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BADANIA WELASCIWOSCI SAMOOCZYSZCZAJACYCH
FARB FOTOKATALITYCZNYCH

Farby fotokatalityczne mineralne, akrylowe i lateksowe produkowane przez firm¢ PIGMENT zostaty
przebadane pod katem wiasciwosci fotokatalitycznych. Benzo-[a]-piren (BaP) zostal wybrany jako
modelowe zanieczyszczenie. Plytki porcelanowe pomalowano farbami fotokatalitycznymi, a nastep-
nie naniesiono na ich powierzchnie BaP w postaci roztworu w acetonie. St¢zenie BaP o0znaczono przy
pomocy spektroskopii UV-Vis. Probki poddano naswietlaniu promieniowaniem z zakresu UV. Foto-
katalityczne farby organiczne wykazaly wicksza aktywno$¢ fotokatalityczng niz farby mineralne, po-
mimo poréwnywalnej zawartosci fotoaktywnego TiO,. Duza zawarto$¢ CaCO3 oraz obecno$¢ potasu
w farbach mineralnych wplywaty niekorzystnie na aktywno$¢ fotokatalityczng tych farb.

1. WSTEP

Farby fotokatalityczne, to nowa grupa produktow, ktora moze przyczyni¢ si¢ do
poprawy jakoséci powietrza poprzez degradacje gazowych zanieczyszczen organicz-
nych. Duzym problemem $rodowiskowym jest obecnie benzo-[a]-piren, poniewaz
wystepuje on w duzych ilosciach w aglomeracjach miejskich, powstaje w wyniku
niepetnego spalania wegla. BaP znajduje sie w czotdowce listy substancji kancerogen-
nych, a jego toksyczny wptyw na organizmy zywe i §rodowisko zostal dobrze opisany
w literaturze [2,4,5,11]. Jego eliminacja ze $rodowiska jest wigc niezbedna.

Zbadano, ze poprzez zastosowanie proceséw fotokatalitycznych z wykorzystaniem
ditlenku tytanu (TiO;) mozna w bezpieczny sposdb degradowaé wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA) [3,6,10]. Dlatego tez w prezentowanych bada-
niach przebadano dostepne na rynku komercyjne farby fotokatalityczne w kierunku
degradacji BaP pod wptywem promieniowania UV. Podobne badania prowadzono
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wczesniej do rozkladu tlenkow azotu, utleniania lotnych zwigzkéw organicznych
i dezaktywacji bakterii [7,9,12,13,14].

Bardzo waznym parametrem majacym wpltyw na samooczyszczajace wiasciwosci
materialow jest ich porowato$¢. Im wieksza porowatos¢ materiatu, tym wigksza jest
adsorpcja zanieczyszczen na jego powierzchni, co skutkuje zwiekszona wydajno$cia
reakcji powierzchniowych. Wykazano, ze dodatek porowatych substancji mineralnych
(CaCO0;, SiO; lub kredy) do farby moze skutkowaé zwigkszeniem jej aktywnosci foto-
katalitycznej, jednak spotkano si¢ rowniez z przeciwnym rezultatem - zmniejszenie
kontaktu zanieczyszczenia lub bakterii z fotoaktywnym TiO, w przypadku, gdy doda-
tek CaCO; przekraczat 40% wag [1,8,13].

Vilar i in. zmodyfikowali wodorozcienczalng farb¢ winylowa do zastosowan ze-
wngtrznych poprzez zastgpienie czgéci pigmentowego TiO, fotokatalitycznym TiO,
PC500 produkowanym przez firm¢ Millenium. W badaniach rozktadu n-dekanu z fazy
gazowej wykorzystali oni monolity z octanu celulozy, ktore zostaty pokryte cienkim
filmem farby fotokatalitycznej. Stopien usuni¢cia n-dekanu w przypadku tak modyfi-
kowanej farby wynosit nawet do 98% w przypadku najnizszych przepltywow.

W prezentowanych badaniach okreslono wpltyw sktadu farby fotokatalitycznej na
jej aktywnos$¢ w kierunku degradacji BaP pod wptywem promieniowania UV. Dla
porownania przetestowano takze farby niefotokatalityczne, o podobnym sktadzie jak
farby fotokatalityczne, ale bez udziatu aktywnej formy TiO».

2. CZESC DOSWIADCZALNA

W badaniach wykorzystano cztery farby fotokatalityczne produkowane przez firme
PIGMENT w Polsce. Dodatkowo, jako material porownawczy wykorzystano trzy
zwykte farby produkowane w tej samej firmie. Farby fotokatalityczne o nazwach: LX
i IN to farby odpowiednio, lateksowa i akrylowa, przeznaczone do malowania po-
mieszczen, farby FA i DR, fasadowa i drogowa, wykorzystywane sg do malowania
konstrukcji zewnetrznych. Farby zwykle to odpowiednio: LXM — lateksowa matowa,
stosowana do malowania pomieszczen, FAC, SIL — fasadowa i silikatowa, do malo-
wania elementow budowlanych wewnatrz i na zewnatrz pomieszczen.

