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ΠΕΡΙΛΗΨΗ  
 
 

Η περιβαλλοντική ρύπανση είναι ένα αυξανόµενο πρόβληµα που δεν µπορεί να 

αγνοηθεί αφού επηρεάζει το περιβάλλον και την καθηµερινή µας ζωή. Οι αντιρρυπαντικές 

τεχνολογίες αυξάνουν την κατανάλωση ενέργειας και συνεπώς τις εκποµπές του CO2 µε 

αποτέλεσµα την υπερθέρµανση του πλανήτη. Μια εναλλακτική λύση σε αυτό το πρόβληµα 

βρίσκεται στον τοµέα της χηµείας των ηµιαγωγών, η οποία συνεπάγεται τη χρήση φιλικών 

προς το περιβάλλον καταλυτών, µη επικίνδυνων οξειδωτικών µέσων (π.χ. οξυγόνο) και 

ηλιακής ενέργειας.  

Η ρύπανση του περιβάλλοντος σε παγκόσµια κλίµακα, έχει επιστήσει την προσοχή στις 

νέες, φιλικές προς το περιβάλλον τεχνολογίες και διεργασίες. Σε αυτό το πλαίσιο, η 

εφαρµογή της ετερογενούς φωτοκατάλυσης στην οικοδοµική βιοµηχανία προσφέρει 

ελπιδοφόρες προοπτικές. 

Η χρήση του TiO2 σε αντιδράσεις φωτοκατάλυσης αποκτά σήµερα όλο και µεγαλύτερη 

σηµασία και αυτό αντικατοπτρίζεται στον αυξανόµενο αριθµό των δηµοσιεύσεων που 

ασχολούνται µε θεωρητικά ζητήµατα και πρακτικές εφαρµογές από αυτές τις αντιδράσεις.   

Κατά την τελευταία δεκαετία, πολλές µελέτες έχουν γίνει για τη διερεύνηση των 

ιδιοτήτων του φωτοκαταλύτη TiO2 και την εφαρµογή τους στην απορρύπανση του αέρα, 

στα αυτοκαθαριζόµενα υλικά και στα υλικά µε αντιβακτηριακή δράση. Πράγµατι, µε τον 

εµπλουτισµό της επιφάνειας των οικοδοµικών υλικών µε TiO2, που είναι ο πιο συχνά 

χρησιµοποιούµενος φωτοκαταλύτης, επιτυγχάνεται αντιµικροβιακή δράση, αυτο-

καθαρισµός και καθαρισµός του αέρα από τους ρύπους του, εξαιτίας των ιδιοτήτων που 

αποκτούν τα  υλικά κατασκευής. 

Στην παρούσα διατριβή θα παρουσιαστούν τα φαινόµενα που χαρακτηρίζουν τον 

ηµιαγωγό TiO2 και προκύπτουν από την έκθεσή του στη UV ακτινοβολία, και θα µελετηθεί 

η εφαρµογή του σε κατασκευαστικά υλικά.  
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Το διοξείδιο του τιτανίου είναι µία από τις πιο σηµαντικές και ευρέως διαδεδοµένες 

ουσίες που χρησιµοποιούνται σε όλα τα πεδία της φωτοκατάλυσης. Η χρήση του TiO2 σε 

αντιδράσεις φωτοκατάλυσης αποκτά σήµερα όλο και µεγαλύτερη σηµασία. Το διοξείδιο του 

τιτανίου είναι ένας ηµιαγωγός µε µεγάλη φωτοκαταλυτική δραστικότητα. Μέχρι στιγµής το 

πιο ενεργό πεδίο του TiO2 στη φωτοκατάλυση είναι η φωτοαποδόµηση των οργανικών 

ενώσεων και η οξείδωση τους σε CO2 και Η2Ο.  

Την τελευταία δεκαετία οι µελέτες στρέφονται προς την χρήση του ΤiΟ2 στην 

περιβαλλοντική εξυγίανση, και συγκεκριµένα στην αποδόµηση οργανικών ουσιών – ρύπων 

που υπάρχουν στον αέρα, αλλά και ιών, βακτηρίων, µυκήτων και καρκινικών κυττάρων. Σε 

αυτό το πλαίσιο, η εφαρµογή της ετερογενούς φωτοκατάλυσης σε κατασκευαστικά υλικά 

όπως προϊόντα σκυροδέµατος, τσιµέντο, υλικά επίπλωσης, πλακάκια, κεραµίδια, γυαλί και 

υφάσµατα, προσφέρει ελπιδοφόρες προοπτικές.  

Ειδικώτερα, µε τον εµπλουτισµό των οικοδοµικών υλικών µε TiO2 επιτυγχάνεται 

αντιµικροβιακή δράση στο υλικό, αυτο-καθαρισµός του υλικού και καθαρισµός του αέρα 

από τους ρύπους του, εξαιτίας των ιδιοτήτων που αποκτούν αυτά τα υλικά.  

1.1 ΙΣΤΟΡΙΑ ΤΟΥ ΤΙΤΑΝΙΟΥ 

Το τιτάνιο ανακαλύφθηκε σαν κράµα µετάλλου από τον William Gregor, έναν ερασιτέχνη 

γεωλόγο, στην Κορνουάλλη, στην Αγγλία το 1791. Ο Gregor παρατήρησε  την παρουσία 

ενός νέου στοιχείου µέσα στον ιλµενίτη, όταν ανακάλυψε µαύρη άµµο σε ένα ρέµα στην 

κοντινή κοινότητα του Μάνακαν, η οποία ελκύονταν από µαγνήτη. Η ανάλυση της άµµου 

καθόρισε την παρουσία δύο µεταλλικών οξειδίων, του οξείδιου του σιδήρου (που εξηγεί την 

έλξη στο µαγνήτη) και ενός άσπρου µεταλλικού οξειδίου σε ποσοστό 45,25% που δεν 

µπορούσε να προσδιορίσει. Ο Gregor, αντιλαµβανόµενος ότι το µη αναγνωρισµένο οξείδιο, 

περιείχε ένα µέταλλο που δεν ταίριαζε µε τις ιδιότητες οποιουδήποτε άλλου γνωστού 

στοιχείου µέχρι τότε, εξέθεσε τα συµπεράσµατά του στην «Βασιλική Γεωλογική κοινότητα» 

της Κορνουάλλης και στο γερµανικό επιστηµονικό περιοδικό Annalen Crell. 

Περίπου την ίδια περίοδο, ο Franz Joseph Muller, παρήγαγε µια παρόµοια ουσία, την 

οποία επίσης δεν µπορούσε να προσδιορίσει. Το οξείδιο του τιτανίου (TiO2) ανακαλύφθηκε 

πάλι, ανεξάρτητα το 1795 από τον γερµανό φαρµακοποιό Martin Heinrich Klaproth (σχήµα 

1.1),σαν ορυκτό στην Ουγγαρία. Ο Klaproth διαπίστωσε ότι εντόπισε ένα νέο στοιχείο και 

το ονόµασε τιτάνιο από τους τιτάνες, τους γιους της θεάς γης κατά την µυθολογία. Αφού 
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πληροφορήθηκε για την προηγούµενη ανακάλυψη του Gregor, έλαβε ένα δείγµα από το 

Μάνακαν και επιβεβαίωσε ότι περιείχε τιτάνιο. 

 

Σχήµα 1.1: O Martin Heinrich Klaproth 

 

 

Οι διαδικασίες που απαιτούνται για να εξαχθεί το τιτάνιο από τα διάφορα µεταλλεύµατά 

του είναι επίπονες και δαπανηρές, δεν είναι δυνατό να αναχθεί µε τον κοινό τρόπο, δηλαδή 

µε θέρµανση παρουσία άνθρακα, επειδή αυτός παράγει καρβίδιο του τιτανίου. Καθαρό 

µεταλλικό τιτάνιο (99.9% καθαρότητα) παράχθηκε αρχικά το 1910 από Matthew A. Hunter 

θερµαίνοντας TiCl4 µε νάτριο µέσα σε ένα χαλύβδινο δοχείο πιέσεως στους 700–800 °C, 

έτσι δηµιουργήθηκε η µέθοδος Hunter. Το µέταλλο τιτανίου δεν χρησιµοποιήθηκε εκτός 

εργαστηρίου µέχρι το 1946 όταν ο William Justin Kroll απέδειξε ότι θα µπορούσε να 

παραχθεί εµπορικά µε την αναγωγή του τετραχλωριδίου του τιτανίου µε µαγνήσιο, έτσι 

δηµιουργήθηκε η µέθοδος Kroll. Αν και η έρευνα συνεχίζεται για να βρεθούν 

αποδοτικότερες και λιγότερο δαπανηρές διαδικασίες η διαδικασία Kroll χρησιµοποιείται 

ακόµα για την εµπορική παραγωγή του τιτανίου. 

Τιτάνιο πολύ υψηλής καθαρότητας παράχθηκε σε µικρές ποσότητες όταν οι Anton 

Eduard van Arkel and Jan Hendrik de Boer ανακάλυψαν την ιωδική (σχήµα 2) µέθοδο το 

1925, Η διαδικασία αυτή περιλαµβάνει την αντίδραση µε ιώδιο και τη µετατροπή των 

σχηµατιζόµενων ατµών πάνω από ένα πυρακτωµένο νηµάτιο σε καθαρό µέταλλο. 
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Σχήµα 1.2: Κρυσταλλική ράβδος τιτανίου από την ιωδική διαδικασία. 

 

Τη δεκαετία του ‘50 και του ’60 η Σοβιετική Ένωση καινοτόµησε χρησιµοποιώντας το 

τιτάνιο στις στρατιωτικές και τις υποβρύχιες εφαρµογές (Alfa Class and Mike Class), ως 

τµήµα προγραµµάτων σχετικών µε τον ψυχρό πόλεµο. Ξεκινώντας από τις αρχές της 

δεκαετίας του 1950, το τιτάνιο άρχισε να χρησιµοποιείται εκτενώς για στρατιωτικούς 

λόγους και κυρίως σε εφαρµογές αεροναυπηγικής, ιδιαίτερα σε υψηλής απόδοσης 

αεριωθούµενα, αρχίζοντας από τα αεροσκάφη όπως το F100 Super Sabre και Lockheed A-

12. 

Στις ΗΠΑ, το υπουργείο αµύνης αντιλήφθηκε από νωρίς τη στρατηγική σηµασία του 

µετάλλου και υποστήριξε τις πρόωρες προσπάθειες για την εµπορευµατοποίησή του. Κατά 

τη διάρκεια της περιόδου του ψυχρού πολέµου, το τιτάνιο θεωρήθηκε στρατηγικό υλικό 

από την Αµερικανική κυβέρνηση, και ένα µεγάλο απόθεµα σπογγοειδούς τιτανίου 

διατηρήθηκε από το Κέντρο Εθνικών Αµυντικών Αποθεµάτων, το οποίο µειώθηκε τελικά  το 

2005.  

Σήµερα, ο µεγαλύτερος παραγωγός σε παγκόσµιο επίπεδο, η ρωσική εταιρία VSMPO-

Avisma, υπολογίζεται ότι κατέχει περίπου το 29% του µεριδίου της παγκόσµιας αγοράς. Το 

2006, το πρακτορείο αµύνης των Η.Π.Α. βράβευσε µε 5.7 εκατοµµύρια δολάρια µια 

κοινοπραξία δύο επιχειρήσεων για να αναπτύξουν µια νέα διαδικασία για την παραγωγή 

µεταλλικής σκόνης τιτανίου. Υπό συνθήκες θερµότητας και πίεσης, η σκόνη µπορεί να 

δηµιουργήσει ισχυρά και ελαφριά στοιχεία, τα οποία χρησιµοποιούνται σε µια γκάµα 

εφαρµογών που περιλαµβάνει επενδύσεις τεθωρακισµένων, αεροδιαστηµικά εξαρτήµατα, 

µέσα µεταφοράς.  
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Συνοψίζοντας, το τιτάνιο µπορεί να θεωρηθεί σχετικά νέο υλικό για την εφαρµοσµένη 

µηχανική. Ανακαλύφθηκε πολύ αργότερα από τα υπόλοιπα συνηθέστερα χρησιµοποιούµενα 

µέταλλα, ενώ η εµπορική του εφαρµογή αρχίζει προς το τέλος του 1940 όπως αναφέρθηκε 

και παραπάνω.[1],[2]  

1.2 ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΤΟΥ TIΤΑΝΙΟΥ 

Το τιτάνιο είναι ένα γυαλιστερό µέταλλο, µε χρώµα άσπρο-αργυροειδές. Στον περιοδικό 

πίνακα συµβολίζεται µε Ti και έχει ατοµικό αριθµό 22 (πίνακας 1.1). Είναι ελαφρύ και 

ταυτοχρόνως ισχυρό µέταλλο µε χαµηλή πυκνότητα, και αναγνωρίζεται για τη σχέση 

δύναµης έναντι του βάρους του. Όταν είναι καθαρό, είναι αρκετά όλκιµο. 

