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Streszczenie: W artykule dokonano przegladu literatury na temat tlenku tytanu(IV) oraz
skupiono si¢ na jego whasnosciach fotokatalitycznych w odniesieniu do potencjalnej poprawy
tych wiasnosci w skali nanometrycznej. Ponadto opisano mechanizm reakcji fotokatalitycznej
zachodzacej w materiale oraz przytoczono przyktady jego zastosowania w przemysle.

Abstract: The article reviews the literature on titanium(lV) oxide and focuses on its
photocatalytic properties with reference to the potential improvement of these properties at
the nanometric scale. In addition, the mechanism of the photocatalytic reaction occurring in
the material is described, and examples of its application in industry are given.

Stowa kluczowe: tlenek tytanu(IV), ditlenek tytanu, fotokataliza, wtasnosci fotokatalityczne,
efekt nanoskali

1. WSTEP

Tlenek tytanu(lV), inaczej ditlenek tytanu (TiO;) jest bezzapachowym ciatem statym o
biato-szarym zabarwieniu. To najtrwalszy i najbardziej rozpowszechniony tlenek tego metalu.
Charakteryzuje si¢ wysoka temperaturg topnienia (ok. 1830°C) i temperatura wrzenia
(ok. 2500°C) oraz tym, ze nie roztwarza si¢ W wodzie. W duzych iloéciach jest wytwarzany
od 1916 roku. W naturze wystepuje w trzech odmianach polimorficznych jako tetragonalne
rutyl i anataz oraz rombowy brukit, z ktérych dwie ostatnie w temperaturze powyzej 800°C
ulegaja przemianie w najbardziej stabilny sposrod nich rutyl. Na skale przemystowg materiat
ten produkowany jest z rud tytanu lub ilmenitu (FeTiO3). Szeroko stosowany w roznych
gateziach przemyshu, najczesciej uzywany do produkcji pigmentéw i farb nazywany bywa
jako biel tytanowa lub Pigment White. Poprawia takie wtasnosci powierzchni jak twardosé¢
czy wspotczynnik odbicia $wiatla oraz chroni przed szkodliwym i degradujacym dziataniem
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promieniowania ultrafioletowego. W przemysle spozywczym znany jest jako zwigzek E171,
czyli barwnik o biatym kolorze, ktory wykorzystywany jest przy produkeji stodyczy, czy w
przemysle kosmetycznym do wyrobu past jako czynnik wybielajacy. Bardzo krytykowany i
posadzany o wywolywanie skutkéw kancerogennych nie cieszy si¢ dobra stawa u czegsci
konsumentéw, cho¢ zgodnie z rozporzadzeniem Wspoélnoty Europejskiej nr 1272/2008 i z
dyrektywa Rady 67/548/EWG substancja ta nie jest klasyfikowana jako niebezpieczna
(UE 1999) [1, 7, 9].

Zgodnie z obecnym trendem obserwowanym w technice, réwniez w przypadku tlenku
tytanu(lV) poszukuje sie¢ nowych mozliwosci zastosowania tego materialu przez
rozdrobnienie jego struktury. Mimo tego, ze niektore cechy pozostajg bez wzgledu na roznice
w wielkos$ci takie same lub podobne, to wtasnosci fotokatalityczne w skali nanometryczne;j
okazuja si¢ by¢ o wiele bardziej podatne na rozmiar poszczegdlnych czastek. Jest to zwigzane
z rozwinigciem powierzchni wlasciwej oraz zwielokrotnieniem atomow powierzchniowych w
udziale obje¢tosciowym omawianego materiatu. Im silniejsze jest rozdrobnienie tlenku
tytanu(IV), tym bardziej widoczne sg rozbieznosci pomigdzy mikrostrukturg a jej wersja
nanostrukturalng (tablica 1.). Zjawisko to nosi nazwg¢ efektu nanoskali i jest typowym
zabiegiem wykorzystywanym w celu poprawy lub ksztaltowania nowych wtasnosci
materiatow konwencjonalnych [1-3].

Tablica 1. Roznice we wlasnosciach fotokatalitycznych TiO;, zalezne od stopnia
rozdrobnienia jego struktury [1]
Table 1. Differences in photocatalytic properties of TiO, depending on the degree of
fragmentation of its structure [1]

Wtasnosé Mikro-TiO; Nano-TiO,
Powierzchnia wtasciwa ok. 12 m°/g >300 m“/g
Barwa biaty transparentny
Aktywnos¢ fotokatalityczna niska wysoka
Absorpcja promieniowania UV $rednia wysoka
Hydrofilowo$¢ srednia wysoka

