosirpa salute che rispondono ai criteri per la
classificazione come molto tossici, tossici, ngceénsibilizzanti, corrosivi, irritanti, tossici
per il ciclo riproduttivo, cancerogeni e mutagencategoria 3" [63][75].

Nel caso di esposizione a Ti@anoparticellare, non & possibile ritenere quadionil
rischio di esposizione per la salute degli operatar causa delle scarse e scadenti

informazioni scientifiche disponibili in letterature tenendo conto del "principio di
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precauzione" al quale & opportuno attenersi. E weinpcessario sottoporre il personale
potenzialmente esposto a opportuni controlli medittuando un'efficace sorveglianza
sanitaria che tenga debitamente conto della lietdtzd delle conoscenze sulla tossicita del
materiale: la sorveglianza dovra dunque esserergamogata di volta in volta e attuata in
funzione della valutazione e gestione del risclige#a negli ambienti di lavoro e in
ragione delle migliori e piu recenti informazionsplonibili in merito ai potenziali effetti

avversi provocati dalle nanoparticelle [63][74].

3.3.2 | dispositivi di sicurezza individuali: DPI

La limitatezza delle conoscenze sui precisi mesranmolecolari di azione tossica porta
alla necessita di utilizzare DPI come misura fonelatale di prevenzione e protezione dei
lavoratori. Essi includono: respiratori, guantibajiamento, maschere facciali, occhiali ed
altri indumenti per la protezione del lavoratore.

In considerazione dell'esperienza generale deridalidgiene industriale i DPI suggeriti

SOono:

« Abbigliamento in tessuto impermeabile che comprepdataloni lunghi e maglia a
maniche lunghe. Tutti gli indumenti di proteziometitizzabili devono essere lavati
al temine di ogni utilizzo;

» Scarpe chiuse realizzate con materiale a bassapbiiita;

* Occhiali di sicurezza dotati di lenti che possaesistere all'impatto e provvisti di
schemi laterali;

e Guanti in nitrile o comunque di materiale resisteattutte le sostanze chimiche
utilizzate durante la fase di lavoro. Dovra comumqgessere sottolineata
l'importanza di prevenire I'esposizione cutaneprattutto quando la pelle presenta
abrasioni o lacerazioni [63][68].

» Dispositivi di protezione respiratoria. La loro iefénza dipende dalle dimensioni
delle particelle in sospensione nell'aria e i teulpiu recenti di alcune indagini
sperimentali sull'efficienza delle mascherine diolia@torio indicano che i modelli
disponibili adesso nel mercato sono efficienti corle nanoparticelle disperse in

aria, e quindi anche contro il T3{B3][76].
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Ad oggi, se i dispositivi di protezione sono in boostato di conservazione e vengono
utilizzati correttamente € possibile lavorare inndiaioni di sicurezza anche con

nanoparticelle libere di biossido di titanio [63]7
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Parte Quarta

Analisi prestazionale del
trattamento fotocatalitico
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4.1 Le modalita di applicazione del TiQ

Come fin'ora illustrato riportando le diverse appliioni dei materiali fotocatalitici,
le modalita di deposizione delle soluzioni contenemano-particelle di TiQ su
superfici opache puo avvenire in diversi metodispm®amento in pasta, ricoprimento
tramite getto spray, o ricoprimento tramite pennell

I mescolamento in pasta consiste nel ricoprire pachi millimetri di spessore il
materiale di supporto, generalmente il calcestruamtinario portante, con cemento
miscelato con Ti@nanoparticellare. Le ultime due tecniche utilizzanateriali in
sol-gel a base acqua creando una sosopensioneideddoche mantiene in
sospensione le nanoparticelle di biossido di tdaopo I'applicazione del prodotto
sulla superficie, le nano-particelle, veicolatel@alqua, si ancorano alle pareti dei
pori con legami atomici, diventando parte integeadélla superficie e rimanendo nel
tempo legate alla stessa. Questo processo di aggete assicura l'applicazione dei
materiali fotocatalitici anche a manufatti esistesenza modificarne il colore o la

forma.

Figura 64 - Nano-particelle di TiQ- [42]

4.1.1 La tecnica del rimescolamento in pasta

La rivoluzione in campo edilizio dei materiali fatatalitici, come gia specificato, si &
avuta con la produzione dei cementi e dei legaotodttivi, come il cemento
additivato con TX Active il principio attivo a bask TiO, brevettato da Italcementi.

Avendo necessita di esporre tale componente foatitab all’irraggiamento solare
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diretto, € sempre statopportuno mpiegarlo per superfici esterne, ricoprendc
materiale di supporto, generalmente il calcestrupzdinario portante, cc pochi
millimetri di spessoralel cemento misceto con TiQ nanoparticellar, mentre tutta
la porzione di costruzioni interne o non direttateeirradiate, come gli elemer
strutturali, puo rimanere in calcestruzzo tradizalen

Ma esistonodue importanti problemi da tenere in considerazigmando < deposita
uno strato (generalmente 3 ai 15 nm di spessore) di un calcestruzzo fotocatal
sopra a un substrato portante: il primo é che pusswvenire reazioni e diffusioni
materiale tra lo strato e il substrato che puo sokire danni, e il secondo e che s
una piccola parte del Tghmpiegato realmente lavora fotocataliticamenteiché la
maggior parte di esso non é raggiunto dalla ludare:

Il primo problema pud essere risolto utilizzando settile strato inerte di silice ct
puo funzionare come una vera e propria barrieraroola diffusione di compos
ionici e molecolari [33].Per quanto concerne invece il problem incrementare I
superficie del semiconduttore att, e percido anche la quantita di irinanti
decomposti, si dovrebbfar si che i raggi solari raggiungano la maggiovarita di
fotocatalizzatore possibileLa sostituzione dell'alta quantita di sabbia usaéda
preparazione del calcestru: con rottami di vetro riciclato e certamente
interessante metodo per raggiungere quest'obief8¢h Grazie alla trasparenza ¢
vetro, i raggi solari possono perare in uno spessore maggiore di calcestruzzo
particelle di SiQ generano un intensa dispersione della luce. Cadyde e rifless.
dal vetro e il percorso dei raggi e piu lungo ritpeal caso della sabbia. In pi

I'utilizzo di materiale riciclat € un valore aggiunto a questo materiale compc

\ | Crushed glass Activation of TiO,

+4
A

1 Ti0, modified cement

Figura 65 - Percorso della luce e attivazione del , nello strato superficiale d:

calcestruzzo utilizzando cocci di vetro all'interdioun cemento fotocatalitico [34]

[1].
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L'influenza positiva della trasparenza del vetro @&astconfermata comparando
prestazioni di un vetro colorato e di uno traspteedi dimensioni simililnfatti, un
vetro leggermente colorato o completamente trasparda prestazioni nettamer
migliori rispetto a uno fortemente colorato, e veiorati sulle tonalita del marror

hanno dato risultati ancora peggiori della sat
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Figura 66 - Confrontotra le rimozione di NO ad opera dampioni contenenti sabb

e vetri di diverso colorg34, 1].