Benzo-[a]-piren zostat zakupiony w firmie Aldrich Sigma. Aceton i kwas oleinowy
o czysto$ci analitycznej dostarczyta firma Chempol.

Sktad fazowy farb oznaczono metoda proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, nato-
miast sktad pierwiastkowy metoda dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(EDX Thermo Scientific) przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
(SU8020 Hitachi). W tym celu farby wysuszono w suszarce, sproszkowano i uformo-
wano w tabletki tak, aby pomiary sktadu pierwiastkowego byly wykonane z mozliwie
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duzej i1 jednorodnej powierzchni. Pomiary przeprowadzono dla kilku réznych miejsc
na powierzchni tabletki, a nast¢pnie otrzymane wyniki usredniono.

W celu zbadania wlasciwosci fotokatalitycznych farb zostaty one naniesione na
ptytki porcelanowe o powierzchni ok. 45,65 cm? przy uzyciu aerografu. Na tak poma-
lowane plytki rozlano roztwér BaP w acetonie w ilosci 1 cm® o stezeniu 5 mg/dm®
i pozostawiono do odparowania acetonu. Plytki umieszczono w komorze Suntest
CPS+/XLS+ firmy Atlas wyposazonej w lampg¢ ksenonowa z mozliwos$cia zastosowa-
nia réznych filtrow optycznych. W badaniach wykorzystywano filtr kwarcowy op-
tyczny, majacy na celu redukcj¢ promieniowania z zakresu podczerwieni oraz dodat-
kowy filtr przepuszczajacy promieniowanie z zakresu UV lub filtr optyczny szklany
grubosci 3 mm imitujgcy zakres promieniowania wewnatrz pomieszczen.

Plytki naswietlano promieniowaniem o natgzeniu 750 W/m? W warunkach na-
$wietlania temperatura wewnatrz komory dochodzita do 50°C, wilgotno$¢ wzgledna
malata z 44 do 11% po 10 minutach naswietlania. BaP wyptukiwano z powierzchni za
pomoca acetonu. Stezenie BaP oznaczano w roztworze acetonu przy uzyciu spektrofo-
tometru UV-Vis V-650 firmy Jasco przy dtugosci fali 384 nm. Wymywanie acetonem
BaP z powierzchni farby umozliwialo odzyskanie blisko 100% naniesionego BaP.
Pomiary rozktadu BaP prowadzono rownolegle na 3 ptytkach, osobno dla kazdego
czasu naswietlania, tj. 10, 20,..., 60 min. Wyniki z pomiarow usredniano.

Pomiar kata zwilzania powierzchni farby fotokatalitycznej pokrytej cienka war-
stwa kwasu oleinowego dokonano zgodnie z metoda zaproponowang jako standard
ISO do powierzchni samooczyszczajacych. Do badan wykorzystano aparat See Sys-
tem firmy Advex Instruments.

3. DYSKUSJA WYNIKOW

Sklad pierwiastkowy farb oznaczony metodg dyspersji promieniowania rentge-
nowskiego zostat przedstawiony w Tabeli 1. Analiza wykazata obecnos¢ nastepuja-
cych pierwiastkow: Ca, Mg, C, O, Ti, Si, Al, sladowe ilosci S, a takze w przypadku
farb FA, DR i SIL - K. Zawarto$¢ TiO, we wszystkich farbach fotokatalitycznych
byta zblizona, farby LX i IN zawieraly wigcej wegla niz FA 1 DR, poniewaz byly to
farby organiczne. Farby FA i DR zawieraty wigcej krzemu poniewaz sg to farby mine-
ralne. Farba LX wykazata wysoka zawarto$¢ Al oraz Si, co moze sugerowaé obecno$é
glinokrzemianow. Zwykte, niefotokatalityczne farby organiczne, FAC i LXM zawie-
raly zdecydowanie mniejsza ilo$¢ pigmentowego TiO, niz pozostale farby, ale za to
posiadaly wiecej wegla. Nie zawieralty one réwniez K i S. Najwickszg zawartosc
Al i Si wykazata farba LXM. Farba SIL posiadata wigkszg zawarto$¢ Ca w porowna-
niu do pozostatych farb oraz iloé¢ TiO, zblizong do farb fotokatalitycznych. Zawierata
ona rowniez K, podobnie jak FA i DR.
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Tabela 1. Sktad farb oznaczony za pomoca metody SEM-EDX

sierminsiak |2 | orR | N | Lx [ Fac | Lxm | s
% wag.

C 66 | 8 | 147 | 135 ] 277 | 203 | 7.7
0 525 | 545 | 596 | 58 | 57.8 | 563 | 47,6
Na 11 ] 11| 15 ] o6 | - - -
Mg 31 | 34 | 47 | 32 | 75 | 51 | 32
Al 04 | 045 | 11 | 41 | 22 | 62 | 06
Si 38 | 39 | 04 | 33 | 1,0 | 50 | 44
s 04 | 035 ] 02 | 01 | - - -
20 | 23 | - - - - 2,9

Ca 139|124 | 21 ] 2 | 28 | 38 | 203
Ti 153 | 136 | 157 | 152 | 09 | 33 | 133
suma | 100 | 1200 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Badania XRD wykazaty obecnos¢ faz: CaCOz;, MgCO;, CaMg(CO;), oraz TiO,
(o stosunku anatazu do rutylu rownym 1:2) we wszystkich farbach fotokatalitycznych.
W przypadku farb LX i LXM wykazano réwniez obecnos¢ glinokrzemianow. Fary
niefotokatalityczne zawieraty TiO, w formie rutylowej.