 

Πίνακας 1.1: Γενικά χαρακτηριστικά του τιτανίου 

 

 

Το σχετικά υψηλό σηµείο τήξης, πάνω από 1649 0C, το καθιστά χρήσιµο ως πυρίµαχο 

µέταλλο. Οι εµπορικές κατηγορίες του τιτανίου, οι οποίες έχουν καθαρότητα σε ποσοστό 

99,2 %, παρουσιάζουν µεγάλη αντοχή στην επιµήκυνση που φτάνει περίπου στα 63000 

psi, αντοχή που ισοδυναµεί µε αυτή των κραµάτων του χάλυβα. Επίσης, το τιτάνιο είναι 

60% βαρύτερο από το αλουµίνιο, αλλά δύο φορές πιο ισχυρό απ’ το σύνηθες 

χρησιµοποιηµένο κράµα αλουµινίου 6061-T6. Ορισµένα κράµατα τιτανίου παρουσιάζουν 

αντοχή στην επιµήκυνση που ξεπερνά τα 200.000 psi (1,4 GPa). Παρ’ όλα αυτά, το τιτάνιο 
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χάνει την αντοχή του όταν θερµανθεί πάνω από τους 430 °C οι κυριότερες ιδιότητες του 

τιτανίου φαίνονται στον παρακάτω πίνακας 1.2. 

Πίνακας 1.2: Φυσικές ιδιότητες του τιτανίου 

 

 

 

Η πιο σηµαντική χηµική ιδιότητα του τιτανίου είναι η άριστη αντίστασή του στη 

διάβρωση. Είναι σχεδόν τόσο ανθεκτικό όσο ο λευκόχρυσος, αντιστέκεται στην οξείδωση 

από υγρά και αέρια χλωρίου, αλλά και στην οξείδωση που προκαλεί το θαλασσινό νερό. Το 

καθαρό τιτάνιο δεν είναι διαλυτό στο νερό αλλά είναι διαλυτό σε συγκέντρωση οξέων. 

Εκτεθειµένες επιφάνειες τιτανίου σχηµατίζουν ένα παθητικό επίστρωµα οξειδίων. Αυτό 

το επίστρωµα οξειδίων κυρίως σχηµατίζεται όταν εκτίθεται σε υψηλές θερµοκρασίες αέρα 

και λειτουργεί σαν προστατευτικό στρώµα για την υπόλοιπη µάζα του τιτανίου απέναντι στη 

διάβρωση, αλλά και σε θερµοκρασίες δωµατίου βοηθάει στην αντίστασή του στο φαινόµενο 

της αµαύρωσης. Όταν διαµορφώνεται αρχικά αυτό το προστατευτικό στρώµα έχει πάχος 

µόνο 1 - 2 nm αλλά συνεχίζει να αυξάνεται αργά, και το πάχος του φτάνει τα 25 nm, σε 

τέσσερα έτη. Ακόµα το τιτάνιο δεν αντιδρά µε το αλκάλιο και µε τα περισσότερα οξέα. 

Το τιτάνιο όταν καίγεται στον αέρα και σε θερµοκρασία 610 °C ή υψηλότερη, 

παράγεται το διοξείδιο του τιτανίου. Είναι επίσης ένα από τα λίγα στοιχεία που καίγεται σε 

καθαρό αέριο αζώτου, στους 800 °C παράγοντας νιτρίδιο του τιτανίου, το οποίο προκαλεί 
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θραύση. Επίσης, είναι ανθεκτικό στην αραίωση µε θειικό και υδροχλωρικό οξύ, µαζί µε 

αέριο χλωρίου, χλωρίδια, και πολλά οργανικά οξέα. Είναι παραµαγνητικό αφού έλκεται 

αµυδρά από µαγνήτη και παρουσιάζει αρκετά χαµηλή ηλεκτρική και θερµική 

αγωγιµότητα.[1],[2] 

 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

 

[1] O. Carp, C.L. Huisman, A. Reller, Photoinduced reactivity of titanium dioxide, Progress 

in Solid State Chemistry, 32, (2004), 33-177 

[2]  http://el.wikipedia.org/ 
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2. ∆ΙΟΞΕΙ∆ΙΟ ΤΟΥ ΤΙΤΑΝΙΟΥ (TiO2) 

 

2.1 ΓΕΝΙΚΑ ΣΤΟΙΧΕΙΑ ΓΙΑ ΤΟ ΤΙΟ2 

Το διοξείδιο του τιτανίου (ΤiΟ2), ανήκει στην οικογένεια των µεταβατικών οξειδίων. Στις 

αρχές του 20ου αιώνα, η βιοµηχανική παραγωγή άρχισε να αντικαθιστά µε διοξείδιο του 

τιτανίου τα τοξικά οξείδια του µολύβδου που χρησιµοποιούνταν ως χρωστικές για λευκό χρώµα. 

Επί του παρόντος, η ετήσια παραγωγή του ΤiΟ2 υπερβαίνει τους 4 εκατοµµύρια τόνους. 

Χρησιµοποιείται ως µια λευκή χρωστική ουσία (51% της συνολικής παραγωγής), πλαστικά 

(19%), και το χαρτί (17%), οι οποίες αντιπροσωπεύουν τους σηµαντικότερους τοµείς τελικής 

χρήσης του TiO2.  

Η κατανάλωση του TiO2 ως χρωστική ουσία αυξήθηκε τα τελευταία χρόνια σε µια σειρά  

τοµείς ήσσονος σηµασίας όπως η κλωστοϋφαντουργία, τα τρόφιµα (έχει εγκριθεί στα τρόφιµα 

ως χρωστική τροφίµων (Ε-171) βάσει της νοµοθεσίας της ΕΕ σχετικά µε την ασφάλεια των 

πρόσθετων στα τρόφιµα), τα δερµάτινα, η παρασκευή φαρµακευτικών σκευασµάτων 

(επιχρίσµατα δισκίων, οδοντόκρεµες, απορροφητή υπεριώδους ακτινοβολίας UV σε αντηλιακές 

κρέµες µε υψηλό δείκτη προστασίας και άλλα καλλυντικά προϊόντα), και χρωστικές ουσίες 

(µείγµατα οξειδίων όπως ZnTiO3, ZrTiO4, κλπ).  

 
Σχήµα 2.1: TiO2 σε µορφή σκόνης 

 

Από το 1950, καθαρά οξείδια, µείγµατα οξειδίων και υαλοκεραµικά χρησιµοποιήθηκαν ως 

πρώτες ύλες για πυρηνικές, οπτικές και µαγνητικές εφαρµογές. Σήµερα ο όρος κεραµικό 

συµπεριλαµβάνει ένα πολύ µεγαλύτερο πλήθος υλικών. Έτσι εκτός από τα παραδοσιακά 
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κεραµικά που κατασκευάζονται µε βάση τον άργιλο ως πρώτη ύλη, διάφορα ορυκτά και 

πετρώµατα, γυαλιά, οξείδια, καρβίδια, νιτρίδια, βορίδια, το τσιµέντο, το σκυρόδεµα και 

ανθρακούχα υλικά χαρακτηρίζονται επίσης ως κεραµικά. Ως φυσικό επακόλουθο είναι και η 

χρήση των κεραµικών στην εποχή µας να µην περιορίζεται πια στην παραδοσιακή περιοχή της 

οικοδοµικής ή των καταναλωτικών αγαθών, αλλά επεκτείνεται και σε τοµείς όπως η 

ηλεκτροτεχνία, η βιοιατρική, οι µηχανολογικές κατασκευές κ.α. [1]. 

Τα υλικά αυτά είναι χαρακτηριστικοί µονωτές της µετάδοσης του ηλεκτρικού ρεύµατος και 

της θερµότητας και είναι πιο ανθεκτικά από τα µέταλλα και τα πολυµερή σε υψηλές 

θερµοκρασίες και δριµύ περιβάλλον. 

Το οξείδιο του τιτανίου ανήκει στην κατηγορία των κεραµικών και συγκεκριµένα στα 

κεραµικά οξείδια. Ένα κεραµικό οξείδιο ονοµάζεται έτσι καθώς περιέχει µια σηµαντική ποσότητα 

οξυγόνου ως βασικό συστατικό. Μπορούµε να έχουµε οξείδιο αποτελούµενο από δύο στοιχεία, 

τριπλά οξείδια καθώς και πιο πολύπλοκα οξείδια. 

Το TiO2 ανήκει στα ιοντικά ή ετεροπολικά κεραµικά και είναι ηµιαγωγός. Πρόκειται για 

ενώσεις µετάλλου µε αµέταλλο. Το µέταλλο και το αµέταλλο φέρουν ανόµοια ηλεκτρικά φορτία, 

µεταξύ των οποίων αναπτύσσεται ηλεκτροστατική έλξη, η οποία και συνεισφέρει κατά το 

µεγαλύτερο µέρος στο δεσµό του κεραµικού. Η σταθερότερη δοµή συναντάται σε πυκνότερης 

διάταξης ιόντα, δηλαδή σε διάταξη τέτοια ώστε τα θετικά ιόντα να βρίσκονται πλησιέστερα σε 

αρνητικά και έτσι οι εξασκούµενες µεταξύ τους ηλεκτροστατικές έλξεις να δηµιουργούν 

σταθερές κρυσταλλικές δοµές. 

Το διοξείδιο του τιτανίου µπορεί να παραχθεί είτε από θειικό άλας είτε από το χλώριο. Στην 

πρώτη διαδικασία, το ορυκτό και στην προκειµένη περίπτωση ο ιλµενίτης µετατρέπεται σε 

σίδηρο και θειικό τιτάνιο από την αντίδραση µε θειικό οξύ. Το υδροξείδιο του τιτανίου καθιζάνει 

µε υδρόλυση, φιλτράρεται και θερµαίνεται τους 900 0C. Η υδρόλυση από µόνη της δίνει µόνο 

τη µορφή της ανατάσης για αποτέφρωση. 

Για να αποκτηθεί µία από τις τρεις κρυσταλλικές δοµές του TiO2, όπως είναι το ρουτίλιο, 

κρύσταλλοι που παράγονται από αλκαλική υδρόλυση του τετραχλωριούχου τιτανίου, 

προστίθενται κατά το στάδιο της υδρόλυσης. Αυτή η διαδικασία µε το θειικό παράγει µια 

σηµαντική ποσότητα αποβλήτων θειούχου σιδήρου και υποβαθµισµένης ποιότητας TiO2, αν και 

στις µέρες µας η ποιότητα έχει βελτιωθεί σηµαντικά. Ως εκ τούτου, η διαδικασία µε το χλώριο 

έχει πλέον καταστεί η κυρίαρχη µέθοδος. Αυτή η διαδικασία χρησιµοποιεί ρουτίλιο, το οποίο είτε 

βρίσκεται από ανασκαφή είτε παράγεται σε ακατέργαστη µορφή από τον ιλµενίτη.  
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2.2 ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΕΣ ∆ΟΜΕΣ & Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ  

Η κρυσταλλική δοµή του οξειδίου του τιτανίου είναι τύπου AmXp. Εάν τα φορτία ανιόντων 

και κατιόντων δεν είναι ίδια , µια ένωση µπορεί να υπάρχει µε τον γενικό τύπο AmXp, όπου m 

ή/ και p≠1. 