Infine, si & notato chke dimensioni delle particelle di vetsonoun fattore influente
probabilmente perché la compattazione e una fasessaria nella preparazione

calcestruzzo.

4.1.2La tecnica del ricoprimento tramite penn

La sospensionacquosa contenente n&particelle di TiQ in sospensior puo essere
applicata tramite sprag tramite pennelli Il materiale di base é sempre lo stes
materiali in solgel a base acquche creano una dispersionelloidale che mantien
in sospensione le nanoparticeldi biossido di titanio.Dopo I'applicazione de
prodotto sulla superfie e una volta asciugatl’asciugatura avviene in I ora circa),
le nano-particellesi ancorano alle reti dei pori diventandgarte integrante dell
superfcie e rimando nel tempo legate alla st. L'applicazione a pennellassicura

che non ci sia dispersione nell’e del prodotto applicato riducendo al minimo
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guantitativo di materiale sprecato garantendo uaggior sicurezza dell'operatore ed

un vantaggio anche in termini economici

4.1.3 La tecnica del ricoprimento a spruzzo

Il primo impiego di biossido di titanio & stato sipeentato mediante rivestimento a
spruzzo, in una soluzione diluita in acqua, suugssAncora oggi questa tecnica
rimane alla base della ricerca nel settore. Questieriali nascono infatti per
applicazione superficiale, e sono nella maggiontgdiquidi. Le applicazioni sono
possibili sia a freddo che a caldo in dipendenzh sipporto: per supporti che
difficilmente garantiscono la giusta adesione trdilm in TiO, e il supporto le
temperature possono arrivare a 1200 °C, mentreastipghe favoriscono l'aderenza
della soluzione possono essere trattati anche apdeatura ambiente. Questa
tecnologia si basa dunque su di una sospension@idale a base acquea, incolore e
inodore che rende il materiale ove applicato fotaktco ed iperidrofilo. Una volta
eseguita l'applicazione a spruzzo la sospensionve dwere il tempo di asciugare
("'asciugatura avviene in un' ora circa) e non pgseere bagnata prima delle 24 ore. A
questo punto sui materiali si crea un microfilm sprarente che si ancora

perfettamente, la superficie rimane invariata priesenza del prodotto non e visibile.

Figura 67 - Applicazione a spruzzo della sospensione,Tm@notech su lastricato in

travertino e su capannone industriale rivestitmeteriale ligneo - [52]
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Utilizzando speciali pistole Airless a bassa preissi € possibile distribuire uno

strato sottile del trattamento fotocatalitico surgmenti murari interni, tendaggi,

mobilio come divani o poltrone in stoffa, tappe#icc. La parziale evaporazione
dellacqua porta all’essiccazione della sospensiaiee permette la formazione di

cristalli di Biossido di Titanio sulla superficie,quali, eccitati dalla luce, daranno

inizio al processo di fotocatalisi.

Nella tecnica spray airless il materiale di rivestnto viene trasportato mediante una
pompa e pressato sotto pressione (fino a 200 lWagvarso un piccolo ugello (circa

0,3-1,5 mm). All'uscita dall’'ugello, il materialeiene “smembrato” grazie alla

velocita di uscita estremamente elevata.

Figura 68 - Applicazione di sospensione acquosa contente, 8@ Duomo di
Milano, in collaborazione con il Dipartimento di @fica Universitd Statale di
Milano - [53]

L'Azienda milanese Evopdi S.r.l., da anni specmdta nelle innovazioni nell'ambito
delle nanotecnologie per materiali, ha sviluppatdinea di prodotti nano tecnologici
Evo-Innovation "OUTDOOR", di derivazione tedescdl'daienda Nadico (TA2207),
che sfruttano le proprieta fotocatalitiche del Ti@pplicando con il metodo HVLP
(High Volume Low Pressure) spray una sospensiomeposta da acqua e TiQnella
forma di anatasio) alle superfici esterne deglfiediesistenti o di nuova costruzione,
le superfici trattate diventano superidrofile, aguitenti, antiodore e anti
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inquinamento. In tale maniera si garantisce unlliovelevato di pulizia delle superfici
esterne di edifici.

La tecnica HVLP é anche nota come "bassa pressiospruzzo”, ed € una tecnica
riconosciuta a livello internazionale nei procedsiapplicazione a bassa pressione.
Rispetto alle tecniche ad alta pressione questodaepermette di ottenere un elevato
tasso di emissione di materiale tra l'ugello dedfway e la superficie da trattare. Il
materiale viene trasportato mediante una pompaesspto sotto bassa pressione (la
pressione di uscita dall'ugello si aggira tra 0.6.2 bar) attraverso un piccolo ugello
(circa 0,3-1,5 mm), mentre il volume di aria in uae elevato (massimo 2400 I/min).
All'uscita dall’'ugello, il materiale viene “smemb grazie alla velocita di uscita
estremamente elevata.

Con tanta aria (circa 1.800 I/min, High Volume) ecp pressione (circa 1 bar, Low
Pressure), la tecnica a bassa pressione o HVLPrgeymccioline piu grandi, una

guantita inferiore di nebbia e in compenso supeléiggermente strutturate.

i
F
[
o

Figura 69 - Foto a sinistra: Pistola per la tecnica HVLP spray ugello 0.5 mm utilizzata
nelle prove di laboratorio; Foto scattata predaboratori dell’Azienda Evopdi S.r.1.
ubicata a Pogliano Milanese - [Fonte propria]. Fottestra: attrezzatura per la tecnica di
ricoprimento tramite getto spray HVLP fornito dadlacieta tedesca Nadico che
comprende: la turbina HVLP, pistola spray con upecgle iniettore protetto dalle
modificazioni indotte dal TiO2, tazza metallica péstola HVLP da 1 litro, compressore

esterno, tanica di contenimento della soluzion&lda litri, tubo della pompa - [54]
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4.2 Materiali e Metodi

4.2.1 Scelta delle variabili

Dopo aver analizzato le diverse modalita di posapera del TiQ su una superficie
opaca, si e scelto di analizzare I'efficacia delazione di fotocatalisi osservando la
decolorazione del blu di metilene e la variaziom#i'angolo di contatto dopo alcuni
intervalli di tempo di illuminazione ai raggi UV-ALutto cio si e scelto di analizzarlo

al variare di:

» Diversa modalita di applicazione della sospensiotecatalitica: a spruzzo (spray
HVLP) o a pennello.

 Presenza o assenza di dilavamento (durabilita eelpd del materiale nel
rivestimento). Questa variabile viene acceleramite cicli di dilavamento causato
da pioggia e successivo riscaldamento dei prowitalboratorio.

