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Streszczenie. W artykule przedstawiono wybrane wyniki badan do-
tyczace fotokatalitycznej aktywnosci modyfikowanych materiatow
budowlanych. Testowanymi materiatami byly ptytki betonowe, ptyt-
ki gipsowe oraz cegly. Modyfikacja polegata na dodaniu 1, 5, 10120%
wag. fotokatalizatorow na bazie TiO, do betonu, gipsu i gliny. Foto-
lfatalizatory otrzymano w wyniku modyfikacji TiO, weglem i azotem.
Zrodlem wegla byt metanol, etanol lub izopropanol, za$ zrodtem azo-
tu byt amoniak. Temperatura modyfikacji wynosita 100, 300 1 600 °C.
Fotoaktywnos$¢ ptytek betonowych i gipsowych byla testowana pod-
czas rozktadania barwnika monoazowego Czerwien Reaktywna 198,
natomiast fotoaktywnos¢ cegiel podczas rozktadania kwasu oleinowe-
go. Najwyzsza fotokatalityczna aktywnos¢ osiagaty materiaty budow-
lane z 10% wagowym dodatkiem fotokatalizatorow. Do modyfikacji
betonu najlepszym fotokatalizatorem byl fotokatalizator modyfiko-
wany metanolem w 300 °C, do modyfikacji gipsu fotokatalizator mo-
dyfikowany etanolem w 100 °C, za$ do modyfikacji cegiet najlepszy
okazat si¢ TiO, modyfikowany metanolem w 100 °C.

Stowa kluczowe: fotokataliza, modyfikowane materiaty budowlane.

d wielu lat sa prowadzone badania umozliwiajace stwo-

rzenie nowych, ulepszonych materialéow budowlanych,

poniewaz maja by¢ coraz bardziej wytrzymate, lepiej izo-

lowac ciepto, by¢ coraz tansze, wykorzystywaé materia-
ty zrecyklingu. Ponadto okazalo sig, ze uzytkowane budynki wywo-
huja tzw. sick building syndrom, czyli ze maja negatywny wptyw
na zdrowie cztowieka. Okazuje sig, ze wiele stosowanych materia-
6w budowlanych emituje do atmosfery réznego rodzaju zwiazki
chemiczne, ktore przy dtugotrwatym kontakcie moga wywotywac
alergie i zte samopoczucie. Nowym wyzwaniem jest wigc przeciw-
dziatanie temu zjawisku, czyli otrzymywanie takich materiatow, kto-
re nie beda emitowaé do atmosfery zanieczyszczen lub tez beda w
stanie te zanieczyszczenia z powietrza usuwac. Jednym ze sposobow
jestzastosowanie w materialach budowlanych fotokatalizatoréw,
ktore sa w stanie roztozy¢ zwiazki organiczne do ditlenku wegla
i wody. Najpopularniejszym i najczgsciej stosowanym fotokataliza-
torem jest potprzewodnikowy ditlenek tytanu.

Fotokataliza nalezy do tzw. grupy procesow zaawansowanego utle-
niania. Polega on na tym, ze potprzewodnik, ktory jest zbudowany z pa-
sma walencyjnego, pasma wzbronionego i pasma przewodnictwa, ule-
ga wzbudzeniu, absorbujac promieniowanie o okreslonej dtugosci fali.
Promieniowanie to musi by¢ na tyle silne, aby po jego zaabsorbowaniu
elektron zostal przetransferowany z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa. Po przejsciu elektronu do pasma przewodnictwa
zachodza na powierzchni potprzewodnika dwa wazne typy reakcji
— utleniania i redukeji. Wzbudzony elektron w pasmie przewodnic-
twa reaguje z tlenem, tworzac anionorodnik ponadtlenkowy, ktory
w wyniku dalszych przemian tworzy nadtlenek wodoru. Natomiast
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Photoactive building materials

Abstract. In this study the photocatalytic activity of modified
building materials were presented. Concrete plates, gypsum plates
and bricks were tested. 1, 5, 10 and 20wt% of photocatalyst on TiO,
base were introduced to concrete, gypsum and clay. Photocatalysts
were obtained by modification of TiO, by carbon and nitrogen. The
source of carbon were: methanol, ethanol, isopropanol and the
source of nitrogen was gaseous ammonia. Modification temperature
amounted 100, 300 and 600 °C. Photocatalytic activity of concrete
and gypsum plates were tested during monoazo dye Reactive Red
198 decomposition. Photocatalytic activity of brick was tested
during oleic acid decomposition. The best photocatalytic activity
had building materials with 10wt% of photocatalysts addition.
For concrete modification photocatalyst modified by methanol at
300 °C was the best, for gypsum — photocatalyst modified by
ethanol at 100 °C and for bricks the best one was photocatalyst
modified by methanol at 100 °C.