Υπάρχουν τρεις τύποι κρυσταλλικών δοµών στο φυσικό TiO2: 

• Ανατάση (anatase type): είναι περισσότερο σταθερή σε χαµηλές θερµοκρασίες. 

• Ρουτίλιο (rutile type): είναι σταθερό σε πιο υψηλές θερµοκρασίες για αυτό το λόγο 

µερικές φορές βρίσκεται σε πυριγενείς βράχους. 

• Μπρουκίτης ( brookite type): υπάρχει µόνο σε ορυκτά [2]. 

 

Στο σχήµα 2.2, φαίνεται η δοµή του TiO2. Οι σφαίρες µε γκρι χρώµα απεικονίζουν τα άτοµα 

του τιτανίου, ενώ οι σφαίρες µε κόκκινο χρώµα τα άτοµα του οξυγόνου. 

 

Σχήµα 2.2:  Η δοµή του TiO2 

Στο ρουτίλιο, ο αριθµός προσαρµογής για το Ti+ είναι 6 µε σθένος +4, που οδηγεί σε ένα 

δεσµό µε δύναµη 2/3ων και απαιτεί τριπλάσια προσαρµογή του Ti+4 γύρω από κάθε ιόν 

οξυγόνου. Η δοµή αυτή είναι πιο πολύπλοκη από όλες τις υπόλοιπες. Τα κατιόντα γεµίζουν µόνο 

τις µισές από τις διαθέσιµες θέσεις του οκτάεδρου και η κλειστή διάταξη των ιόντων οξυγόνου 

γύρω από τις συµπληρωµένες θέσεις κατιόντων οδηγεί σε αλλοίωση του πλέγµατος των 

κλειστών διατάξεων κοντινών ανιόντων. 
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Σχήµα 2.3: Η κρυσταλλική δοµή του ρουτιλίου 

 

 
Σχήµα 2.4: Η κρυσταλλική δοµή του µπρουκίτη 
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Σχήµα 2.5: Η κρυσταλλική δοµή της ανατάσης 

 

Το ρουτίλιο είναι η πιο κοινή και η πιο γνωστή από τις τρεις δοµές, ενώ η ανατάση είναι η 

πιο σπάνια. Η ανατάση χρησιµοποιείται ευρέως στην εργαστηριακή έρευνα . Σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες, πάνω από 800°C (915°C περίπου), σύµφωνα µε την αντίδραση 2.1, η 

κρυσταλλική δοµή της ανατάση µετατρέπεται σε ρουτίλιο (σχήµα 2.6). Η ανατάση έχει πολλές 

ίδιες ή περίπου ίδιες ιδιότητες µε το ρουτίλιο, όπως γυαλάδα (luster), σκληρότητα και 

πυκνότητα. Παρόλα αυτά και εξαιτίας των διαφορών στη δοµή τους η ανατάση και το ρουτίλιο 

διαφέρουν ελαφρά στις κρυσταλλικές τους παραµέτρους.[4] 

Η δοµή του µπρουκίτη, είναι περισσότερο σύνθετη, έχει µεγαλύτερο όγκο κυψελίδας και 

µικρότερη πυκνότητα, από ότι οι άλλες δύο ενώ ανήκει στο ορθοροµβικό κρυσταλλικό σύστηµα.   

Και οι τρεις φάσεις έχουν µελετηθεί για τις φωτοκαταλυτικές τους ιδιότητες. Η διαφορά για 

τις τρεις διαφορετικές δοµές, µπορεί να αποδοθεί στις διαφορετικές πιέσεις και θερµοκρασίες 

κατά το σχηµατισµό τους. Οι φάσεις της ανατάσης και του ρουτιλίου µπορούν να περιέλθουν 

στη φάση του µπρουκίτη, κάτω από υψηλές θερµοκρασίες. Συγκεκριµένα, για την ανατάση η 

θερµοκρασία αυτή είναι γύρω στους 750 0C και για το ρουτίλιο γύρω στους 915 0C (σχήµα 

2.6).[5] 

Η ανατάση αλλά και το ρουτίλιο έχουν τετραγωνική συµµετρία (4/m 2/m 2/m), αν και 

έχουν διαφορετική δοµή. [4] 
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Σχήµα 2.6: Η αλλαγή των φάσεων του TiO2 σε υψηλές θερµοκρασίες [3] 

 

Στο ρουτίλιο η δοµή βασίζεται σε οκτάεδρα οξειδίου του τιτανίου όπου δύο πλευρές του 

κάθε οκταέδρου µοιράζονται µε άλλα οκτάεδρα και σχηµατίζουν αλυσίδες. Οι αλυσίδες αυτές 

«τακτοποιούνται» σε µια τεταρτοταγή συµµετρία. Στην ανατάση, τα οκτάεδρα µοιράζονται 

τέσσερις πλευρές και ως εκ τούτου τον 4ης τάξης άξονα. 

Οι κρύσταλλοι της ανατάσης ξεχωρίζουν και έτσι δεν µπορούν να µπερδευτούν εύκολα µε 

καµία άλλη φάση. ∆ιαµορφώνουν οκτώ τετραγωνικές διπυραµίδες που καταλήγουν σε αιχµηρά 

επιµηκυµένα σηµεία. Η επιµήκυνση αυτή κάνει τη µορφή αυτή του κρυστάλλου να ξεχωρίζει 

από άλλα οκτάεδρα κρύσταλλα, αλλά και πάλι υπάρχει σχετική οµοιότητα. 

Στον πίνακα 2.1 αναφέρονται όλες οι σηµαντικές ιδιότητες για καθένα από τους τρεις 

τύπους κρυσταλλικής δοµής του TiO2, ώστε να µπορέσουµε να τους συγκρίνουµε. 

 

Πίνακας 2.1: Σύγκριση ρουτιλίου, ανατάσης και µπρουκίτη.[6] 

Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΡΟΥΤΙΛΙΟ ΑΝΑΤΑΣΗ ΜΠΡΟΥΚΙΤΗΣ 

 κρυσταλλική µορφή   
 τετραγωνικό 

σύστηµα   
 τετραγωνικό 

σύστηµα   
 ορθοροµβικό 

σύστηµα   

 σταθερά πλέγµατος α   4,594Å2   3,785Å    9,184Å   

 σταθερά πλέγµατος b   -    -    5,447Å   

 σταθερά πλέγµατος c   2,958Å    9,514Å    5,145Å   

 συγκεκριµένη 
πυκνότητα   

 4,2g.cm¯³    3,9g.cm¯³    4,1g.cm¯³   

 δείκτης διάθλασης    2,71    2,52       

 σκληρότητα    6.0-7.0    5.5-6.0    5.5-6.0   

 διηλεκτρική σταθερά   114    31    78   

 σηµείο τήξεως   1858°C   
 γίνεται 

ρουτίλιο σε 
υψηλή Τ   
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Το TiO2 χρησιµοποιείται σε πολλές βιοµηχανικές εφαρµογές γιατί: 

� Είναι αδρανές 

� ∆εν είναι τοξικό 

� Είναι ανθεκτικό σε διάβρωση (χηµική σταθερότητα) 

� Απαιτεί λιγότερη µετέπειτα επεξεργασία και αυτό το κάνει λιγότερο ακριβό 

� Παραµένει σταθερό κάτω από υψηλές συνθήκες πίεσης  

� Υπάρχουν αρκετά αποθέµατα οπότε δεν τίθεται θέµα εξάντλησης για πολλά ακόµη χρόνια 

� Είναι φιλικό στο περιβάλλον και στον άνθρωπο  

� Παρουσιάζει υψηλή ικανότητα διάθλασης του φωτός, γι αυτό το λόγο χρησιµοποιείται ως 

αντι-ανακλαστική επίστρωση σε ηλιακά κελιά (φωτοβολταικά συστήµατα) πυριτίου και σε 

άλλες οπτικές συσκευές 

� Είναι αισθητήρας αερίων λόγω της εξάρτησης της ηλεκτρικής του αγωγιµότητας και της 

σύστασης του περιβάλλοντος αέρα. Ειδικά, χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό των 

συγκεντρώσεων του οξυγόνου (Ο2) και µονοξειδίου του άνθρακα (CO) σε υψηλές 

θερµοκρασίες ( > 600 0C), και ταυτόχρονα τον προσδιορισµό των CO/O2 και CO/CH4  

[7],[8] 
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2.3 ΘΕΩΡΙΑ ΗΜΙΑΓΩΓΩΝ ΚΑΙ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΕΝΕΡΓΟΤΗΤΑ 

2.3.1 Θεωρία των ζωνών 

Εάν υποθέσουµε ότι έχουµε ένα άτοµο τελείως αποµονωµένο, τότε έχουµε ένα σύστηµα 

που αποτελείται από έναν πυρήνα και ατοµικά τροχιακά.  

Έστω ότι δυο άτοµα συνέρχονται και σχηµατίζουν ένα σύστηµα µε µορφή µορίου. Τότε το 

µόριο που θα σχηµατιστεί θα έχει δυο πυρήνες στους οποίους σύµφωνα µε τη θεωρία των 

µοριακών τροχιακών, τα τροχιακά στα οποία θα αναφέρεται ο σχηµατισµός του µορίου θα 

ανήκουν σε δυο κέντρα. Τα τροχιακά αυτά θα είναι δυο, το ένα δεσµικό και το άλλο 

αντιδεσµικό. Συνεπώς θα έχουµε σύστηµα τροχιακών δυο κέντρων. Στην περίπτωση τριών 

ατόµων για το σχηµατισµό µορίου, µέσω της ίδιας λογικής θα έχουµε το σχηµατισµό ενός 

συστήµατος τριών κέντρων µε τα αντίστοιχα τροχιακά που θα είναι το δεσµικό, το αντιδεσµικό 

και το µη δεσµικό. Γενικά εάν έχουµε Ν ηλεκτροθετικά άτοµα που συνέρχονται για το 

σχηµατισµό δεσµών έχουµε σύστηµα Ν κέντρων όπου θα υπάρξουν Ν τροχιακά τα οποία θα 

τοποθετούνται το ένα κοντά στο άλλο αλληλεπικαλυπτόµενα και θα σχηµατίζουν µια ζώνη όπως 

απεικονίζεται στο σχήµα 2.7 [9,10]. 

Αφού σχηµατιστούν οι ζώνες και δηµιουργηθούν τα συστήµατα ατόµων για το σχηµατισµό 

µεταλλικού δεσµού στην στερεά κατάσταση, θα πρέπει να τοποθετηθούν τα ηλεκτρόνια στα 

µοριακά τροχιακά. 

 

Σχήµα 2.7: Σχηµατισµός της ενιαίας ζώνης ενέργειας στο µεταλλικό πλέγµα. 
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Εάν το πλήθος των ηλεκτρονίων είναι αρκετό ώστε να γεµίσει η ζώνη από ηλεκτρόνια τότε 

η ζώνη ονοµάζεται ζώνη σθένους.  

Εάν αντίθετα το πλήθος των ηλεκτρονίων που προστίθεται για την πλήρωση της ζώνης, δεν 

επαρκεί για το σκοπό αυτό, τότε η ζώνη φέρεται ως µερικώς συµπληρωµένη και ονοµάζεται 

ζώνη αγωγιµότητας, όπως φαίνεται στο παράδειγµα του µεταλλικού λιθίου (Li) στο σχήµα 2.8. 