2. MECHANIZM REAKCJI FOTOKATALITYCZNEJ TLENKU TYTANU(IV)

Definicja fotokatalizy wedtug Unii Chemii Czystej 1 Stosowanej (IUPAC) jest nastepujaca:
fotokataliza to proces chemiczny, ktéry polega na zmianie szybko$ci reakcji chemicznej z
udziatem $wiatta w obecnos$ci fotokatalizatora. W omawianym przypadku fotokatalizatorem
jest TiOy, bedacy potprzewodnikiem, ktory absorbujac kwant promieniowania, pochodzacy
np. od S$wiatla stonecznego, rozpoczyna reakcje chemiczng. Podczas naswietlania tego
materialu  promieniowaniem o energii roéwnej lub wigksze] niz energia przejscia
polprzewodnika, absorbowany jest foton. Powoduje to powstanie dziury elektronowej przez
przeniesienie elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa (rys. 1.) oraz
pojawienie si¢ czasteczek anionorodnikéw ponadtlenkowych (O2°). Szeroko$¢ przerwy
energetycznej tlenku tytanu(IV) znajduje si¢ w przedziale Eg=3,0+3,2 eV, co odpowiada
dhugosci fali A=380+420 nm, a wigc mieszczacej si¢ w zakresie oddziatywania
promieniowania UV oraz dolnej granicy $wiatta widzialnego. Wytwarzanie si¢ takich par
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elektron (e) dziura (h*) odbywa si¢ W calej objetosci materiatu, do ktorej trafity kwanty
pochodzace od promieniowania o odpowiedniej energii.

pasmo przewodnictwa
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Rysunek 1. Schematyczny zarys procesu fotowzbudzania TiO; [1]
Figure 1. Schematic outline of the TiO, photoexcitation process [1]

Warunkiem przeprowadzenia reakcji z substratem jest znalezienie si¢ pary elektron-dziura na
powierzchni fotokatalizatora. Je$li proces fotokatalityczny przebiega w Srodowisku
wilgotnym to na dodatnio natadowanej powierzchni fotokatalitycznej TiO, zachodzg reakcje
chemiczne pomiedzy powstalymi dziurami elektronowymi a czasteczkami wody, tzn.
pobieraniu z nich elektronow, dzigki czemu wygenerowane zostaja rodniki hydroksylowe
(*OH). Mechanizm ten stuzy np. do rozkladu zanieczyszczen zalegajacych na szybach
pokrytych warstwa tlenku tytanu(IV), dlatego ze powstale reaktywne formy tlenu (RFT),
glownie O,”° i *OH utleniajg je do postaci wody i dwutlenku wegla, ktore to tatwo ulegaja
usuni¢ciu z powierzchni materiatu przy pomocy opadéw deszczu (rys. 2.) [1, 4-8].
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Rysunek 2. Pogladowy schemat mechanizmu reakcji fotokatalitycznej usuwania zabrudzen na
powierzchni szkta samoczyszczacego: a) dostarczanie kwantu energii, b) absorbcja elektronu
z wody zawartej w otoczeniu [1]

Figure 2. An illustrative scheme of the photocatalytic reaction mechanism for removing
impurities on the surface of self-cleaning glass: a) supplying the energy quantum, b)
absorbing the electron from the water contained in the environment [1].
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3. CZYNNIKI WPLYWAJACE NA EFEKTYWNOSC PROCESU FOTOKATALIZY
TLENKU TYTANU(1V)

Gléwnymi czynnikami majacymi istotny wptyw na wlasnosci fotokatalityczne tlenku
tytanu(IV) sg jego odmiana polimorficzna, powierzchnia wiasciwa oraz wielkos¢ krystalitow,
poniewaz decyduja one o: liczbie zaadsorbowanych na powierzchni grup *OH, szerokosci
przerwy energetycznej czy szybkosci rekombinacji par elektron-dziura [1, 4, 5].

3.1. Odmiana polimorficzna

Podczas wykonywania badan fotokatalitycznych uzywa si¢ dwoch odmian
polimorficznych TiO,: anatazu i rutylu. Cho¢ wyniki przeprowadzanych prob nie wskazuja

jednoznacznie lidera, to na ogot aktywniejszg fotokatalitycznie formg okazuje si¢ byc
anataz. Jako przyczyne takiego zjawiska podaje si¢ wigkszy stopien hydroksylacji
powierzchni oraz dtuzszy czas trwania rekombinacji pomigdzy fotowzbudzanymi elektronami
I dziurami iich szybsza migracja do powierzchni niz w przypadku rutylu. W niektorych
pracach przedstawiono lepsze efekty od anatazu po zmieszaniu obu postaci tlenku tytanu(lV)
w stosunku masowym 70-80% anatazu i 20-30% rutylu [1, 4, 5].