Sredni rozktad BaP na powierzchni farb fotokatalitycznych w komorze starzenio-
wej z zastosowanymi filtrami optycznymi UV przedstawiono na Rys. 1. Po
60 min naswietlania organiczne farby fotokatalityczne LX i IN wykazaty zdecydowa-
nie wigkszy stopien rozktadu BaP w poréwnaniu do farb mineralnych i niefotokatali-
tycznych. Farby fotokatalityczne FA i DR oraz niefotokatalityczne LXM i FAC wy-
kazaty zblizony stopien rozktadu BaP - ok. 20% wag., natomiast w przypadku farby
SIL tylko 10% BaP ulegato rozktadowi, pomimo stosunkowo duzej zawartosci TiO,.
Z badan tych wynika, ze aktywng forma TiO, jest anataz. Natomiast duza obecno$¢
CaCO; oraz potasu w farbach zmniejsza zdolnos$ci fotokatalityczne farb. Najprawdo-
podobniej porowata struktura farb mineralnych powoduje, ze zaadsorbowany w po-
rach BaP nie ma kontaktu z aktywna forma TiO; i nie ulega rozktadowi. Rozktad BaP
w ilosci okoto 10-20% moze by¢ spowodowany fotolizg. Mniejsza fotoliza BaP
w przypadku farby SIL mogta by¢ spowodowana mniejszg iloScig promieniowania
UV docierajacego do BaP zaadsorbowanego w porach weglanu wapnia.
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Rys. 1 Rozktad BaP na powierzchni farb fotokatalitycznych i niefotokatalitycznych

Na rysunku 2 przedstawiono zmiany kata zwilzania powierzchni farb fotokatali-
tycznych i zwyklych pokrytych cienka warstwa kwasu oleinowego pod wpltywem

podczas naswietlania promieniowaniem z zakresu UV

naswietlania w komorze starzeniowej z zamontowanym filtrem optycznym UV.

Ptytki naswietlano promieniowaniem z zakresu UV przez 60 minut. W przypadku
farb LX i IN kat zwilzania zmniejszat si¢ z okoto 47 do 23°. Zmniejszenie kata zwil-
zania materiatow fotokatalitycznych w wyniku naswietlania jest miarg ich fotoaktyw-
no$ci. Farby FA i DR wykazywaly poczatkowy wzrost kata zwilzania, a nastgpnie
jego zmniejszenie do wartosci odpowiednio, 57 i 53°. Poczatkowy wzrost kata zwil-
zania mogt bys$ spowodowany odparowaniem wody z powierzchni farb. Na podstawie
tych badan mozna stwierdzi¢, ze farby LX 1 IN wykazuja wigksza aktywnos¢ fotokata-
lityczng niz FA i DR. Farby niefotokatalityczne (oprocz LXM) nie wykazywaty zmia-

ny kata zwilzania w czasie naswietlania.
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Rys. 2. Zmiany kata zwilzania na powierzchni farb a) fotokatalitycznych
b) niefotokatalitycznych podczas naswietlania promieniowaniem z zakresu UV

4. WNIOSKI

Fotokatalityczne farby organiczne LX i IN wykazaty wigkszg aktywnos$¢ fotokata-
lityczng w kierunku rozktadu BaP niz farby mineralne DR i FA. Pomiar kata zwilza-
nia potwierdzit, ze w wyniku wzbudzenia aktywnej formy TiO, indukowana jest hy-
drofilowo$¢ powierzchni, ktora jest miarg zdolno$ci samooczyszczajacych badanych
farb. Obecno$¢ duzej ilos¢ CaCO3; w farbach mineralnych wplywata niekorzystnie na
ich aktywnos$¢ fotokatalityczng. Porowata struktura CaCOj; sprzyja adsorpcji BaP, co
ogranicza jego dostep do aktywnej formy TiO..
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STUDY OF THE SELF-CLEANING PROPERTIES OF THE PHOTOCATALYTIC PAINTS

Mineral, acrylic and latex photocatalytic pains manufactured by PIGMENT company were studied

towards their photocatalytic properties. Benzo-[a]-pyrene (BaP) was chosen as a model contaminant.
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Ceramic trays were painted with photocatalytic pains after which BaP was transferred on their surface
from acetone solution. BaP concentration was measured with UV-Vis spectroscopy. Samples were irra-
diated by the light emitted by the xenon lamp equipped with the optical UV filter. Organic photocatalytic
paints exhibited much higher photocatalytic activity than the mineral ones, despite similar content of
photoactive TiO,. High content of CaCO; and presence of potassium in mineral paints negatively impac-
ted the photocatalytic activity of these paints.