Μεταξύ της ζώνης σθένους και της ζώνης αγωγιµότητας στο µεταλλικό Li υφίσταται ένα 

ενεργειακό κενό το οποίο ονοµάζεται χάσµα απαγορευµένης ενέργειας. Τα ηλεκτρόνια δεν 

µπορούν να µεταβούν από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιµότητας του Li, µέσω απλών 

θερµικών διαδικασιών, όµως µπορούν να κινηθούν στη ζώνη αγωγιµότητας του Li, µε 

αποτέλεσµα το Li να είναι ηλεκτροαγώγιµο υλικό. Σε ορισµένες περιπτώσεις ηλεκτροαγώγιµων 

υλικών (µετάλλων) είναι δυνατόν να είναι άδεια η ζώνη αγωγιµότητας χωρίς όµως να υπάρχει 

ενεργειακό χάσµα µεταξύ ζώνης σθένους και ζώνης αγωγιµότητας [9]. 

Το εύρος του ενεργειακού χάσµατος είναι η αιτία διαχωρισµού των στερεών σε µέταλλα, 

ηµιαγωγούς και µονωτές. Οι µονωτές έχουν ενεργειακό χάσµα (Eg) µεγαλύτερο των 4 eV όπως 

για παράδειγµα το διαµάντι, όπου Eg = 5.3 eV, εξηγώντας έτσι γιατί οι µονωτές παρουσιάζουν 

αµελητέα συγκέντρωση ηλεκτρονίων στην επάνω ζώνη. 
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Σχήµα 2.8: Περίπτωση µετάλλου (Li) µε µερικώς συµπληρωµένη ζώνη αγωγιµότητας. 

 

Σε υλικά που χαρακτηρίζονται ως ηµιαγωγοί, το ενεργειακό χάσµα έχει ενδιάµεση τιµή και 

συνήθως εκτείνεται σε λιγότερο από 4 eV και η πυκνότητα ηλεκτρονίων στην επάνω ζώνη (ή 

των οπών στη χαµηλότερη) είναι συνήθως µικρότερη από 1020 cm-3. Η διάκριση αυτή των 

στερεών απεικονίζεται στο σχήµα 2.9.[11] 
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2.3.2 Ηµιαγωγοί n και p τύπου 

Οι ηµιαγωγοί διακρίνονται σε δύο είδη: (α) ενδογενείς ηµιαγωγοί (intrinsic semiconductors) 

όπως Si, Ge, CuO κ.ά. και (β) εξωγενείς ηµιαγωγοί  (extrinsic semiconductors) όπως ZnO, NiO 

και TiO2. Η διαφορά στους τύπους των ηµιαγωγών οφείλεται στα παρακάτω γνωρίσµατα.  

Στους ενδογενείς ηµιαγωγούς το χάσµα απαγορευµένης ενέργειας (Εg) µεταξύ της ζώνης 

σθένους και της ζώνης αγωγιµότητας είναι σχετικά µικρό. Με αύξηση της θερµοκρασίας 

ηλεκτρόνια (e-) µεταπηδούν από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιµότητας µε αποτέλεσµα 

µικρή αύξηση της αγωγιµότητας µε τη θερµοκρασία και δηµιουργία κενών θέσεων (οπών, h+) 

στη ζώνη σθένους. Σε ένα καθαρό κρύσταλλο ενδογενή ηµιαγωγού, όπως είναι φυσικό, ο 

αριθµός των ενδογενών παραγόµενων ηλεκτρονίων είναι ίσος µε τον αριθµό των οπών. Σε 

χαµηλές θερµοκρασίες οι ενδογενείς ηµιαγωγοί γίνονται µονωτές. [12] 

 

Σχήµα 2.9: Ζώνη σθένους και αγωγιµότητας και διάφορα ενεργειακά επίπεδα 

σε αγωγούς και ηµιαγωγούς [9]. 
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Χαρακτηριστικό παράδειγµα ενδογενή ηµιαγωγού είναι το Si. Ελάχιστες προσµίξεις άλλων 

στοιχείων (συνήθως φωσφόρου P) σε έναν ενδογενή ηµιαγωγό µπορούν να αυξήσουν την 

αγωγιµότητα του ηµιαγωγού.  

Στους εξωγενείς ηµιαγωγούς η αγωγιµότητα παράγεται από εξωγενή αίτια π.χ. από την 

προσθήκη προσµίξεων σε ένα µονωτή. Τα ίχνη των προσµίξεων ενσωµατώνονται στο 

κρυσταλλικό πλέγµα του µονωτή. Ανάλογα µε το είδος του στοιχείου που προστίθεται ως 

πρόσµιξη, οι εξωγενείς ηµιαγωγοί διακρίνονται σε δύο τύπους, στους ηµιαγωγούς n-τύπου και 

στους ηµιαγωγούς p-τύπου (σχήµα 2.9) .[9]. 

Για παράδειγµα, στο στοιχείο του Si κάθε άτοµο συνδέεται µε τα γειτονικά του µε τέσσερις 

οµοιοπολικούς δεσµούς. Όταν προστεθεί σε ίχνη στα παραπάνω στοιχεία ένα στοιχείο της V 

οµάδας του Περιοδικού Συστήµατος, το στοιχείο αυτό εισέρχεται στο πλέγµα του Si χωρίς να 

διαταράξει αισθητά τόσο τις ενδοατοµικές αποστάσεις όσο και τη γεωµετρία και γενικά τους 

δεσµούς του πλέγµατος κάθε ατόµου Si. Επειδή τα άτοµα της V οµάδας του Περιοδικού 

Συστήµατος έχουν ηλεκτρονιακή απεικόνιση ns2 np3 στην στοιβάδα σθένους, δηλαδή πέντε 

ηλεκτρονίων αντί τεσσάρων, που απαιτούνται για την δηµιουργία τεσσάρων οµοιοπολικών 

δεσµών, αποµένει ένα ηλεκτρόνιο σε περίσσεια σε κάθε προστιθέµενο άτοµο, µετά την 

διευθέτηση του πλέγµατος. 

Τα ηλεκτρόνια αυτά που βρίσκονται σε περίσσεια, τοποθετούνται στο σύνολο τους λίγο 

χαµηλότερα από τη ζώνη αγωγιµότητας του µονωτή ή του ηµιαγωγού και σχηµατίζουν µια 

στενή ζώνη που ονοµάζεται επίπεδο δότου ή στάθµη δότου (donor level). Ο µονωτής ή 

ηµιαγωγός µικρής αγωγιµότητας γίνεται ηµιαγωγός καλής αγωγιµότητας διότι τα ηλεκτρόνια 

αυτά µεταβαίνουν εύκολα, µε µικρή αύξηση της θερµοκρασίας, στη ζώνη αγωγιµότητας. Επειδή 

η αγωγιµότητα αυτή οφείλεται στην παρουσία ηλεκτρονίων, δηλαδή στην περίσσεια αρνητικών 

(negative) φορτίων στη ζώνη αγωγιµότητας του ηµιαγωγού, ονοµάζεται ηµιαγωγός n τύπου 

(σχήµα 2.9. ε). Συνήθως οι προσµίξεις για την παραγωγή καλού ηµιαγωγού είναι συγκέντρωσης 

της τάξεως 100 – 1000 ppm. 

Εάν στο Si προστεθεί στοιχείο της III οµάδας του Περιοδικού Συστήµατος, π.χ. B ή Al µε 

ηλεκτρονιακή απεικόνιση ns2np1 προκύπτει ηµιαγωγός p-τύπου. Λόγω των τριών ηλεκτρονίων η 

πρόσµιξη µπορεί να σχηµατίσει τρεις µόνο δεσµούς µε τα γειτονικά άτοµα Si. Έτσι σε κάθε 

άτοµο προσµίξεως υπάρχει έλλειµµα ηλεκτρονίων και συνεπώς υπάρχουν άδειες ζώνες που 

µπορούν να δεχτούν ηλεκτρόνια. 

Οι ζώνες αυτές αποτελούν το επίπεδο του δέκτη (acceptor level) και βρίσκονται συνήθως 

κοντά στη ζώνη σθένους του µονωτή ή του ηµιαγωγού µικρής αγωγιµότητας που δέχεται την 
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πρόσµιξη όπως φαίνεται στο σχήµα 2.9 ζ. Έτσι τα ηλεκτρόνια από τη ζώνη σθένους του µονωτή 

ή του ηµιαγωγού µικρής αγωγιµότητας µεταπηδούν, µε µικρή αύξηση της θερµοκρασίας, στο 

επίπεδο δέκτη όπου υπάρχει κενό ηλεκτρονίων για να τα δεχτεί. Με τη µεταπήδηση αυτή 

σχηµατίζονται κενές θετικές οπές στη ζώνη σθένους του µονωτή ή του ηµιαγωγού που δέχεται 

την πρόσµιξη. Μετακίνηση των θετικών φορτίων στη ζώνη σθένους επιφέρει τη δηµιουργία 

ρεύµατος και σηµαντικής αγωγιµότητας. Εξαιτίας της δηµιουργίας ηλεκτρικού ρεύµατος µέσω 

θετικών φορτίων που κινούνται στο πλέγµα οι ηµιαγωγοί αυτοί ονοµάζονται ηµιαγωγοί p-τύπου 

από το αρχικό της λέξης positive. 

Εάν ένας ηµιαγωγός είναι n-τύπου, τότε η ενεργειακή στάθµη Fermi τοποθετείται κάτω από 

τη ζώνη αγωγιµότητας και ακριβώς επάνω από την ενεργειακή στάθµη του δότη, ενώ αντίστοιχα 

εάν είναι p-τύπου η στάθµη Fermi µετατοπίζεται προς τη ζώνη σθένους όπου σε χαµηλές 

θερµοκρασίες βρίσκεται στο µέσο της απόστασης της στάθµης του δέκτη από τη ζώνη σθένους 

(σχήµα 2.9). 

Οι βασικές διαφορές µεταξύ ενδογενών και εξωγενών ηµιαγωγών, εντοπίζονται στο 

ενεργειακό τους χάσµα και στο µηχανισµό παραγωγής ευκίνητων φορέων φορτίου. Η 

αγωγιµότητα των ενδογενών ηµιαγωγών, λόγω του µικρού ενεργειακού τους χάσµατος (Εg ≤ 

1,2 eV), οφείλεται µόνο στη θερµική τους διέγερση και εξαρτάται σηµαντικά από τη 

θερµοκρασία. Το µικρό ενεργειακό χάσµα ευνοεί τη ταχύτατη επανασύνδεση ηλεκτρονίου – 

οπής µε αποτέλεσµα τη θερµική αποδιέγερση του ηµιαγωγού. Αντίθετα στους εξωγενείς 

ηµιαγωγούς µε σηµαντικά µεγαλύτερο ενεργειακό χάσµα η αγωγιµότητα τους οφείλεται σε 

απορρόφηση φωτός (φωτοαγωγιµότητα) ενέργειας µεγαλύτερης του ενεργειακού του 

χάσµατος. Ταυτόχρονα η περίσσεια φορέων φορτίου, κυρίως ηλεκτρονίων στους n-τύπου 

ηµιαγωγούς, και το µεγάλο ενεργειακό τους χάσµα µειώνει την πιθανότητα επανασύνδεσης 

ηλεκτρονίου-οπής. Εξάλλου λόγω του µεγάλου ενεργειακού χάσµατος, µε τη φωτοδιέγερση, 

δηµιουργούνται ηλεκτρόνια µε υψηλό δυναµικό που τελικά οδηγούν σε φωτοχηµικές 

αντιδράσεις. Για το λόγο αυτό οι εξωγενείς ηµιαγωγοί n-τύπου είναι οι καλύτεροι 

φωτοκαταλύτες, π.χ. TiO2 .[9],[10],[11] 

 

2.3.3 ∆ιοξείδιο του Τιτανίου (TiO2). Ένας “καλός” φωτοκαταλύτης 

Η απόδοση ενός φωτοκαταλυτικού συστήµατος εξαρτάται σε πολύ µεγάλο βαθµό από την 

επιλογή του ηµιαγωγού. Έτσι λοιπόν για ένα αποδοτικό φωτοκαταλυτικό σύστηµα απαιτείται η 

πλήρωση των παρακάτω προϋποθέσεων για τον ηµιαγωγό [13]: 

(α) Υψηλή απόδοση στην ενεργειακή µετατροπή (καλή συµφωνία µεταξύ ενεργειακού 

χάσµατος του ηµιαγωγού και του ηλιακού φάσµατος). 
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Πίνακας 2.2 Ενεργειακά χάσµατα ηµιαγωγών χρησιµοποιούµενοι ως 

Φωτοκαταλύτες.[14] 

 

Πολλοί ηµιαγωγοί όπως TiO2, ZnO, ZrO2, CdS, MoS2, Fe2O3, WO3 καθώς και διάφοροι 

συνδυασµοί τους έχουν µελετηθεί και χρησιµοποιηθεί σαν φωτοκαταλύτες για την 

αποικοδόµηση οργανικών και ανόργανων ρύπων. Τα ενεργειακά χάσµατα µερικών ηµιαγωγών 

καταγράφονται στο πίνακα 2.2. Οι ηµιαγωγοί θειούχων µετάλλων όπως το CdS και το CdSe 

έχουν µικρότερο ενεργειακό χάσµα από το TiO2, µε αποτέλεσµα να απορροφούν στο ορατό. 