* Permeabilita del materiale di supporto: malta dariaco per applicazione manuale
tipo M5 Q-Malt Omnia (permeabilita al vapore acqued5+35 e assorbimento
d’acqua 1.00 kg/(m2 -min0.5), WO secondo EN 998e&tsuspannelli aquapanel
Knauf, (permeabilita al vapore d'acqua: p = 66 - BO 12572 - dati riferiti
allintero pannello) e pannelli aquapanel Knaufni@ati con pittura acril-
silossanica diffusiva idrorepellente per facciater&ko (assorbimento capillare
acqua kg/mrh0,5=0.1 e resistenza alla diffusione del vapotd 8econdo dettami
DIN 4108.3 - dati riferiti alla sola pittura)

Se inizialmente la tecnologia dell'inserimento asta del TiQ rientrava nel progetto di
caratterizzazione in laboratorio delle modalitapdsa in opera, dopo una breve analisi
costi/benefici di questa tecnologia, si € decisoetliminarla in quanto, come gia
precedentemente specificato, solo una piccola pdele TiO, impiegato realmente
lavora fotocataliticamente, poiché la maggior palitesso non e raggiunto dalla luce
solare, non trovandosi in superficie.

Una possibile soluzione sarebbe la sostituzionBadtal quantita di sabbia usata nella
preparazione della malta con rottami di vetro fetic Grazie alla trasparenza del
vetro, i raggi solari possono penetrare in uno spes maggiore di calcestruzzo e le
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particelle di SiQ generano un intensa dispersione della luce. Nanostla tecnica
dell'inserimento in pasta di cocci di vetro favedasl'attivazione fotocatalitica del
TiO, che si trova anche negli strati piu profondi délestimento in pasta
fotocatalitico, € ancora da verificare che I'assedizcontatto diretto tra tali particelle
di TiO, e agenti inquinanti permetta comunque di garantitasso di ossidazione
standard dei materiali fotocatalitici che si trovam superficie, e quindi a diretto
contatto con gli inquinanti.

Si e preferito dunque concentrarsi sulle due tdomidradizionali: ricoprimento

fotocatalitico trasparente applicato a spruzzo@iagto a pennello.

Rispetto a una tecnica a pennelli, la tecnica spraijcuramente la piu diffusa, questo
perché permette di accelerare i tempi della messapera, necessita di una minore
manodopera e la resa estetica € migliore, generandidm uniforme e senza aloni
sulla superficie. Cio nonostante, vista l'esigerdiaavere particelle di Ti® di
dimensioni le piu piccole possibile per massimiezdtarea di interfaccia del
fotocatalizzatore con l'ambiente esterno, la temngpray puo rappresentare un
pericolo per l'operatore che si occupa della méssgpera a causa della dispersione
delle nanoparticelle che si genera con lo spraysovio ancora molte incertezze sulla
pericolosita di queste dispersioni, ma cio che #oce che piu le particelle sono
piccole, piu il nostro corpo ha difficolta a traterle a livello respiratorio e quindi
diventano piu pericolose. Non a caso infatti alcproduttori richiedono I'utilizzo di
specifici dispositivi di protezione individuale (s@here e guanti) per chi si occupa
della messa in opera.

Oltre a questo fattore bisogna tenere in considen@zanche che queste dispersioni
sono una perdita in termini di resa e quindi anichtermini economici, perché parte
del materiale non viene realmente applicato. Naiglie i i di superficie su cui
applicare la soluzione e nota la concentrazion€&@k di cui si dispone, non si é certi
che la resa reale coincidera con quella teorica.

Seguendo questo principio, una qualsiasi sospeasamquosa colloidale contenente
TiO, pud essere stesa con un pennello (o con un rdkadando potenziali danni al
tecnico che si occupa della posa in opera; vi @ plerischio che si generino aloni
sulla superficie [Figura 70] a causa della impeadedistribuzione del prodotto sul
supporto e di un minor controllo sul quantitativppécato per ogni mano di

trattamento fotocatalitico, rischiando il piu dellmlte con l'eccedere rispetto al
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guantitativo richiesto e quindi perdendo in termchibenefici economic e di resa

estetica.

Figura 70 - Campioniutilizzati durante la caratterizzazione di laboraio ciascun
provino nella partesuperior: e stato rivestito con sospensione fotocataliticpliapta
a pennello, la parte centrale non é stata trattatparteinferiore & stata trattata cc
sospensione fotocatalitica applicata a spray (HVIS?nota come la parte applicat:
pennello generi aloni gialli e non uniformi a caudella non perfetta uniformit
nell'applicazione, uniformita che viene invecarantitatramite il getto spra- Foto
scattatepresso i laboratori dell’Azienda Evopdi S.r.l. wd& a Pogliano Milanes-
[Fonte propria]
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Ricoprimento

tramite spray

Ricoprimento

tramite

pennello

Minor manodopera .
Miglior resa estetica e uniformita
del film grazie alla tecnica di
nebulizzazione, alla base dello
spray

Minori tempi di applicazione del
TiO, .

Assenza di dispersioni nell'aria dels
materiale e quindi certezza che
tutto il materiale a disposizione
venga riposto sul supporto (minor «
spreco in termini economici)
Assenza di dispersioni nell'aria del
materiale e quindi maggior
sicurezza per gli operatori che
potrebbero inalare o ingerire il gas
di dispersione

Minori costi per 'attrezzatura di
applicazione in quanto e
necessario solo un pennello

classico

Possibili dispersioni nell'aria del
materiale e quindi possibilita che
non tutto il materiale a
disposizione venga riposto sul
supporto (spreco economico e in
termini di resa)

Possibilita di dispersioni nell'aria
del materiale e quindi rischi di
inalazione e di ingerimento per gli
operatori che potrebbero cosi
subire danni agli organi (si veda
parte terza)

Maggiori costi per l'attrezzatura di
applicazione spray HVLP
Maggior manodopera

Maggiori tempi di applicazione del
TiO,

Peggior resa estetica del film di
ricoprimento poiché l'assenza di
nebulizzazione causa aloni sulla

superficie trattata

Tabella 7 - Vantaggi e svantaggi delle modalita di applioag caratterizzate in

laboratorio - [Fonte propria]

® L'attrezzatura fornita dalla societa tedesca Nadamprende: la turbina HVLP, pistola spray con uno
speciale iniettore protetto dalle modificazioniatie dal TiQ, tazza metallica per pistola HVLP da 1 litro,
compressore esterno, tanica di contenimento delleisne da 11.3 litri, tubo della pompa; il tuger un
costo totale circa di 5000 € - [Figura 69]
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4.2.2 Materiali e apparecchiature

| test di laboratorio sono finalizzati all'analtelle variabili di modalita di applicazione del
TiO,, di durabilita del trattamento e di permeabilitdl dhateriale di supporto, su due

diversi sistemi tecnologici:

» Sistema tecnologico tradizionale: malta da intonacmuratura tradizionale per
applicazione manuale tipo M5 Q-Malt Omnia applicataun forato in laterizio
Wienerberger

» Sistema tecnologico a secco: rivestimento esteostitaito da aquapanel knauf
outdoor (lastre in cemento rinforzato compostangati e cemento Portland, armata
con rete in fibra di vetro sulle superfici, 100%eiale), di cui un primo campione
trattato in superficie con pittura acril-silossanidiffusiva, idrorepellente,
mediamente riempitiva, con effetto opaco e liscer facciate Muresko, e un

secondo campione senza alcun trattamento di vatarei in superficie.