Keywords: photocatalysis, modified building materials.

miejsce po elektronie w pasmie walencyjnym, tzw. dziura, reaguje z wo-
da, tworzac rodniki hydroksylowe. Zarowno rodniki hydroksylowe, jak
i nadtlenek wodoru naleza do silnych utleniaczy, ktore sa w stanie roz-
tozy¢ zwiazki organiczne do ditlenku wegla i wody.

Najcze$ciej wykorzystywanym polprzewodnikiem w procesie
fotokatalizy jest ditlenek tytanu (TiO,), szeroko stosowany jako bia-
ly pigment. Nie kazda jednak biel tytanowa moze by¢ fotokatalizato-
rem. Jednym z istotnych czynnikow jest jej budowa krystalograficzna.
Ditlenek tytanu wystepuje w trzech formach krystalograficznych: ana-
taz, rutyl 1 brukit. Najczesciej wykorzystywana do fotokatalizy forma
krystalograficzna jest anataz. Zastosowanie fotokatalizatorow w ma-
teriatach budowlanych moze spowodowaé, ze materialy te beda usu-
wac zanieczyszczenia organiczne z wody lub powietrza. Waznymi ce-
chami ditlenku tytanu sa rowniez wlasciwosci hydrofilowe, wykorzy-
stywane np. przy produkcji samooczyszczajacych sig szyb [1, 2]. Di-
tlenek tytanu jest dodawany do cementow, gliny oraz fotoaktywnych
farb, ktore nalozone na materiaty budowlane tworza powierzchnie sa-
mooczyszczajace sig. Modyfikowane w ten sposob elementy betono-
we redukuja NO_w powietrzu [3]. Cementy modyfikowane TiO, sa
stosowane jako sktadniki fasad budynkow, poniewaz jak wykazaty
badania belgijskich naukowcow, zmniejszaja one znacznie tempo po-
rastania alg z odmiany Chlorella vulgaris, a w niektorych probkach
wrecz catkowicie uniemozliwiaja ich porost [4]. Badania wloskich
naukowcow, ktorzy badali porost alg z rodziny Chlorella mirabilit
oraz Chroococcidiopsis fissurarum na ptytkach ceglanych pokrytych
roztworem dwutlenku tytanu, wykazaty, ze wlasciwosci hydrofilowe
TiO, powoduja znaczny wzrost skuteczno$ci oczyszczania podczas
sptukiwania zanieczyszczen przez deszcz [5]. Ditlenek tytanu wpro-
wadza si¢ do cementu réwniez po to, aby poprawi¢ jego wlasciwo-
$ci mechaniczne. Dodatek TiO, 0,9% mas. zwigksza 28-dniowa wy-
trzymato$¢ na $ciskanie o 14%, a na zginanie o 16% [6]. Wykazano



rowniez, ze ditlenek tytanu wplywa korzystnie na zmniejszenie po-
rowatosci materialow budowlanych, co jest wazng cecha wykorzy-
stywana w produkcji betondw samozageszczalnych [7].

W ramach programu LIDER, finansowanego przez Narodowe Cen-
trum Badan i Rozwoju, zostal powotany pigcioosobowy zesp6t reali-
zujacy projekt badawczy zatytutowany: Wyroby budowlane fotoaktyw-
ne w zakresie promieniowania stonecznego o wlasciwosciach anty-
bakteryjnych i samooczyszczajgcych sig. Projekt jest realizowany w In-
stytucie Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowi-
ska Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szcze-
cinie przez zespot badawczy w sktadzie: dr inz. Ewelina Kusiak-Nej-
man; dr inz. Justyna Zatorska; dr inz. Kamila Zajac oraz dr inz.
Adam Czyzewski pod kierunkiem dr hab. inz. Magdaleny Janus.