Παρόλα αυτά η φωτοδιάβρωση και η τοξικότητά τους, που αποτελούν εξίσου σηµαντικά 

κριτήρια επιλογής του φωτοκαταλύτη, κάνουν τη χρήση αυτών των ηµιαγωγών προβληµατική. 

Είναι µάλιστα απαραίτητο σε αυτές τις περιπτώσεις να γίνει προσθήκη σουλφιδίων ή αλάτων 

θειώδους οξέος στο διάλυµα µε το οποίο έρχεται σε επαφή ο ηµιαγωγός. Τέτοια όµως προσθήκη 

έχει και το αναµενόµενο σχετικό κόστος ή και τη δηµιουργία νέων ρύπων. 

Επίσης και ο αιµατίτης (α-Fe2O3) απορροφά στο ορατό (λg=560 nm) αλλά έχει πολύ 

µικρότερη φωτοκαταλυτική απόδοση από το TiO2 [15].  

(β) Ηµιαγωγός µε υψηλή φωτοσταθερότητα, αναγεννήσιµος και µη τοξικός. 

Ο φωτοκαταλύτης πρέπει να είναι ανθεκτικός στη φωτοδιάβρωση, σταθερός, µη τοξικός 

στις διάφορες συνθήκες αντίδρασης (µεταβολή θερµοκρασίας, επαφή µε άλλες φάσεις) και να 

είναι το ίδιο φωτοενεργός όταν επαναχρησιµοποιείται στο φωτοκαταλυτικό σύστηµα µετά από 

αναγέννηση του. Το TiO2 είναι ένας φωτοκαταλύτης που πληροί τα παραπάνω κριτήρια. Σε 

έρευνα του Hongmin et al., µετρήθηκε η αποδοτικότητα του TiO2 κατά την 

επαναχρησιµοποίηση του στην αποικοδόµηση της φαινόλης. Στα πειράµατα που εκτελέστηκαν 
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χρησιµοποιήθηκε ο ίδιος καταλύτης TiO2 στον αντιδραστήρα για πάνω από 120 h. Στο τέλος 

κάθε πειράµατος και µετά από αναγέννηση του, ο καταλύτης επαναχρησιµοποιείτο σε 

διαδοχικούς κύκλους φωτοκατάλυσης. Παρατηρήθηκε ότι δεν υπήρχε σηµαντική µείωση της 

αποδοτικότητας του καταλύτη.[16] 

'Ενα µειονέκτηµα τόσο του TiO2 όσο και του ZnO είναι το µεγάλο ενεργειακό τους χάσµα, 

Eg = 3.2eV, εξαιτίας του οποίου η ενεργοποίηση τους επιτυγχάνεται µε ακτινοβολία µικρότερη 

των 385 nm. Έτσι, είναι δυνατή η αξιοποίηση µικρού µόνο µέρους της ηλιακής ακτινοβολίας 

(5%). Παρά ταύτα και µε αυτό το ποσοστό η αποτελεσµατικότητα της µεθόδου είναι πολύ καλή. 

 

2.3.4 Φωτοδιέγερση διοξειδίου του τιτανίου 

Οι ηµιαγωγοί απορροφούν φως κάτω από ένα όριο µήκους κύµατος λg το οποίο αποτελεί 

και το άκρο ενός φάσµατος απορροφήσεως του ηµιαγωγού. Αυτό συνδέεται µε το ενεργειακό 

χάσµα του ηµιαγωγού µε την εξίσωση:   

 

, όπου Εg το ενεργειακό χάσµα του ηµιαγωγού σε eV. Το φως κατά την έξοδο του από τον 

ηµιαγωγό ακολουθεί τον εκθετικό νόµο:  

 

, όπου d είναι το βάθος διείσδυσης του φωτός και α ο συντελεστής απορρόφησης για δεδοµένο 

µήκος κύµατος. Έτσι στο TiO2, το α έχει την τιµή 2,6x104 cm-1 στα 320 nm, το οποίο µας 

δείχνει ότι το φως µε µήκος κύµατος 320 nm χάνει το 90% της έντασής του αφού διανύσει 

3900 Å στον ηµιαγωγό [17]. 

Όταν ακτινοβολία ενέργειας µεγαλύτερης από το ενεργειακό χάσµα του TiO2, δηλαδή hν ≥ 

Εg, απορροφάται από τον ηµιαγωγό, τότε έχουµε τη δηµιουργία ζεύγους ηλεκτρονίου (e-) – 

οπής (h+). Οι πιθανές φωτοχηµικές αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα µετά το διαχωρισµό τους 

απεικονίζονται στο σχήµα 2.10. 

Ένα µέρος αυτών των ζευγών είναι πιθανόν να επανασυνδεθεί στην επιφάνεια του TiO2 

(έκλυση θερµότητας στην επιφάνεια του TiO2). Οµοίως ηλεκτρόνια και οπές που σχηµατίζονται 

στη µάζα του ηµιαγωγού υφίστανται επανασύνδεση (έκλυση θερµότητας στη µάζα του TiO2). Οι 

οπές που δε θα επανασυνδεθούν θα αντιδράσουν µε προσροφηµένα µόρια στη διεπιφάνεια του 

TiO2 προκαλώντας την οξείδωση τους (Β→Β+). Αντίστοιχα, τα ηλεκτρόνια θα προκαλέσουν την 
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αναγωγή προσροφηµένων µορίων (Α→Α-). Ανάλογα µε τον ηµιαγωγό και τη φωτοσταθερότητα 

του οι ηλεκτρονιακές οπές (h+) σε µερικές περιπτώσεις µπορούν να οξειδώσουν και τον ίδιο τον 

ηµιαγωγό (φωτοδιάβρωση). 

 

Σχήµα 2.10: Φωτοδιέγερση διοξειδίου του τιτανίου.[18] 

 

Η αλληλουχία των αντιδράσεων που συµβαίνουν, µετά την απορρόφηση ακτινοβολίας από 

τον ηµιαγωγό, στη διεπιφάνεια του, συνοψίζονται ως εξής: 

hν (sc) → e- + h+ 

e- + h+ → θερµότητα (µάζα ηµιαγωγού) 

h+ επιφάνεια ηµιαγωγού + D → D+ 

e- 
επιφάνεια ηµιαγωγού + A → A- 

Η ελάττωση της δραστικότητας του ηµιαγωγού που παρατηρείται πολλές φορές, λόγω της 

επανασύνδεσης ηλεκτρονίου – οπής, οφείλεται και στη συσσώρευση µερικών ηλεκτρονίων δια 

µέσου παγίδων ηλεκτρονίων και οπών: 

e- επιφάνεια ηµιαγωγού → e- παγιδευµένο 

h+ επιφάνεια ηµιαγωγού → h+ παγιδευµένο 

e- παγιδευµένο + h+
παγιδευµένο → θερµότητα (επιφάνεια ηµιαγωγού) 
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Οι παγίδες αυτές µπορεί να είναι µόρια προσροφηµένα στη επιφάνεια του ηµιαγωγού στα 

οποία ευνοείται η επανασύνδεση ή προσµίξεις ή ατέλειες στο κρυσταλλικό πλέγµα του 

ηµιαγωγού.[18] 

Από τα παραπάνω διακρίνουµε µερικά µειονεκτήµατα του TiO2 που είναι η µη απορρόφηση 

του στο ορατό (σηµαντικό µειονέκτηµα στη φωτοκατάλυση) και η επανασύνδεση ηλεκτρονίου – 

οπής κατά τη φωτοδιέγερση του στο υπεριώδες. Η µετατόπιση της φασµατικής απορρόφησης 

του TiO2 στο ορατό είναι λοιπόν ένας σηµαντικός στόχος για την επιδίωξη του οποίου γίνεται 

εκτεταµένη έρευνα διεθνώς. 
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3. ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΕΣ ΠΟΥ ΕΝΕΡΓΟΠΟΙΟΥΝΤΑΙ ΑΠΟ ΤΗΝ ΠΡΟΣΠΙΠΤΟΥΣΑ ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΑ 

(PHOTOINDUCED PROCESSES) 

 

3.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η ενεργοποίηση των επιφανειών του TiO2 από την ακτινοβολία συνοδεύεται από την 

παρουσία φαινοµένων εκποµπής ηλεκτρονίων (photoinduced phenomena), όπως αυτά 

φαίνονται στο σχήµα 3.1. Οι τρεις κύριες κατηγορίες αυτών των φαινοµένων είναι η 

φωτοκατάλυση, τα φωτοβολταϊκά κύτταρα και η η υδροφιλική ιδιότητα της επιφάνειας του TiO2. 

Όλες αυτές οι διεργασίες προέρχονται από το ενεργειακό χάσµα των ηµιαγωγών (band gap), 

που έχει ερµηνευθεί στο προηγούµενο κεφάλαιο.   

Όπως προαναφέρθηκε, όταν τα φωτόνια έχουν υψηλότερη ενέργεια από το ενεργειακό 

χάσµα του καταλύτη TiO2 απορροφούνται από αυτόν και ένα ηλεκτρόνιο προωθείται προς την 

ζώνη αγωγιµότητας (conduction band), αφήνοντας µια οπή στην ζώνη σθένους (valence band). 

Αυτή η διέγερση του ηλεκτρονίου µπορεί είτε να χρησιµοποιηθεί άµεσα για τη δηµιουργία της 

ηλεκτρικής ενέργειας στα φωτοβολταϊκά ηλιακά κύτταρα, είτε να οδηγήσει σε µια χηµική 

αντίδραση, η οποία ονοµάζεται φωτοκατάλυση. Ένα ιδιαίτερο φαινόµενο ανακαλύφθηκε 

πρόσφατα: η παγίδευση των οπών στην επιφάνεια του TiO2 προκαλεί υψηλή διαβρεκτικότητα 

(photoinduced superhydrophilicity, PSH). Όλα τα φαινόµενα εκποµπής φωτονίων συνεπάγονται 

αντιδράσεις οξειδοαναγωγής στην επιφάνεια του TiO2.  

Η χρήση του TiO2 σε αντιδράσεις φωτοκατάλυσης αποκτούν σήµερα όλο και µεγαλύτερη 

σηµασία και αυτό αντικατοπτρίζεται στον αυξανόµενο αριθµό των δηµοσιεύσεων που 

ασχολούνται µε θεωρητικά ζητήµατα και πρακτικές εφαρµογές από αυτές τις αντιδράσεις 

(σχήµα 3.2).  

Μέχρι στιγµής, το πιο ενεργό πεδίο του TiO2 στη φωτοκατάλυση είναι η φωτοαποδόµηση 

των οργανικών ενώσεων. Το TiO2 επίσης χρησιµοποιείται στην περιβαλλοντική εξυγίανση για 

µια µεγάλη ποικιλία από οργανικές ενώσεις, ιούς, βακτήρια, µύκητες, φύκια και καρκινικά 

κύτταρα, τα οποία µπορούν να υποβαθµιστούν και να ανοργανοποιηθούν εντελώς σε CO2, Η2Ο, 

και αβλαβείς ανόργανα ανιόντα. Μεγάλη εφαρµογή βρίσκει η φωτοκατάλυση στην αποδόµηση 

οργανικών ουσιών που συναντώνται στα υγρά απόβλητα, όπως φαινόλες, χλωροφαινόλες, 

διοξίνες, PCB, τασενεργές ουσίες, παρασιτοκτόνα, ζιζανιοκτόνα, οργανοφωσφορικές ενώσεις, 

χρωστικές ουσίες, οργανικά οξέα, κ.α.   