La sospensione acquosa fotocatalitica utilizzagtata ottenuta tramite la societa EVOpdi
di Milano ed &€ a base anatasio TA2207 della Nadieo;caratteristiche di questo

trattamento fotocatalitico sperimentato dalla Evdpd.l sono le seguenti:

« Composizione : TiQ(anatasio), acqua

* Aspetto: trasparente - giallognolo

* Materiale attivo: 0.9%

+ Resa: ca. 30-75 ml/ f{dipende dal materiale di supporto)

* Dimensioni delle particelle : < 8 nm

 Valoredi PH: 8,0

» Proprieta: self-cleaning, super idrofilia, preveore di alghe e
muschio,pulizia dell’aria,eliminazione degli odori

* Applicazione: Tecnica HVLP-spray

Come da scheda tecnica della sospensione e siirzatd anche un primer TP2225
Nadico e il primer TP2220 Nadico (entrambi i prinseno composti da acqua e FiQiu
diluita rispetto alla sospensione acquosa TA220d)sospensione acquosa fotocatalitica e

i primer sono stati ottenuti e applicati in miag@geza tramite la societa EVOpdi di Milano.
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Le prove dell'angolo di contatto sono state svgitesso | facolta di Ingegneri
dell'Universita di Bologna col'apparecchiatura DSA30S - Kriiss Gmlirer le prove di
decolorazione fotocatalitica e stato utilizzatoBlu di metilene diluito in acqua in
concentrazione 0.05 gfer lirraggiamento UV sono stattilizzate le Bmpade OSRAN
DULUX S BL UVA 9 W/78 con potenza iminale di 9 Watt, tensione di lampada 60 V
corrente di lampad@.18000 / e potenza irradiata nel campo UVA (315+400 nm)
Watt. Considerando dungque come potenza quella irradelteamp UVA pari a 1.5 Wat
e come area incidente quella dei provini, pari #25=312.5 crfy si ottiene che l'intensi

di radiazione incidente & pari a 48 Wa?.

Figura 71 - Lampade UV utilizzate per le prove di laboratorima singola lampac
OSRAM DULUX S BL UVA 9 W/78 irradia un solo provinde pareti sono state rivest

con un film in alluminio in modo tale che tutta patenza emessa colpisca il prov -

[Fonte propria]

4.2.3 Preparazione decampioni

| due sistemi tecnologidono statriprodotti tramite campioni di dimensio20x20 cm per
l'agquapanel e 25x25 cm per la superficie intonadagmi campione € stato tratt con la
sospensione fotocataliticaAR207 (anatasio nanometrico in sospensione acquosa)
azienda tedesca Nadico e commercializzata in Itdiéa Evodpi: essa e stata applic
direttamente presso i laboratori aziendali dellath secondo la prassi prevista di
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schede tecniche della Nadico. Ciascun campionate stiddiviso in 3 aree: una trattata
con la sospensione fotocatalitica applicata a sptdiP, una trattata con la sospensione
fotocatalitica applicata a pennello, e una terzéepaon trattata fotocataliticamente.

Tra le forme cristalline del TiQsi & scelto I'anatasio perché come gia precedemtem
specificato risulta essere il piu attivo tra lerfer minerali del biossido di titanio, €
infatti anche sensibile alla parte piu estremaalsjpettro visibile corrispondenti al
blu-violetto (lunghezza d’onda inferiore a 410 nmMnche la forma cristallina del
rutilo risulta essere abbastanza attiva oltre admresla forma polimorfa del biossido
di titanio piu diffusa e piu facile da reperire '@terno di rocce, ma e piu
propriamente e efficacemente impiegato in appli@aziche richiedono pigmenti
forti, come pitture, grazie al suo elevato indi¢eittazione. Al contrario, la brookite

e di difficile produzione, percido pochi studi sorstati svolti su questa forma
cristallina.

Le dimensioni nanometriche sono state scelte peeshéndo la fotocatalisi una reazione
che avviene all'interfaccia del catalizzatore cémbiente esterno, minori sono le
dimensioni delle particelle, maggiore € la supefdi TiO, a contatto con l'aria e quindi
maggiore sara il tasso di ossidazione indotto datlzcatalisi.

Come previsto dalla scheda tecnica della sospendiéi2207 della Nadico e di Evopdi,
prima dell'applicazione della sospensione € staoessario applicare un primer per
favorire l'aderenza tra film in T¥e supporto. Per le superfici molto porose come |l
mattone intonacato, e preferibile applicare dumeri(due mani ciascuna), per evitare che
la sospensione venga adsorbita all'interno delhiato cosi da rimanere in superficie e
quindi esposta ai raggi UV. E stato dunque apmidhtprimer TP2225 della Nadico,
costituito da acqua e Tidi colore trasparente, successivamente e statdcapplil
secondo primer, adatto a superfici non particolatm@orose, la soluzione TP2220 della
Nadico, costituita da acqua e BiQpiu diluita rispetto alla sospensione acquosa \er
propria in biossido di titanio da applicare netimh fase.

Per il supporto meno poroso costituito dall' aquapalella Knauf, &€ stato necessario
invece applicare solo un primer, il TP2220 delladida, in quanto il fenomeno di
adsorbimento della sospensione acquosa in bioskiticanio sarebbe stato sicuramente
piu limitato rispetto al forato intonacato.

Dopo aver steso le due mani di ciascun primer pioepassati all'applicazione della
sospensione fotocatalitica vera e propria, la TA2@6lla Nadico: nella parte superiore dei

provini i primer e la sospensione sono state apg@ia spray tramite pistola HVLP e nella
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parte inferioe tramite pennel. Su ciascun provino, la parte centrale € statadtsciome
allo stato di fatto, ovvero senza l'applicazionkedgecspensiondotocatalitici e primer.