W artykule przedstawie wybrane wyniki badan uzyskane w ra-
mach realizacji projektu. Dotycza one fotoaktywnosci plytek beto-
nowych, gipsowych i cegiel, ktora zostata okre§lona podczas rozkta-
dania barwnikow oraz thuszezow pod sztucznym promieniowaniem
stonecznym i promieniowaniem ultrafioletowym.

Badania

Przygotowanie fotokatalizatora modyfikowanego weglem i
azotem. Otrzymany z zakladu chemicznego Grupa Azoty Zaktady
Chemiczne Police S.A. ditlenek tytanu byt wstepnie przygotowywa-
ny do badan. Przygotowanie polegato na przemyciu woda amonia-
kalna, a nastgpnie woda destylowana do osiagnigcia pH 6,8. Taki ma-
terial byl nastgpnie suszony w temperaturze 105 °C przez 24 h oraz
wygrzewany w piecu rurowym w temperaturze 100, 300 i 600 °C
w atmosferze azotowo-weglowej. Atmosfere t¢ uzyskiwano, prze-
puszczajac gazowy amoniak z predkoscia 200 ml/min przez ptuczke
z metanolem, etanolem lub izopropanolem przez 1,5 h. Nastgpnie
probki byly studzone do temperatury pokojowej w atmosferze argo-
nu. Modyfikacjg t¢ wykonuje sig, aby umozliwi¢ aktywowanie sig fo-
tokatalizatora pod promieniowaniem widzialnym.

Dyfrakcja rentgenowska XRD umozliwita oceng struktury krystalo-
graficznej otrzymanych fotokatalizatoroéw. Potwierdzono réwniez istnie-
nie struktury anatazowej za pomoca spektroskopii Ramana. Spektrofo-
tometria FTIR/DRS pozwolita scharakteryzowaé powierzchnig
fotokatalizatorow pod katem obecnosci grup weglowych, azotowych
i hydroksylowych. Spektrofotometria UV-Vis/DR umozliwita uzyska-
nie widm absorpcyjnych, dzigki ktéorym wyznaczono energi¢ pasma
wzbronionego. Analizatory wegla i azotu pozwolity na okreslenie ilo-
sciowej zawartosci tych pierwiastkow w fotokatalizatorach, a analiza
BET na wyznaczenie powierzchni wlasciwej otrzymanych materiatow.

Otrzymywanie modyfikowanych materialéw budowlanych.
Do przygotowania ptytek materiatow budowlanych uzyto dostgpnego
narynku TiO, firmy Evonik z Niemiec, TiO, z zaktadow chemicznych
Grupa Azoty z Polic wygrzewanego w temperaturze 100, 300 1 600 °C
oraz 9 fotokatalizatoroéw modyfikowanych weglem i azotem. Wszyst-
kie fotokatalizatory byly mechanicznie mieszane z betonem, gipsem
lub glina, aby uzyska¢ materiaty budowlane: ptytki betonowe, phytki
gipsowe i cegly, zawierajace 1, 5, 10 i 20% wag. fotokatalizatorow.
W przypadku kazdego z badanych materialow otrzymano 52 plytki,
ktore roznity si¢ rodzajem uzytego fotokatalizatora lub jego procen-
towa zawarto$cia. Do badan zuzyto ok. 50 ptytek kazdego rodzaju ma-
teriatu budowlanego, co w sumie daje ok. 7800 otrzymanych plytek.
Wszystkie byly odlewane w formach o wymiarach 20x20x6 mm i na-
stepnie obrabiane w nastepujacy sposob:

m plytki betonowe suszono w temperaturze pokojowej przez 28 dni;

m plytki gipsowe suszono w temperaturze 40 °C przez 24 h;

m cegly wypalano w piecu muflowym w temperaturze 950 °C przez 5 h.