Η επίδοση αυτή οφείλεται σε µεγάλο βαθµό σε οξειδωτικές ρίζες υδροξυλίου (HO·) που 

είναι γνωστές ως ισχυροί οξειδωτικοί παράγοντες.  
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Η φωτοκατάλυση των ανόργανων ενώσεων είναι ένα άλλο είδος αντιδράσεων στο οποίο το 

TiO2 εφαρµόζεται και συγκεκριµένα στην αποµάκρυνση πολύτιµων µετάλλων, όπως του 

λευκόχρυσου του χρυσού, του αργύρου, (Pt, Au, Ag), καθώς τοξικών βαρέων µετάλλων όπως 

του υδραργύρου, του µολύβδου, του χρωµίου (Cu+2, Hg+2, Pb+2, Cr+6). Στις περιπτώσεις αυτές 

τα φωτοδηµιουργούµενα e- ανάγουν το µέταλλο το οποίο και επικάθεται στον ηµιαγώγιµο 

κόκκο µε αποτέλεσµα µε την αποµάκρυνση του καταλύτη να λαµβάνει χώρα και η αποµάκρυνση 

του µετάλλου από τα επεξεργασµένα απόβλητα  

 

Σχήµα 3.1 : ∆ιαδικασίες εκποµπής ηλεκτρονίων µε το TiO2.[1] 

 

Σχήµα 3.2: Αριθµός δηµοσιεύσεων σχετικά µε το TiO2/ TiO2 και φωτοκατάλυση κάθε 

χρόνο.[1] 
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Η δυνατότητα που έχει το TiO2 να επηρεάζει επιλεκτικά τις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις 

των οργανικών ενώσεων το καθιστά ένα χρήσιµο εργαλείο στη σύνθεση οργανικών ενώσεων. 

Τέλος, η δυνατότητα ελέγχου της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας είναι σηµαντική σε πολλές 

άλλες εφαρµογές συµπεριλαµβανοµένης της χρήσης του TiO2 στις χρωστικές βαφών και τα 

καλλυντικά.  

Κάποια σηµαντικά επιτεύγµατα που συνδυάζονται µε τη χρήση του TiO2 µε χρονική 

κατάταξη είναι:  

1972 το πρώτο ηλεκτροχηµικό κελί για διαχωρισµό του νερού αναφέρεται από τους Fujishima 

και Honda χρησηµοποιώντας ένα ηλεκτρόδιο ανόδου µε TiO2 (ρουτίλιο) και Pt,  

1977 οι Frank και Bard εξέτασαν τη µείωση του CN στο νερό, όπου η χρήση του TiO2 

αναφέρεται πρώτη φορά σε µέθοδο απορρύπανσης του περιβάλλοντος,  

1977 οι Schrauzer και Guth αναφέρουν την φωτοκαταλτική µείωση του µοριακού αζώτου σε 

αµµωνία πάνω σε καταλύτη TiO2,  

1978 παρουσιάζεται η πρώτη οργανική φωτοσυνθετική αντίδραση, 

1983 εφαρµογή από τους Ollis et al. αντιδράσεων που κατευθύνονται από ηµιαγωγούς στην 

αδρανοποίηση οργανικών ρυπαντών,  

1985 εφαρµογή του TiO2 ως απολυµαντικός παράγοντας, αποτελεσµατικός στην αδρανοποίηση 

των Lactobacillus acidophilus, Saccharomyces cerevisiae και Escherichia coli; 

1986 οι Fujishima et al. αναφέρουν την πρώτη χρήση του TiO2 ως παράγοντας θανάτωσης των 

καρκινικών κυττάρων, 

1991 οι O’Regan και Gratzel αναφέρουν τη χρήση ενός αποτελεσµατικού ηλιακού κελιού που 

χρησιµοποιεί νανοσωµατίδια TiO2,  

1998 οι Wang et al. ανακαλύπτουν την υψηλή υδροφιλική ιδιότητα των επιφανειών του TiO2 

µε εξαιρετικές εφαρµογές στα αυτοκαθαριζόµενα υλικά.[1]  
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3.2 ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΣΗ  -  ΧΡΗΣΗ ΤΟΥ ∆ΙΟΞΕΙ∆ΙΟ ΤΟΥ ΤΙΤΑΝΙΟΥ (TIO2)  ΣΤΗ 

ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΣΗ 

Η ετερογενής φωτοκατάλυση, αξιοποιεί τις καταλυτικές διεργασίες που λαµβάνουν χώρα σε 

αιωρήµατα ηµιαγώγιµων κόνεων (ΤiΟ2, ZnO, WO3, CdS) παρουσία τεχνητού ή φυσικού 

φωτισµού, οι οποίες µπορούν να επιφέρουν την πλήρη οξείδωση διαφόρων οργανικών και 

ανόργανων ρύπων, καθώς και την απενεργοποίηση των παθογόνων µικροοργανισµών, χωρίς 

την περαιτέρω επιβάρυνση του περιβάλλοντος.  

 

Σχήµα 3.3: Σχηµατική απεικόνιση της φωτοκατάλυσης ενός ηµιαγωγού (D ρύπος που 

οξειδώνεται, Α οξυγόνο που ανάγεται). 

 

Όπως προαναφέρθηκε η ανάπτυξη της την τελευταία δεκαετία υπήρξε εκρηκτική λόγω 

ορισµένων σηµαντικών πλεονεκτηµάτων που παρουσιάζει σε σχέση µε τις υπόλοιπες στην 

αδρανοποίηση τοξικών ρύπων στα υγρά απόβλητα και στον αέρα. Η ανάµιξη του προς 

καθαρισµό αποβλήτου µε έναν ηµιαγώγιµο καταλύτη (π.χ. ΤiΟ2), ο οποίος είναι χηµικά και 

βιολογικά αδρανής και ο φωτισµός του συστήµατος µε τεχνητό ή ηλιακό φως, επιφέρουν την 

πλήρη καταστροφή των οργανικών ενώσεων που υπάρχουν σ' αυτό. Πρόκειται για µία µέθοδο 

αντιρρύπανσης η οποία λαµβάνει χώρα σε ήπιες συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας και είναι 

ιδιαίτερα φιλική προς το περιβάλλον, αφού στην πραγµατικότητα µιµείται τις διεργασίες 

αυτοκαθαρισµού της φύσης.  

Στα σηµαντικά πλεονεκτήµατα της µεθόδου µπορούν να συγκαταλεχθούν 

� Η πλήρης φωτοκαταλυτική οξείδωση των οργανικών µορίων 

� Η χρήση της για πολύ µικρές συγκεντρώσεις ρύπων 
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� Οι φωτοκαταλύτες που είναι χηµικά και βιολογικά αδρανή υλικά 

� Το σχετικά χαµηλό κόστος των φωτοκαταλυτών 

� Η δυνατότητα ανάκτησης και συνεπώς επαναχρησιµοποίησής τους, γεγονός που 

συνεπάγεται αφ' ενός τη µείωση του κόστους εφαρµογής της µεθόδου, αφ' ετέρου 

την αποφυγή της επιπλέον επιβάρυνσης του περιβάλλοντος µε χηµικούς ρύπους 

� Η δυνατότητα εκµετάλλευσης του ηλιακού φωτός (ανανεώσιµη πηγή ενέργειας) για 

την ενεργοποίηση του καταλύτη, πλεονέκτηµα που αποκτά ιδιαίτερη βαρύτητα σε 

περιοχές µεγάλης ηλιοφάνειας 

� Υποβοηθά τη βιολογική επεξεργασία των λυµάτων, διασπώντας τις µη 

βιοαποικοδοµήσιµες ενώσεις (π.χ. χρώµατα, φυτοφάρµακα, κ.τ.λ.) 

Το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) είναι ο πλέον ευρέως χρησιµοποιούµενος και διαδεδοµένος 

ηµιαγωγός. Ο λόγος, αφορά την κρυσταλλική του δοµή, τη δραστικότητα και την 

αποδοτικότητα του σε µια φωτοκαταλυτική διεργασία.   

Στις αρχές του εικοστού αιώνα, το TiO2, χρησιµοποιούταν ως χρωστική σε βιοµηχανίες 

παραγωγής χρωµάτων, εξαιτίας του υψηλού του δείκτη διάθλασης (3,87 για το ρουτίλιο, 2,5 µε 

3 για την ανατάση, 2,42 για το διαµάντι), µε σκοπό να προσδώσει χρώµα στα παραγόµενα 

προϊόντα [2].   

Η φωτοκαταλυτική δράση όµως του TiO2, περιγράφηκε για πρώτη φορά το 1972, από τον 

Honda και Fujishima. Ειδικότερα, η πρόσθετη οξειδωτική του δράση, όταν ενεργοποιείται από 

την υπεριώδη ακτινοβολία (µορφή ανατάσης), περιγράφηκε ως φωτοκαταλυτικό αποτέλεσµα 

[3]. 

Η αντίδραση που περιγράφει την ενεργοποίηση του (TiO2), ως φωτοκαταλυτικό δραστικό 

µέσο, αφορά, την ενέργεια που λαµβάνει κατά την πρόσπτωση στην επιφάνεια του µιας δέσµης 

υπεριώδους ακτινοβολίας, η οποία εκκινεί τη διαδικασία διέγερσης των ηλεκτρονίων και των 

οπών [4]. 

 

TiO2           light ≥ Eg          e
- TiO2  + h+ 

TiO2 

 

Το TiO2 όπως προαναφέρθηκε, βάση της κρυσταλλικής του δοµής, συναντάται σε τρεις 

διαφορετικές φάσεις. Οι δοµές της ανατάσης και του ρουτιλίου, δείχνουν τη 

σηµαντικότερη φωτοκαταλυτική δράση, αν και η φάση της ανατάσης συγκριτικά, 

υπερέχει σε φωτοκαταλυτική απόδοση. Ο λόγος, αφορά την αποδοτική και άµεση 
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µεταφορά των ηλεκτρονίων, κατά την αναγωγική αντίδραση που πραγµατοποιείται σε µια 

ενδεχόµενη διαδικασία αποδόµησης ρύπων. 

Οι αντίστοιχες ενέργειες χάσµατος για το ρουτίλιο και την ανατάση, είναι 3eV στα 411nm 

και 3,2eV στα 384nm, µε την απαίτηση όµως, της παρουσίας υπεριώδους ακτινοβολίας µε 

µήκος κύµατος κάτω των 400nm (388nm), για να είναι φωτοκαταλυτικά δραστικά. Αυτό 

σηµαίνει, ότι µόνο υπό την παραπάνω συνθήκη είναι εφικτή η ενεργοποίηση της 

φωτοκαταλυτικής ικανότητας των δύο προαναφερθέντων δοµών. Είναι κοινά αποδεκτό ότι το 

TiO2, θεωρείται ένας από τους καλύτερους ηµιαγωγούς για την αποδόµηση των ρύπων, διότι 

διαθέτει τα εξής χαρακτηριστικά πλεονεκτήµατα: 

 

� Είναι χηµικά αδρανές 

� Έχει υψηλή καταλυτική δράση  

� Είναι φωτοκαταλυτικά σταθερό 

� Είναι αποτελεσµατικό σε αντιδράσεις φωτοκατάλυσης 

� Έχει χαµηλό κόστος 

� Αυξάνει την υδροφιλικότητα παράλληλα µε την φωτοκαταλυτική του δράση, µε 

διαφορετική όµως επαγόµενη αντίδραση 

� ∆εν επιβαρύνει το περιβάλλον ή τον άνθρωπο 

� Έχει µακρά σταθερότητα  

� Είναι εµπορικά διαθέσιµο, αλλά και εύκολο να παρασκευαστεί στο εργαστήριο  

� Το ενεργειακό χάσµα του είναι σχετικά χαµηλό [5] 

 

Το µειονέκτηµα του ΤiO2, αφορά την απουσία ενεργοποίησης µε το ορατό φως, και την 

παρουσία ενεργοποίησης µε το υπεριώδες. Επειδή όµως, µόνο το 4-5 % της ηλιακής 

ακτινοβολίας που φτάνει στη Γη, εµπίπτει κοντά στο φάσµα της υπεριώδους ακτινοβολίας (300-

400nm), για το λόγο αυτό και προστίθενται προσµίξεις στο συγκεκριµένο υλικό. ∆ιαφορετικά, 

απαιτείται η χρήση τεχνητών πηγών, οι οποίες εκπέµπουν στην υπεριώδη περιοχή του 

φάσµατος.[6] 

Μια σηµαντική απαίτηση δε, για την επίτευξη της φωτοκαταλυτικής ιδιότητας του TiO2, είναι 

η αύξηση της ειδικής επιφάνειας του, η οποία εξαρτάται από το κρυσταλλικό µέγεθος των 

δοµών [7]. 