Figura 72 - Foto a sinistra:aspensione fotocataliticBA2207 della Nadico. Foto a dest
pistola HVLP - Foto scattat presso i laboratori dell'Azienda Evopdi S ubicata a

Pogliano Milanese fronte proprie

Figura 73 - Applicazione a pennel e a spray HVLP con ugello 0.5 nuhel primer e dell:
sospensione - Foto scattaiesso i laboratori dell’Azienda Evopdi S ubicata a Poglian

Milanese - [Fonte propria]

Tra l'applicazione dei primer e della spensioneé stata accelerata l'asciugat

riscaldando la parte trattata a 60°C per circanumuto
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Figura 74 - Riscaldamento dei provini per accelerarne lggatiura - Foto scattata presso i
laboratori dell’Azienda Evopdi S.r.l. ubicata a Faxgp Milanese - [Fonte propria]

Una volta asciutti, i provini sono stati opporturente tagliati a meta tramite flessibile in
modo da poter rientrare nelle dimensioni necesgsiele prove di laboratorio (25x12.5
cm per la superficie intonacata e 10x20 cm pewdagnel). Su ogni singola meta si e
scelta una porzione di superficie trattata con eosjpne fotocatalitica da dilavare,
simulando l'azione di weathering esercitata dalbgge, tramite 75 cicli di dilavamento e
finale riscaldamento a 40°C dei provini. Constatafatti che la quantita di pioggia che
mediamente investe una superficie sita in Bolognani interno anno € di 67 cm per unita
di superficie (dato medio annuale dal 1991 al 20ft3ite: servizio metereologico

dell'areonautica militare, ARPA-SIMC - Agenzia Ragale Prevenzione e Ambiente
dell'Emilia-Romagna - Servizio I[droMeteoClimaStamadi Bologna Borgo Panigale), si &
identificata un'area circolare di diametro 3 cmcgscun provino da dilavare e su cui far
cadere tale colonna d'acqua. Si sono calcolati wkinggrammi da applicare sulla

superficie:

(Area da dilavare) (colonna d'acqua) = (7.06 ¢ 67 cm= 473 gdi acqua da applicare

su ciascun'area da dilavare.

Poiché l'acqua € stata applicata tramite uno sptag manuale, si € calcolato quanti
grammi di acqua venivano spruzzati con 10 erogazmonsecutive (6.25 gr), di
conseguenza per applicare i 473 gr di acqua seuwiaarea sono stati necessari 75 cicli (1

ciclo=10 erogazioni su ogni area da dilavare). dmaiclo e un altro si sono attesi 2 minuti
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in modo da permettere all'acqua superficiale dicdare verso il basso e effettuare I'azione
di dilavamento sulla superficie.

Figura 75 - Schematizzazione della suddivisione in areesthgjolo campione - [Fonte

propria]

Figura 76 - Dilavamento dei campioni in laterizio forato Wesberger - [Fonte propria]

| provini sono poi stati lasciati 2 giorni in stuta 40°C per eliminare l'intera acqua
assorbita e renderli idonei per le successive pdoledoratorio.
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4.2.4 Determinazioe dell'angolo di contatto

Tramite I'apparecchiatulaSA30< (Drop Shape Analysis)Kriss Gmbt é stato calcolato
I'angolo di contatto generato da una goccia di aatstillata dal volume di 1ul, in modo
da misurare l'efficacia idrofila del T,. Sono state eseguite almeB@rove per ognarea
specifica dei campionprima dell'esposizione ai raggi |, dopo 1 oradopo 3 ore, e dopo
15 ore e 30 minuti (massima durata dell'irraggiamenlare in un anno a Bolog - Fonte
dati [62]) di esposizionai raggi UVA (lampade OSRAM DULUX S BL UVA 9 W/78)
La strumentazion®SA30< Kriiss GmbHci ha permesso di registrare i video della ca
della goccia dal momento in cui si stacca dallag# dello strumento fino a quando rice
sul campione e viene eventualmente assorbita da &ss tali video e stato possib
estrapolare il frame cospondente al momento di contatto tra la gocciecariipione (cos
che I'angolo non fosse influenzato dal successsamrbimento della goccia da parte
campione), e su tale frame l'apparecchiatura hansattcamente calcolato I'angolo
contatto. Soncstati inoltre misurati gli angoli statici, ovvergettando che la goccia
"stabilizzi" da un punto di vista dell'assorbimerdel supporto, ma i campioni mol

permeabili non hanno reso i risultati interessardegni di not:

Figura 77 - Apparecchiatura per la misurazione dell'angolo aftatto DSA30S (Drop
Shape Analysis) Kriiss Gmbt - [Fonte propria]
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Figura 78 - Ingrandimentalell' apparecchiatura per la misurazione dell'angoloodiatto
DSA30S (Drop Shape Analysis) Kriiss Gn sulla siringa che eroga la goccia d'ac

distillata sul provino -fonte propri]

Figura 79 - Esempio di sequenza registrata dapparecchiatura per la misurazic
dell'angolo di contatt@®SA30S (Drop Shape Analysis) Kriiss Gn: prima della cadut
della goccia, istante di contatto tra goccia e nelee assorbimento della goccia |

materialedopo alcuni secone [Fonte propria]

La misurazione dell'angolo di contatto e stata dtedamite due metodologie diver:
per i provini verniciati, che presentano una maggidrofobia e un minore assorbimel
dellacqua €& stato possibile utilizzare il metodo tradizienadella tangent
I'apparecchiatura, fissato un frame del video,cieacin’ellisse corrispondente alla for
della goccia che si & formata sulla superficie leata I'angolo sulla base della tange

all'ellisse e passante per la linea di b
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Figura 80 - Calcolo dell'angolo di contatto sulla base del rdetdella tangent- [Fonte

propria]

Per i provini non verniciati inve non é stato possibile utilizzare tale metodo a @ aietla
forma poco arrotondata della goccia che formata sulla superficie, si € reso dunque
adatto il metodo H/W che misura l'altezza dellacyme la sua larghezza e su tale rapp

calcola I'angolo di contatt

Figura 81 - Calcolo dell'angolo di contatto sulla basl metodo H/W (Height/Widtl -
[Fonte propria]

La prova di determinazione dell'angolo di contattm € stato possibile eseguirla pe
campione con intonaco cementizio in quala superficie € risultata essere trog
irregolare [Figura 8R creandoinoltre ombre sullo sfondo che non hanno permea:

determinazione dell'angolo di contatto re

[ S T————

Figura 82 - Esempio di sequenza registrata dapparecchiatura per la misurazic

dell'angolo di contattsulla superficie intcacatae sulla superficie dell'aguapanel Kni

verniciato - [Fonte proprja
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4.2.5 Decolorazione del Blu di metilene

L'attivita fotocatalitica di degradazione di compati organiche tramite la reazione di
ossidazione attivata dal TiGrradiato dai raggi UV-A é stata esaminata utdizdo come
liquido di contrasto il blu di metilene in soluzemacquosa con concentrazione 0.05 g/l. Su
ogni area dei campioni sono state depositate 2egdet colorante e sono state scattate
fotografie all'istante di colorazione dei campiatopo 1 ora, 2 ore, 4 ore, 8 ore, 24 ore, 48

ore e 9 giorni di irraggiamento UV e successivamesono state poste a confronto per

analizzare la decomposizione della parte orgamempssa dal biossido di titanio.