Wyniki badan

Badania fotoaktywnosci zostaly przeprowadzone z uzyciem
barwnika monoazowego Czerwien Reaktywna (RR198). Otrzyma-
ne plytki nasaczono barwnikiem i nastgpnie naswietlano przez
100 h promieniowaniem Vis-UV. Zrodtem promieniowania byly
cztery lampy (LUMILUX T8, OSRAM GmbH o mocy 18 W kazda),
0 natezeniu promieniowania 0,4 W/m? UV i 26,0 W/m? Vis. W celu
kontroli procesu zaniku barwnika wykonywano zdjecia oraz widma
UV-Vis/DR powierzchni ptytek. Jak wynika z fotografii 1, po-
wierzchnia plytki spreparowanej z ,,czystego” cementu jest praktycz-
nie niezmieniona po naniesieniu barwnika i po 100 h naswietlania, czyli
pozostaje czerwona. Inna sytuacja ma miejsce, gdy do cementu doda-
no 5% wag. fotokatalizatora. Ditlenek tytanu firmy Evonic usunat za-
ledwie 11% barwnika po 100 h naswietlania promieniowaniem Vis-UV.
Fotokatalizator TiO,-N,C/300 usunat 49% barwnika ze swojej po-
wierzchni po 100 h naswietlania promieniowaniem Vis-UV, a fotoka-
talizator TiO,-N,C/600 46% barwnika. Najgorzej wypadt fotokatali-
zator TiO,-N,C/100, ktory usunat 30% barwnika. Wszystkie mody-
fikowane weglem i azotem fotokatalizatory wypadty jednak lepiej niz
powszechnie stosowany komercyjny TiO, P25 firmy Evonik. Szcze-
golowe informacje dotyczace charakterystyki otrzymanych fotoka-
talizatorow oraz testow ich fotoaktywnosci przedstawiono w artyku-
le opublikowanym w czasopismie Applied Surface Science [8].

Prébka po- Prébkapo Po10h Po50h Po 100 h
czatkowa  naniesieniu naswietla- naswietla- naswietla-
barwnika  nia nia nia

Cm
(,czysty” cement)

Fot. 1. Plytki betonowe niemodyfikowane, modyfikowane 5% wag.
dodatkiem komercyjnego TiO, (P25) oraz weglem i azotem TiO,
otrzymanym w temperaturze 300 i 600 °C, po naniesieniu barw-
nika na powierzchni¢ oraz po 10, 50 i 100 h naswietlania promie-
niowaniem UV-Vis [Fot. E. Kusiak-Nejman, A. Czyzewski]
Photo 1. Photographs of concrete plates unmodified and modified by 5%wt
of commercial TiO, (P25) and modified by carbon and nitrogen TiO, ob-
tained at 300 and 600 °C, afier dye drift and after 10, 50 and 100 h of
UV-Vis irradiation

Cm + komercyjny
TiO, (P25)

Cm +TiO,-N,C/300

Cm + TiO,-N,C/600

Fotoaktywnos$¢ modyfikowanych plytek gipsowych. Gipsy
modyfikowane przez dodatek fotokatalizatorow byty rowniez testo-
wane podczas rozktadania barwnika monoazowego Czerwien Re-
aktywna (RR198). Tym razem Zrodlem promieniowania byto 6 lamp
UV-Vis (Philips, Cleo o mocy 20 W kazda) o nat¢zeniu promienio-
wania 109,7 W/m? UV i 115,2 W/m? Vis. Ptytki naswietlano
przez 20 h. Jak wynika z fotografii 2, po 20 h naswietlania promie-
niowaniem UV-Vis barwnik zniknat z powierzchni ptytki gipsowej
modyfikowanej TiO,-N,C. Szczegotowe informacje w czasopismie
Polish Journal of Chemical Technology [9].

Fotoaktywnos$¢ modyfikowanych cegiel. Do badan fotokatali-
tycznej aktywnosci cegiel wybrano kwas oleinowy znajdujacy sig
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czas naswietlania

Plytka
ZRR 198 1h 5h 20h

gips

gips
7 10% wag.
TiO,/N,C

Fot. 2. Plytka gipsowa i plytka gipsowa z dodatkiem 10% wag. TiO,
oraz modyfikowana weglem i azotem TiO, otrzymanym w tempera-
turze 100°C, po naniesieniu barwnika na powierzchni¢ oraz po 1, 5
i 20 h naswietlania promieniowaniem UV-Vis [Fot. K. Zajqc]
Photo 2. Photographs of gypsum plate and gypsum plate with addition
of 10%wt of carbon and nitrogen modified TiO, obtained at 100°C, afier
dye drift and after 1, 5 and 20 h of UV-Vis irradiation