Τέλος, κατά την απευθείας εφαρµογή του φωτοκαταλυτικού οξειδίου του τιτανίου στην 
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επιφάνεια ενός οργανικού υλικού, ενδέχεται η υποβάθµιση του τελικού δοκιµίου, εξαιτίας του 

στρωµατικού διαχωρισµού του επιστρώµατος από το υπόστρωµα. Για να αποφευχθεί το 

µειονέκτηµα αυτό, απαιτείται η δηµιουργία ενός ενδιάµεσου στρώµατος (seed layer) µεταξύ του 

επιστρώµατος και του υποστρώµατος [8]. 

Το εµπορικό TiO2 είναι ο επικρατέστερος ηµιαγωγός που συναντάται σε πρακτικές 

εφαρµογές φωτοκατάλυσης. Ο φωτοκαταλύτης αυτός ενεργοποιείται µε την UV ακτινοβολία και 

πολλά εργαστήρια ανά τον κόσµο εστιάζουν στην τροποποίηση του TiO2 µε σκοπό να επιλύσουν 

διάφορα από τα προβλήµατα. Ένας αυξανόµενος αριθµός από µεγάλες εταιρείες 

συµπεριλαµβανοµένου της Evonik - Degussa, Aldrich και Merck προωθούν τροποποιηµένο και 

καθαρό TiO2 για πολλές εφαρµογές. Μία από αυτές τις εταιρείες, η Degussa, δηµιούργησε έναν 

καταλύτη µε το όνοµα Degussa P-25 TiO2 (παράγεται από την Nippon Aerosil µε την άδεια της 

Degussa Company στη Γερµανία) και χρησιµοποιείται ευρέως ως ένας ‘ιδανικός’ φωτοκαταλύτης 

για εφαρµογές που ενεργοποιούνται µε UV ακτινοβολία. Το Degussa P-25 TiO2 είναι σε µορφή 

σκόνης. Παράγεται µε τη διαδικασία υδρόλυσης TiCl4, ψήνεται σε θερµοκρασίες που ξεπερνούν 

τους 1200°C µε την παρουσία O2 και Η2 και µετά χρησιµοποιείται ατµός για την αποµάκρυνση 

του υπολείµµατος του HCl. Το τελικό προϊόν είναι κατά ένα ποσοστό µεγαλύτερο του 99,5% 

καθαρό TiO2 µε µικρές ποσότητες προσµίξεων όπως SiO2, Al2O3 και Fe2O3.  

Η ανατάση και το ρουτίλιο είναι σε αναλογία περίπου 70:30 µε µια µέση περιοχή επιφάνειας 

50m²/g και µέσο µέγεθος σωµατιδίων 21nm. Το Degussa P-25 TiO2 έχει εφαρµοστεί 

παγκοσµίως λόγω αξιοπρόσεκτης δραστικότητας στη UV ακτινοβολία. Η δραστικότητα του αυτή 

αποδίδεται στην κρυσταλλικότητα του, την µεγάλη ειδική επιφάνεια, και την καθαρότητά του. 

Το P25 είναι δραστικό κυρίως στη UV ακτινοβολία, η οποία όµως, αποτελεί µόνο το 4% της 

ηλιακής ακτινοβολίας. Επιπλέον, η χρήση UV λαµπτήρων είναι πολύ δαπανηρή. Αυτός είναι ο 

κύριος λόγος που οι οµάδες ερευνών συνεχίζουν να µελετούν τροποποιηµένους καταλύτες TiO2 

για αυξηµένη απόδοσή τους κάτω από την ορατή ακτινοβολία.[9],[10],[11] 

Ενδεικτικά παρατίθεται ο πίνακας 3.1 ο οποίος περιλαµβάνει ένα σύνολο χηµικών ενώσεων, 

που έχουν αποδοµηθεί από τον ηµιαγωγό TiO2, καθώς και τα παραπροϊόντα που παράγονται 

µετά τη φωτοκαταλυτική αντίδραση. Στο σχήµα 3.3 δίδεται το παράδειγµα της χρωστκής ουσίας 

Reactive Black 5 που διασπάται πλήρως παρουσία τεχνητού ή ηλιακού φωτός και του καταλύτη 

TiO2. 
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Πίνακας 3.1: Σύνολο χηµικών ενώσεων που έχουν αποδοµηθεί από τον ηµιαγωγό 

TiO2.[12] 

 

Ένωση Φωτοκαταλύτης Πηγή φωτός Παραπροϊόντα 

CCl4 Degussa P-25, TiO2 1000W Xe arc lamp CO, CO2 

Αιθανόλη Degussa P-25, TiO2 
20W, NEC 
blacklight 

flourescent tube, 
solar parabolic 

∆εν αναλύθηκαν 

AgNO3 
TiO2 (anatase and 

rutile) 
400W high 

pressure mercury 
lamp 

Κανένα 

Βενζίνη Degussa P-25, TiO2 
Επτά 15 W 

blacklight-blue 
fluorescent bulbs 

Φαινόλη 

Φαινόλη Degussa P-25, TiO2 
UV-B and UV-C 15 

W 
∆εν αναλύθηκαν 

4- 
χλωροφαινόλη 

Degussa P-25, TiO2 Τεχνητό UV φως 

Hydroquinone,benzoquini
ne, 

hydroxybwnzoquinone, 
phenol, 4-chlorocatechol, 

2,4 dihydroxybiphenyl 

Μπλε του 
Μεθυλενίου 
(χρωστική) 

Degussa P-25, TiO2 100 W, Mercury 
lamp µέτριας πίεσης 

∆εν αναλύθηκαν 
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Σχήµα 3.3: Αποχρωµατισµός διαλύµατος της χρωστικής Reactive Black 5 παρουσία 

ΤιΟ2 και φωτός.[13] 

 

Προσπάθειες έχουν γίνει κατά καιρούς από επιστήµονες για να βελτιωθεί η φωτοκαταλυτική 

δραστικότητα του TiO2. Οι έρευνες προσανατολίζονται στο να αυξηθεί η φωτοδραστικότητα του 

TiO2 στην περιοχή κοντά στο UV και ορατό φάσµα.   

Η βελτιστοποίηση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του TiO2 µπορεί να γίνει µε τους εξής 

τρόπους: 

� Θερµική κατεργασία υπό κενό ή υπό ατµόσφαιρα Η2 

� Απόθεση στην επιφάνεια των κόκκων µεταλλικών νησίδων από Pd, Au, Pt, Ag 

� ∆ηµιουργία µικτών οξειδίων από ΤiO2/Al2O3, TiO2/SiO2, TiO2/WO3 

� Η φωτοευαισθητοποίηση του καταλύτη µε τη βοήθεια χρωστικών ουσιών οι οποίες 

προσροφώνται στην επιφάνεια του κόκκου. Με τον τρόπο αυτό είναι δυνατή η 

εκµετάλλευση ενός σηµαντικού τµήµατος του ορατού φάσµατος της ηλιακής 

ακτινοβολίας. Το µειονέκτηµα σ' αυτή την περίπτωση βρίσκεται στην ταυτόχρονη 

καταστροφή τόσο της τοξικής όσο και της χρωστικής ουσίας 

� Προσθήκη προσµείξεων (doping) από διάφορα µεταλλικά ιόντα όπως Cr, V, Mo, W, 

Fe, κ.α. µε απώτερο στόχο την αύξηση των φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων του ΤiO2 καθώς 

και τη µετατόπιση του φάσµατος απορρόφησης προς το ορατό. 
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3.3 ΦΩΤΟΒΟΛΤΑΪΚΑ ΚΥΤΤΑΡΑ  

Η καρδιά ενός φωτοβολταϊκου συστήµατος µετατροπής της ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική 

είναι τα φωτοβολταϊκά ηλιακά στοιχεία (ή φωτοστοιχεία ή ηλιακά κύτταρα ή ηλιακές 

κυψελίδες). Πρόκειται ουσιαστικά για διόδους ηµιαγωγών σε µορφή δίσκων, που καθώς 

δέχονται στην επιφάνειά τους την ηλιακή ακτινοβολία, εκδηλώνουν µια διαφορά δυναµικού 

ανάµεσα στην εµπρός και στην πίσω όψη τους.  

Tα φωτοβολταϊκά κύτταρα αποτελούν ουσιαστικά διόδους p-n ηµιαγώγιµων ενώσεων, µε τη 

µορφή επίπεδης πλάκας που λειτουργούν κάτω από συνθήκες ορθής πόλωσης (σχήµα 3.4). Η 

δίοδος ορθής πόλωσης συµβαίνει όταν ο αρνητικός πόλος της πηγής συνδεθεί µε το τµήµα 

τύπου n και ο θετικός µε το τµήµα τύπου p. Τότε, τα ηλεκτρόνια ρέουν ανεµπόδιστα από την 

πηγή, διαµέσου του τµήµατος n προς την περιοχή της ένωσης p-n όπου επανασυνδέονται µε τις 

οπές που σχηµατίζονται από την αποµάκρυνση ηλεκτρονίων προς τον θετικό πόλο της πηγής. 

 

 

 

Σχήµα 3.4 : Τυπική διάταξη φωτοβολταϊκού κυττάρου.[14] 

 

Κάθε φωτόνιό της προσπίπτουσας ακτινοβολίας µε ενέργεια ίση ή µεγαλύτερη από το 

ενεργειακό χάσµα του ηµιαγωγού, έχει την δυνατότητα να απορροφηθεί σε ένα χηµικό δεσµό 

και να ελευθερώσει ένα ηλεκτρόνιο. Όσο διαρκεί η ακτινοβολία, δηµιουργείται περίσσια φορέων 

(ελεύθερων ηλεκτρονίων και οπών). Οι φορείς αυτοί, καθώς κυκλοφορούν στο στερεό (και 

εφόσον δεν επανασυνδεθούν µε φορείς αντίθετου προσήµου) δέχονται την επίδραση του 

ενσωµατωµένου ηλεκτροστατικού πεδίου της ένωσης p-n. Εξαιτίας αυτού τα ελεύθερα 

ηλεκτρόνια εκτρέπονται προς το τµήµα τύπου n και οι οπές εκτρέπονται προς το τµήµα τύπου 
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p, µε αποτέλεσµα να δηµιουργείται µια διαφορά δυναµικού ανάµεσα στους ακροδέκτες των δύο 

τµηµάτων της διόδου. ∆ηλαδή, η διάταξη αποτελεί µια πηγή ηλεκτρικού ρεύµατος που 

διατηρείται όσο διαρκεί η πρόσπτωση ακτινοβολίας στην επιφάνεια του στοιχείου. Η εκδήλωση 

της διαφοράς δυναµικού ανάµεσα στους δύο ακροδέκτες της παραπάνω διάταξης, η οποία 

αντιστοιχεί σε ορθή πόλωση της διόδου, ονοµάζεται φωτοβολταϊκό φαινόµενο, ο µηχανισµός 

εκδήλωσης του οποίου παρουσιάζεται σχηµατικά στο σχήµα 3.5.  