Py
P

T=9 giorni

Figura 83 - Blu di metilene in soluzione acquosa, campionagiapanel Knauf outdoor
verniciato dopo 1 ora di irraggiamento e dopo 9rmgiadi irraggiamento UV-A e
schematizzazione delle aree trattate - [Fonte @ppr
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4.3 Risultati e conclusioni

4.3.1 Idrofilia

| risultati della misurazione dell'angolo di comtatmostrano come, sebbene siano state
eseguite prove prima dell'esposizione ai raggi Whpade OSRAM DULUX S BL UVA

9 W/78), dopo 1 ora, dopo 3 ore, e dopo 15 ore enBOuti (massima durata
dellirraggiamento solare in un anno a Bologna ntEadati [62]), I'angolo di contatto
rimane invariato fin dal tempo zero di irraggianwehtV sia per i campioni di aquapanel
outdoor Knauf verniciati con vernice idrorepellersi@ per quelli lasciati tal quale, si
ritiene dunque che sia stato sufficiente l'irragggato solare proveniente dalle superfici
finestrate del laboratorio per attivare tutto ilOFipresente nei campioni e si riportano
percio solamente i valori registrati prima dellesigione alle lampade UV.

II campione di aquapanel Knauf non verniciato (akle), a causa della sua grande
porosita, anziché presentare una diminuzione dgbl® di contatto, presenta un aumento
di tale angolo, dai 45° del campione non trattao sospensione fotocatalitica ai 50° delle
parti trattate (sia pennello che spray, sia arkevala che non dilavata). Questo fenomeno
e da imputarsi alla maggior influenza sull'angaleahtatto del fenomeno di assorbimento
dell'acqua rispetto al fenomeno di idrofilia indottal TiQ; nel caso dei campioni trattati
con TiG infatti il trattamento (costituito da 2 primer p@icazione della sospensione
fotocatalitica) genera uno strato di protezione sldbstrato cementizio che ne aumenta
I'impermeabilita generando cosi un angolo di comtaer assurdo maggiore rispetto a

quello misurato nella parte di campione non trattatocataliticamente.
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Non trattato Pennello dilavato Pennello non
dilavato

Spray dilavato Spray non

dilavato

Figura 84 - Frame su cui sono stati misurati li angoli di catataella goccia dal volume
10 pl che cadesulle diverse aree (non trattata fotocataliticamebtattata a pennello
dilavata, trattata a pennello non dilavata, tra a spray e dilavatdrattaa a spray non

dilavatg dei campioni di aguapanel outdoor Knauf non \@atii- [Fonte propri]

II campione piu rappresentativo del fenon di idrofila indotta dal Ti; e invece
sicuramente l'aquapanel outdoor Kr. qui la vernice ha reso il substraquasi
impermeabile, permettendo cosi di misurare I'angolontatto con maggiore precision
senza che le misurazioni fossero inficiate dalbdsmento della goccia da parte |
campione. Eproprio in questo caso che l'efficaidrofila & ben evidert la pitturaacril-
silossanica idrorepellenfeer facciate Mureslt ha reso il campione, nella parte non trat
fotocataliticamente, idrofol5o
Aquapanel non verniciato

" 45,3 2,7¢
non trattato fotocataliticamente
Aquapanel verniciato

3 119,2 1,5E
non trattato fotocataliticamente
Tabella 8 - Idrofobia indotta nel campione aquapanel Knauf oatddalla vernice

idrorepellente {Fonte propria

® Per definizione un materiale si definisce idrofaf#ol'angolo di contatto & maggiore di 90° e ideofie &
minore di 90°. Per la superidrofilia & invece neeg® un angolo minore di 10° e per la superidriafi
maggiore di 150° [79][80].
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Nelle parti trattate fotocataliticamente invele parti applicatea spra diventano

leggermente idrofile, mentre quelle trattate a pdordiventano nettamente idrofil

Aquapanel verniciato

Non trattato 119,2° 1,55
Pennello dilavato 59,4° 3,05
Pennellcnon dilavato 74,2° 2,25
Spray dilavato 86,8° 8,91
Spray non dilavar 85,4° 3,14

Tabella 9 - Angolo di contatto delle aree diversamente trattitecampione aquapar

Knaufoutdoor verniciato con vernice idrorepelle- [Fonte propria]

I i I
- W -

Non trattato Pennello Pennello non
dilavato dilavato

I I
e AR

Spray dilavato Spray non
dilavato

Figura 85 - Frame su cui sono stati misurgli angoli di contatto della goccia dal volur
di 10 pl che cadsulle diverse aree (non trattata fotocataliticamgtrattat: a pennello e
dilavata, trattataa pennello on dilavata, trattata a spray e dilavata, trateatgpray not
dilavatg dei campioni di aquapanel outdoor Knauf verniccon pittura idrorepellent-

[Fonte propria]
E evidente come il Tipabbia moificato nettamentéaffinita all'acqua del campione, n
riuscendo a renderlo superidrofilo come accadepedici altamente impermeabili com

vetri, ma decrementandmmunqu di 60° I'angolo di contattoelle aree trattate a penne
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e di 35° nelle aree trattate a spray. E da evideeziome le variabili della modalita di
applicazione della sospensione fotocatalitica {tecspray HVLP e a pennello) abbiano
generato una variazione dell'angolo di contattmiSativa: la tecnica a pennello, che
deposita sul campione una maggiore quantita dieswspne fotocatalitica, ha portato a un
angolo di contatto inferiore di 25° rispetto alartrattata a spray HVLP.

La presenza di dilavamento o meno non ha incismaniera significativa sull' angolo di
contatto, comportando solo una leggera variazidnd4°) nelle parti trattate a pennello,
dovuta principalmente alla non perfetta unifornd# film fotocatalitico, cosa che invece
non accade nelle aree trattate a spruzzo poidieééca permette una maggiore uniformita
di stesura della sospensione fotocatalitica.

Per quanto concerne il campione di laterizio int@ata con malta cementizia si ricorda che
non é stato possibile eseguire prove di angolmdtatto in quanto, essendo la superficie
eccessivamente irregolare, l'identificazione déli@a di base del campione e risultata
impossibile [Figura 82].

Se ne conclude dunque che per materiali aventi superficie irregolare, I'angolo di
contatto non si pud misurare in quanto esso ndaedsuna chiara identificazione della
linea di base dalla quale tracciare la tangenéegaltcia di acqua per calcolare I'angolo.
Per materiali regolari in superficie ma eccessivateporosi e permeabili come
l'aquapanel outdoor Knauf il fenomeno di assorbiimetella goccia d'acqua prevale sul
fenomeno di idrofilia indotta dal T#¥dnficiando le misurazioni: il TiQ genera infatti un
leggero incremento dell'angolo di contatto (di &id®°) dovuto al fatto che il trattamento
fotocatalitico costituisce un'ulteriore barrierlagiqua incrementando I'impermeabilita del
supporto e generando dunque gocce con un angomtitto maggiore.