w thuszezach, glownie w oliwie z oliwek i tranie. Na powierzchnig
badanych materiatdéw naniesiono kroplg thuszczu o objgtosci
50 pl, w wyniku czego utworzyla si¢ ,,plama”. Nast¢pnie naniesio-
no na nia kroplg wody i zmierzono kat zwilzania. W zwiazku z tym,
ze thuszcze sa hydrofobowe, woda ma maty kontakt z ta powierzch-
nia, a wiec kat pomigdzy kropla a powierzchnig cegly jest duzy, co
wida¢ na fotografii 3. Po naniesieniu kropli wody na powierzchnig
cegly kat zwilzania wynosi 54,1 —57,7°. Nastgpnie powierzchnia ce-
giel byta naswietlana promieniowaniem UV-Vis. Tym razem Zr6-
dlem promieniowania byto réwniez 6 lamp UV-Vis o parametrach
jak przy badaniu ptytek gipsowych. Po 50 h naswietlania ,,plamy”
z thuszezu naniesiono ponownie na powierzchnig cegiet kroplg wo-
dy. W przypadku niemodyfikowanych cegiet nie ma zadnych istot-
nych zmian (fotografia 3). Kat zwilzania jest nadal duzy i wyno-
si52,2°. Istotna zmiang mozna zauwazy¢, gdy naniesiono kroplg wo-
dy na ,plamg” z tluszczu na powierzchni cegly modyfikowane;.
Warto$¢ kata zwilzania kropli wody zmniejszyta si¢ do 15,7°, co zna-

0 godz.

niemodyfikowana cegla

0 godz.

cegla z 10% wagowym dodatkiem TiO,/N,C

Fot. 3. Kropla wody na powierzchni kwasu oleinowego naniesio-
nego na powierzchni¢ niemodyfikowanej cegly i cegly z dodat-
kiem fotokatalizatora TiO,/N,C w ilo$ci 10% wag. zaraz po nanie-
sieniu i ponownie po 50 h naswietlania powierzchni cegiel promie-
niowaniem UV-Vis [Fot. J. Zatorska]
Photo 3. Photographs of a drop of water placed on the oleic acid drift
on a surface of unmodified brick and brick with addition of 10%wt
of photocatalyst TiO /N, C, at once afier drifi and afier 50 h of UV-Vis
irradiation
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czy, ze obecny na powierzchni cegly kwas oleinowy ulegt roztoze-
niu. Szczegdtowe informacje w artykule wystanym do czasopisma
Materials Research Bulletin [10].

Whioski

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano wiele fotokata-
lizatorow modyfikowanych weglem i azotem. Zrodlem wegla byty
rézne alkohole (metanol, etanol, izopropanol), za$ zrédtem azotu ga-
zowy amoniak. Temperatura, w ktorej modyfikowano ditlenek tyta-
nu, wynosita 100, 300 1 600°C. Wytworzone wyroby budowlane, ta-
kie jak ptytki betonowe, ptytki gipsowe i cegly, zawieraty 1, 5, 10
i 20% wag. modyfikowanych katalizatorow. Najlepsze wlasciwo-
$ci fotokatalityczne uzyskano w przypadku:

o plytek betonowych zawierajacych TiO,-N,C w ilo$ci 10% wag.;
zrodtem wegla byt metanol, natomiast zrodtem azotu gazowy amo-
niak, a temperatura modyfikacji wynosita 300 °C;

o plytek gipsowych zawierajacych TiO,-N,C w ilosci 10% wag.;
zrodtem wegla byt etanol, natomiast zrodtem azotu gazowy amoniak,
a temperatura modyfikacji wynosita 100 °C;

o cegiel zawierajacych TiO,-N,C w ilosci 10% wag.; Zrodiem
wegla byt metanol, natomiast zrodtem azotu gazowy amoniak, a tem-
peratura modyfikacji wynosita 100 °C.

Warto podkresli¢, iz otrzymane w Instytucie Technologii Che-
micznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska fotokatalizatory
nadaty wyrobom budowlanym lepsze wlasciwosci fotokatalityczne
niz powszechnie stosowane ditlenki tytanu.

Sktadam podziekowania Narodowemu Centrum Badan i Rozwoju za finansowanie
badan w ramach programu LIDER III (Lider/14/30/L-3/11/NCBIR/2012).
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