3.2. Powierzchnia wlasciwa

Wielko$¢ powierzchni wlasciwej fotokatalizatora determinuje liczbe centréw aktywnych
uczestniczacych w reakcji fotokatalitycznej. Im mniejszy rozmiar poszczegélnych czastek
materialu, tym wigkszy udzial w calej objetosci maja atomy powierzchniowe, co
bezposrednio przyczynia si¢ do wigkszego rozwinigcia jego powierzchni wlasciwej. Wtasnie

w tym celu korzysta si¢ z omawianego wczesniej efektu nanoskali, aby jak najbardziej

spotegowaé wystepowanie w materiale atomow powierzchniowych przez rozdrobnienie

jego struktury, poniewaz pozwala to na drastyczne skrocenie czasu potrzebnego do
migracji  par elektron-dziura na powierzchnie czastki oraz uzyskanie wigkszego dostepu do
strefy  dziatania padajacego na material promieniowania, a to przektada si¢ na poprawe
aktywnosci fotokatalizatora w porownaniu do jego konwencjonalnego odpowiednika. Dzigki
rozdrabnianiu struktury materiatu dochodzi réwniez do znaczacego zwigkszenia liczby
wytwarzanych rodnikow *OH, od ktorych w duzej mierze zalezy efektywno$¢ procesu
fotokatalizy [1, 4, 5].

3.3. Wielkos¢ krystalitow

Roéwnie waznym parametrem wpltywajacym na aktywno$¢ fotokatalizatora, co
powierzchnia wlasciwa, jest wielko$s¢ krystalitow wchodzacych w skiad wigkszych
aglomeratow tworzacych nanomateriat. Badania szerokosci przerwy energetycznej tlenku
tytanu(IV) dowiodly, Ze istnieje zalezno$¢ pomigdzy wielkoscig krystalitow a energia
potrzebng na jej pokonanie przez wybite z pasma walencyjnego elektrony. Okreslono, ze
przerwa energetyczna ditlenku tytanu zbudowanego z nanokrystalicznych ziaren o
rozmiarze 1-10 nm jest o0 ok. 0,2 eV wigksza niz dla monokrysztatu. Poszerzenie przerwy
energetycznej powoduje zwigkszenie potencjatu utleniajacego  fotowzbudzanych
elektronéw i dziur. Nanorozmiar Krystalitow przyczynia si¢ do krotszej drogi migracji
wigkszej liczby par elektron-dziura z wnetrza potprzewodnikowego fotokatalizatora, ktore
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znajdujac si¢ na powierzchni czastek intensywniej uczestniczg w procesie fotoutleniania,
co  decyduje o lepszych wlasnosciach fotokatalitycznych TiO; [1, 4, 5].

4. ZASTOSOWANIE

Fotokatalityczne wtasnosci tlenku tytanu(IV) znajduja zastosowanie w wielu procesach,
ktorych celem jest usuwanie zanieczyszczen ze S$rodowiska. Wykorzystanie energii
odnawialnej (np. promieniowania stonecznego) i nieszkodliwy charakter produktéw reakcji
fotokatalitycznej zwigzkoéw organicznych i nieorganicznych otwierajg szerokie spektrum
potencjalnych aplikacji tego materiatu [1, 5].

Przyktadami wykorzystania fotokatalitycznych mozliwosci TiO; sg [1, 5, 10, 11]:

e produkowanie hydrofilowych szklanych  powierzchni  samoczyszczacych  i/lub
samosterylizujacych (np. produkcja okien, lusterek samochodowych),

e oczyszczanie wody z pozostatosci roznego rodzaju pestycydoéw, barwnikow czy srodkoéw
powierzchniowo-czynnych,

e oczyszczanie powietrza z niepozadanych zapachow i odoréw oraz toksycznych tlenkow
azotu NOy (pochodzacych np. z silnikéw pojazdéw), ktore to dzigki fotokatalizie przy
uzyciu ditlenku tytanu redukowane sa do neutralnych jonow azotanowych NOs’,

e zwalczanie wirusow, bakterii, grzybow, a nawet komorek nowotworowych.

5. PODSUMOWANIE

Tlenek tytanu(IV) charakteryzuje si¢ duza aktywnos$cig fotokatalityczng, ktora w skali
nanometrycznej, dzigki takim zabiegom jak rozwinigcie powierzchni wilasciwej czy
zmniejszenie rozmiaru krystalitow, ulega jeszcze wicksze] poprawie. Bardzo dobre wtasnosci
fotokatalityczne ditlenku tytanu znalazly zastosowanie w réznych gat¢ziach przemyshu, od
produkcji szyb samoczyszczacych i oczyszczania srodowiska z niepozadanych substancji, po
aplikacje w medycynie do niszczenia szkodliwych komorek. Potrzebne sa jednak dalsze
badania, ktore jednoznacznie okreslg pozytywny wplyw efektu nanoskali na ten materiat.
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