E invece da tenere in considerazione che la mimmazdellangolo di contatto &
certamente piu affidabile quando si ha a che fawa materiali poco permeabili,
rappresentati dall'aquapanel outdoor Knauf pitturadn pittura idrorepellente Muresko
che ha reso il campione nettamente idrofobo. Quattamento fotocatalitico ha permesso
di ridurre I'angolo di contatto con la sola lucdase filtrata dai vetri del laboratorio del
50% nel caso del trattamento a pennello e del 3@Y%caso del trattamento a spray,
passando da idrofoba a idrofila e leggermente ildraépettivamente, senza pero riuscire a
rendere la superficie superidrofila, dove sarelib® sriecessario un angolo minore di 10°
[80]. Il trattamento a pennello porta dunque a umaggiore efficacia fotocatalitica,

risultato che si € ottenuto anche con la provaedotbrazione del blu di metilene.
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La variabile porosita introdotta nelle prove spantali ha dunque influenzato nettamente
le prove dell'angolo di contatto, lo stesso nompwd dire per le aree dilavate o non: in
guesto caso infatti non é stata registrata alcanazione sensibile dell'angolo di contatto,
e la variazione di 14° registrata nelle aree trattapennello dilavate e non dilavate sono da
imputarsi alla disomogeneita di stesura del ;Tdovuta alla tecnica di applicazione a

pennello.

4.3.2 Decolorazione del blu di metilene

Fin dall'istante in cui sono state depositate lee dyocce di blu di metilene di
concentrazione 50 ppm sulle aree dei campioni,resé evidente che l'aquapanel outdoor
Knauf non verniciato ha assorbito al suo internangparte del colorante, facendolo
penetrare in profondita e scolorendosi fin da sulio ha fatto si che fin dal tempo zero
di irraggiamento, a parita di quantita e concembraz di colorante, il campione fosse
colorato con minore intensita. Cio € ancora pitaahise si nota che fin dal tempo zero o
anche dopo un'ora, le aree piu chiare sono quiédleatie, cio e da imputarsi al fatto che il
TiO, non dilavato ha aderito con maggiore tenacia abktsato fornendo una barriera
aggiuntiva alla penetrazione dell'acqua, cosa nkiece non € stata possibile nella parte
dilavata dei campioni poiché parte del trattameftttmcatalitico € stato rimosso dal
dilavamento, riducendo l'effetto "impermeabilizzintlel rivestimento in Ti@ E stato
dunque impossibile effettuare confronti incrociata le diverse aree del campione
aquapanel non verniciato a causa della differemiensita di colorazione fin dal tempo
zero di irraggiamento UV. Cio che invece é statesfiuile valutare € che, sebbene ci sia
una leggera decolorazione anche nella parte ndtataafotocataliticamente dovuta alla
matrice organica del reagente che sotto raggi Udesblora naturalmente (il Ti§Ocome
ogni catalizzatore, accelera una reazione che cquaumvverrebbe spontaneamente) la
decolorazione € stata sicuramente piu marcata Aeleee trattate con rivestimento in
TiO,. E da notare come fino alle 4 ore di irraggiamesitbla decomposizione della parte
organica del liquido di contrasto sia stata pococata, € dalle 8 ore in poi che inizia ad
essere piu evidente. La decolorazione della pantetrattata fotocataliticamente € invece
pil marcata solo dopo 9 giorni di irraggiamento @\Jestimonianza del ruolo acceleratore

del TiO, nella reazione di fotocatalisi che comunque awldye spontaneamente.
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Schema aree campione

T=1h T=9 giorni
Figura 86 - Aspetto del campione aquapanel outdoor Knaujuale dopo 1 ora e 9 giorni

di irraggiamento UV e schema delle aree del cangpidfonte propria]

T=1h T=4h T=8h

T=24h T=48% h T=9 giorni Schema aree campione
Figura 87 - Aspetto del campione aquapanel outdoor Knaufqtale dopo i diversi

intervalli di irraggiamento UV e schema delle adleécampione - [Fonte propria]
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Come per la prova dell'angolo di contatto, il caomgi piu rappresentativo della prova é
l'aquapanel outdoor Knauf verniciato in quanto pérmeabilita fornita dalla pittura

idrorepellente non ha inficiato le prove e non leameyato quindi zone piu chiare dovute
all'assorbimento in profondita del colorante. Lvéth fotocatalitica in questo campione €
ben evidente in tutte e 4 le aree trattate fottibatamente rispetto alla parte non trattata.
Si noti perd come la parte trattata a pennellmitecdi applicazione che ha portato sul
provino una maggiore quantita di sospensione aegdodiO;,, abbia fatto espandere la
goccia per effetto di una maggiore idrofilia (ewitee anche nelle prove dell'angolo di
contatto) su un'area maggiore, diminuendo l'intardii colorazione. In questo campione &
stato possibile confrontare anche l'efficacia teatep dilavata e non dilavata poiché il
substrato & fortemente impermeabile: la differemzgygiore risiede nelle aree trattate a
spray, dove l'area dilavata non ha decompostouil ddl metilene con uguale intensita
rispetto alla parte non dilavata e cio & da immitalr dilavamento che ha portato via parte
del TiO, riducendone l'efficacia fotocatalitica. Questefadi#nze non sono cosi evidenti
nella parte trattata a pennello probabilmente pelehquantitd di sospensione di FiO

applicata é stata sicuramente maggiore rispetteelagapplicata nella parte a spray.

e

T=1h T=9 giorni Schema aree campione

Figura 88 - Aspetto del campione aquapanel outdoor Knauhig@to con pittura
idrorepellente  dopo 1 ora e 9 giorni di irraggiamoe UV e schema delle aree del

campione - [Fonte propria]
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T=24h T=48h T=9 giorni  Schema aree campione

Figura 89 - Aspetto del campione aquapanel outdoor Knauhigmto con pittura
idrorepellente dopo i diversi intervalli di irraggnento UV e schema delle aree del

campione - [Fonte propria]

Per quanto riguarda il campione in laterizio sianobhmediatamente come la macchia nella
parte non trattata fotocataliticamente sia piurehfan dal tempo zero di irraggiamento, ma
si nota altresi che essa si € espansa su un'arggiomg a causa della maggiore
permeabilita del materiale dovuta all'assenza di rivestimento ulteriore (quello
fotocatalitico) e cid ha comportato una diminuziatedla concentrazione del liquido di
contrasto. Tale colorazione € comunque, come piogva aspettare, rimasta pressoché
costante nel tempo fino alle 48 h di irraggiamemostesso non si pud asserire per le 4
parti trattate con la sospensione fotocatalitica& cubiscono invece una notevole

decolorazione, percepibile soprattutto a partileedaore di irraggiamento UV. Ai 9 giorni
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di irraggiamento invece si puo affermare che leee abbiano assunto qualitativamente la
stessa colorazione, ma se si considera la variazispetto alla colorazione iniziale (t=0)
essa e nettamente superiore nelle parti trattaten Bbno rilevanti le differenze di
colorazione tra la parte dilavata e quella nonvdila, cio € da imputarsi al fatto che
l'effetto di dilavamento generato dalle gocce djugcé stato meno intenso a causa delle
irregolarita superficiali, non presenti negli aldue campioni di aquapanel, che hanno
garantito un aggancio meccanico del trattamentdiongy La tecnica di applicazione non

ha invece dimostrato di essere eccessivamententfun questa prova.

-F

T=9 gior-ni Schema aree campione

Figura 90 - Aspetto del campione intonacato con malta cetnantiopo 1 ora e dopo 9
giorni di irraggiamento UV e schema delle areecd@hpione - [Fonte propria]

133



T=8h

T=48 h Schema aree campione

Figura 91 - Aspetto del campione intonacato con malta ceiziardopo i diversi intervalli
di irraggiamento UV e schema delle aree del cangpidironte propria]

In conclusione si evince che la tecnica di applmae a pennello porta, in campioni molto
impermeabili, a una maggiore quantita di sospemsifotocatalitica e quindi a una
maggiore attivita di fotocatalisi e idrofilia (caiope aquapanel verniciato e trattato a
pennello). Il dilavamento ha avuto i suoi effetégativi solo nella parte a spray e nel
campione piu impermeabile, riducendo il tasso dirddazione della componente organica
del blu di metilene rispetto alla parte non dilavat questo pone importanti interrogativi
sulla durabilita del trattamento. Per il campioneltm permeabile, la malta cementizia
applicata su un forato, I'attivita fotocataliticgpessoché di uguale intensita in tutte e 4 le
aree, senza distinzione tra tecniche spray, pemnaikta dilavata o non. In tutti e 3 i
campioni analizzati, la decomposizione del liquiti@ontrasto risulta essere evidente solo
dopo le 8 ore di irraggiamento UV.
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Conclusioni

Essendo gia stata ampliamente dimostrata [|'oppo&urcostituita dal TiQ
nanoparticellare di purificazione dell'aria, diminare gran parte degli inquinanti
prodotti da automobili, industrie, impianti di reldamento e raffrescamento dell'aria,
con il solo utilizzo della luce solare, negli uliimanni l'attenzione scientifica si e
spostata su un livello di dettaglio maggiore, inglago prevalentemente la sua
efficacia nelle applicazioni reali piuttosto chellaerealta del laboratorio, dove
I'abilita di autopulirsi viene spesso testata cest i laboratorio che necessariamente
semplificano le condizioni di esposizione. Infatlinteresse prevalente &€ ormai
indagare come questi trattamenti possano variatertaefficacia nel lungo termine,
al variare del materiale di supporto su cui vengapplicati, oppure indagare I'effetto
autopulente nell'ambiente reale e nel suo impatitiasnbiente e sulla salute
dell'uomo: e per questo che molti articoli sciegtifhanno e stanno tutt'ora
investigando questi aspetti.

Purtroppo ad oggi non é possibile una valutazionantjtativa del rischio posto dal
TiO, nanoparticellare sulla salute umana in quantmi stfetti complessivi non sono
ancora chiaramente noti essendo stati prevalententestati su roditori. Sebbene i
test su animali abbiano concluso che il Ti® potenzialmente cancerogeno, non vi
sono ancora correlazioni certe con la sua tossmil#uomo, lasciando ancor'oggi
forti punti interrogativi in materia di sicurezzg. per questa ragione che il Ti@
ancora da considerare, secondo il principio di @uemne, un materiale
potenzialmente cancerogeno e tossico e ci0 compbatozione di specifiche
disposizioni e dispositivi di sicurezza idonei ggr operatori che operano in questo
campo.

Nella quarta e ultima parte della tesi si & voldtonire dunque ulteriori dati
sperimentali per incrementare la conoscenza dietlaxfia fotocatalitica direttamente
applicata alla realta delle costruzioni, sia inmeti di degradazione di tinte (blu di
metilene) che di idrofilia indotta. Le valutaziosiono state svolte su opportuni
campioni, dei supporti diversi in termini di pernbdda e idrorepellenza, su cui e
stata applicata la sospensione acquosa fotocataktibase di anatasio applicata sia a
pennello che tramite getto spray HVLP, introducermdsi anche la variabile della

modalita di applicazione della sospensione. Alcoampioni sono poi stati dilavati
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simulando l'azione atmosferica aveathering dell’area bolognese indagando cosi
anche la sua efficacia nel lungo termine.

| risultati sono stati i seguenti: l'efficacia fattalitica di degradazione dei
componenti organici attivata dal Ti@ stata nuovamente dimostrata tramite le prove
di decolorazione del blu di metilene, cosi comesim variazione di affinita nei
confronti dell'acqua indotta sul materiale di sugipce stata ulteriormente verificata,
inducendo una sensibile idrofilia in campioni chazialmente erano fortemente
idrofobi.

La variabile"tecnica di applicazioneha influenzato l'efficacia del TiQla tecnica a
pennello ha infatti portato sui campioni una maggiaquantita di sospensione
fotocatalitica e quindi di biossido di titanio, ahfigando la degradazione del
reagente organico (blu di metilene) e l'idrofilizdotta sui campioni. Se da un lato
I'efficacia fotocatalitica € incrementata, dalfalté necessario approfondire se la
tecnica a pennello € comunque conveniente in tardiinosti: essi possono superiori
rispetto alla tecnica spray in quanto la manodopesal'applicazione & nettamente
superiore, il quantitativo e quindi il costo di tikenento apportato a parita di
superficie € maggiore, mentre ad essere inferigpetto alla tecnica spray HVLP
sono i costi per l'apparecchiatura usata nell'apgione e la formazione dell’
operatore con addetto all'applicazione.

La variabile "dilavamento” ha mitigato, seppur debolmente, la caratteristita
idrofilia e la fotocatalisi, con una maggiore ewida nella degradazione del blu di
metilene rispetto all'angolo di contatto. Se dunqure trattamento fotocatalitico e
assoggettato ad azione dieatheringdelle piogge le sue caratteristiche vengono
mantenute ma leggermente decrementate in integstadopo un anno di pioggia
(dato medio annuale dal 1991 al 2013, fonte: sewizetereologico dell'areonautica
militare, ARPA-SIMC - Agenzia Regionale PrevenzioeeAmbiente dell'Emilia-
Romagna - Servizio ldroMeteoClimaStazione di Boladdorgo Panigale) e cio pone
interrogativi sulla durabilita del trattamento, kdiarata dal produttore pari a 10 anni.
La variabile"porosita”, ha influenzato i risultati in termini di evidenziegli effetti
fotocatalitici: il materiale meno poroso ha infafibirnito risultati molto piu evidenti,
rendendo le determinazioni sperimentali (angoleahtatto e blu di metilene) molto
piu efficaci e i confronti molto piu netti. La supiieie aspra e porosa costituita dal

campione intonacato non ha invece permesso la rdatazione dell'angolo di
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contatto e ha reso la degradazione del colorargamdo meno marcata rispetto alle

aree non trattate fotocataliticamente.
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