 

Σχήµα 3.5 : Μηχανισµός παραγωγής ρεύµατος από ηλιακή ακτινοβολία µέσω των 

φωτοβολταϊκών κυττάρων.[14] 
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3.4 Υ∆ΡΟΦΙΛΙΚΗ Ι∆ΙΟΤΗΤΑ 

Η υπερ-υδροφιλική ιδιότητα είναι ένα φαινόµενο στο οποίο βασίζονται οι εφαρµογές των 

αυτό-καθαριζόµενων υλικών που θα περιγραφούν αναλυτικά στη συνέχεια. Η ιδιότητα αυτή 

προκύπτει από την πρόσπτωση της υπεριώδη ακτινοβολίας UV σε µια επιφάνεια που περιέχει 

επικάλυψη TiO2 και την αλλαγή της διαβρεξιµότητας της επιφάνειας. Η διαβρεξιµότητα µιας 

επιφάνειας υπολογίζεται από τη γωνία επαφής της φωτοκαταλυτικής επιφάνειας µε το νερό 

(contact angle, CA). Η γωνία επαφής ορίζεται ως η γωνία µεταξύ της στερεής επιφάνειας και 

της εφαπτόµενης γραµµής της υγρής φάσης στη διεπιφάνεια υγρής – στερεής – αέριας - φάσης.  

Ένα λεπτό φιλµ TiO2 έχει µια αρχική γωνία επαφής CA κάποιων βαθµών όπου εξαρτάται 

κυρίως από την τραχύτητα της επιφάνειας. Όταν αυτή η επιφάνεια εκτίθεται σε υπεριώδη 

ακτινοβολία, το νερό αρχίζει να παρουσιάζει µείωση της γωνίας CA, δηλαδή τείνει να απλωθεί 

επίπεδα πάνω στην επιφάνεια. Τελικά η CA φτάνει σχεδόν µηδέν, όπως φαίνεται στο σχήµα 3.6 

(α). Στο στάδιο αυτό, η επιφάνεια του TiO2 γίνεται ιδιαίτερα υδρόφιλη. Η επιφάνεια διατηρεί 

αυτή τη γωνία των λίγων µοιρών για µια ή δυο ηµέρες σε συνθήκες περιβάλλοντος χωρίς να 

εκτεθούν σε υπεριώδη ακτινοβολία. Στη συνέχεια, η CA αυξάνεται αργά, και η επιφάνεια γίνεται 

όπως στην αρχή λιγότερο υδρόφιλη και πάλι, σχήµα 3.6 (β).[15] 

Η υδρόφιλη συµπεριφορά του φωτοκαταλύτη TiO2 εξαφανίζεται αµέσως µόλις σταµατήσει η 

έκθεση της επιφάνειας σε υπεριώδη ακτινοβολία. Όµως, όταν ο φωτοκαταλύτης συνδυαστεί µε 

διοξείδιο του πυριτίου ή χηµικές ενώσεις που βασίζονται στο πυρίτιο, η υδρόφιλη επίδραση της 

επιφάνειας συνεχίζεται για µεγάλο χρονικό διάστηµα ακόµα και στο σκοτάδι, όπως φαίνεται και 

στο σχήµα. 3.7. [16] 
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Σχήµα 3.6: Αλλαγές στην γωνία επαφής της επιφάνειας µε το νερό (CA) πάνω σε 

επιφάνεια TiO2 (α) υπό UV ακτινοβολία και (β) στο σκοτάδι.[15] 

 

 

Σχήµα 3.7: Η επίδραση της προσθήκης πυριτίου στη διατήρηση της υδροφιλικότητας 

του TiO2. [16] 
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Έχει αποδειχθεί ότι το αντίστροφο της γωνίας επαφής αντιστοιχεί στην πυκνότητα των 

υδροξυλοµάδων που προκίπτουν από την έκθεση σε υπεριώδη ακτινοβολία.  

Η ενέργεια σύνδεσης µεταξύ ατόµου Ti και του ατόµου Ο αποδυναµώνεται από τις οπές που 

δηµιουργούνται µετά την υπεριώδη ακτινοβολία. Ως εκ τούτου, τα προσροφηµένα µόρια του 

νερού µπορούν να σπάσουν έναν δεσµό Ti-O-Ti να σχηµατίσουν δύο νέους δεσµούς Ti-ΟΗ, µε 

αποτέλεσµα να δηµιουργηθεί η υπερ-υδροφιλική ιδιότητα της επιφάνειας (σχήµα 3.7). Στην 

πραγµατικότητα, η επίστρωση της επιφάνειας µε TiO2 δεν είναι µόνο υδρόφιλη, αλλά αµφίφιλη 

µετά από την υπεριώδη ακτινοβολία. Η επιφάνεια µπορεί να απορροφήσει τόσο πολικά όσο και 

µη πολικά υγρά. Συνεπώς, όταν νερό πέσει πάνω στην επιφάνεια, ρύπους όπως λιπαρές ουσίες 

µπορούν να αποµακρυνθούν (ξεπλυθούν). 

Το αποτέλεσµα των αυτοκαθαριζόµενων υλικών είναι στην πραγµατικότητα ένας 

συνδυασµός της υπερ-υδροφιλικής ιδιότητας, που αποκτά το υλικό µε την επίδραση της 

ακτινοβολίας, και της υποβάθµισης των οργανικών ουσιών που επικολλούνται στο υλικό. 

Παρόλο που αυτές οι διαδικασίες είναι διαφορετικές, µπορούν να πραγµατοποιηθούν 

ταυτόχρονα, ωστόσο είναι δύσκολο να διακρίνει κανείς ποιος µηχανισµός είναι ο πιο 

σηµαντικός.  

Αξίζει επίσης να σηµειωθεί ότι κάποιες φορές είναι δυνατόν να υπάρξει συνέργεια µεταξύ 

της φωτοκατάλυσης και της υδροφιλικής ιδιότητας για να προσδώσουν την ιδιότητα του αυτο-

καθαρισµού στα υλικά. Οι ρίζες υδροξυλίου διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο στην αποσύνθεση 

των οργανικών ενώσεων. Αν περισσότερες οµάδες υδροξυλίου µπορούν να υπάρξουν στην 

επιφάνεια του TiO2 λόγω της υδροφιλικής ιδιότητας, η αποτελεσµατικότητα στην υποβάθµιση 

των οργανικών ουσιών µπορεί επίσης να βελτιωθεί. Από την άλλη πλευρά, η προσρόφηση των 

οργανικών ενώσεων στην επιφάνεια του φιλµ του TiO2 µπορεί να οδηγήσει σε µετατροπή της 

υδρόφιλης εξωτερικής επιφάνειας σε υδρόφοβη επιφάνεια. Η φωτοκαταλυτική διάσπαση αυτών 

των οργανικών ρύπων µπορεί να αποκαταστήσει την υδροφιλική ιδιότητα. Έτσι, η συνέργεια 

της φωτοκατάλυσης και υδροφιλικής ιδιότητας εξασφαλίζουν ότι η ιδιότητα αυτοκαθαρισµού 

του φιλµ του TiO2 δεν χάνεται.[17] 
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Σχήµα 3.8: Υδροφιλική επιφάνεια του TiO2.[17] 



ΤΟ ΤΙΟ2 ΩΣ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΗΣ ΚΑΙ Η ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΟΥ ΣΕ ΚΑΤΑΣΚΕΥΑΣΤΙΚΑ ΥΛΙΚΑ 
 

 40

 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

 

[1]   O. Carp,  C.L. Huisman, A. Reller, Photoinduced reactivity of titanium dioxide, 

Progress in Solid State Chemistry, 32, (2004), 33-177 

[2] A. Mills, S. L. Hunte, An overview of semiconductor photocatalysis, Journal of 

Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 108, (1997), 1-35. 

[3] H. Schmidt, M. Naumann, T.S. Muller, M. Akarsu, Application of spray techniques 

for new photocatalytic gradient coatings on plastics, Thin Solid Films, 502, (2006), 132 – 

137. 

[4] M. Ni, M. K.H. Leung, D. Y.C. Leung, K. Sumathy, A review and recent 

developments in photocatalytic water-splitting using TiO2 for hydrogen production, 

Renewable and Sustainable Energy Reviews, 11, (2007), 401–425. 

[5] K. Rajeshwar, Photoelectrochemistry and the environment, Journal of Applied 

Electrochemistry, 25, (1995), 1067-1082. 

[6] T. V. Gerven, G. Mulc, J. Moulijn, A. Stank, A review of intensification of 

photocatalytic processes, Chemical Engineering and Processing, 46, (2007), 781–789. 

[7] C. Su, B.-Y. Hong, C.-M. Tseng, Sol–gel preparation and photocatalysis of titanium 

dioxide, Catalysis Today, 96, (2004), 119–126. 

[8] H. Schmidt, M. Naumann, T.S. Muller, M. Akarsu, Application of spray techniques 

for new photocatalytic gradient coatings on plastics, Thin Solid Films, 502, (2006), 132 – 

137. 

[9]        Wold Aaron, Photocatalytic Properties of TiO2, Chem. Mater., 5, (1993), 280-283. 

[10]   Hoffman M.R., Martin S., Choi W., Bahnemann D.W., Environmental Applications of 

Semiconductor Photocatalysis, Chemical Reviews, 95, (1995), 71-91. 

[11]    Gole L. James, Stout D. John, Burda Clemens, Lou Yongbing, Chen Xiaobo, Highly 

Efficient Formation of Visible Light Tunable TiO2-xNx Photocatalysts and Their 

Transformation at the Nanoscale, J. Phys. Chem. B, American Chemical Society, 108, 

(2004), 1230-1240. 

[12] Θ. Μανιός, Φωτοκαταλυτική απολύµανση δευτεροβάθµια επεξεργασµένων αστικών 



ΤΟ ΤΙΟ2 ΩΣ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΗΣ ΚΑΙ Η ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΟΥ ΣΕ ΚΑΤΑΣΚΕΥΑΣΤΙΚΑ ΥΛΙΚΑ 
 

 41

υγρών αποβλήτων, Τεχνολογικό Εκπαιδευτικό Ίδρυµα Κρήτης, 2003 

[13] Ι. Πούλιος, Ετερογενής φωτοκαταλυτική  και φωτο-ηλεκτροκαταλυτική 

αποικοδόµηση ρύπων, Αριστοτέλειο Πανεπιστήµιο Θεσσαλονίκης 

[14] Κονσολάκης Μιχαήλ, Χηµικές & Ενεργειακές Τεχνολογίες Αιχµής, Πολυτεχνείο 

Κρήτης, Γενικό Τµήµα, 2008 

[15] Kazuhito Hashimoto, Hiroshi Irie, Akira Fujishima, TiO2 Photocatalysis: A Historical 

Overview and Future Prospects, Japanese Journal of Applied Physics, 44, (2005), 8269–

8285 

[16]  Yoshihiko Ohama, Application of Titanium Dioxide Photocatalysis to Construction 

Materials, Dionys Van Gemert Editors, 2011 

[17] Jun Chena, Chi-sun Poon, Corresponding Author Contact Information, 

Photocatalytic construction and building materials: From fundamentals to applications, 

Building and Environment, 44, (2009), 1899-1906  



ΤΟ ΤΙΟ2 ΩΣ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΗΣ ΚΑΙ Η ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΟΥ ΣΕ ΚΑΤΑΣΚΕΥΑΣΤΙΚΑ ΥΛΙΚΑ 
 

 42

 

4. ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΤΟΥ TIO2 ΣΕ ΚΑΤΑΣΚΕΥΑΣΤΙΚΑ ΥΛΙΚΑ 

 

4.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ  

Η περιβαλλοντική ρύπανση είναι ένα αυξανόµενο πρόβληµα που δεν µπορεί να αγνοηθεί 

αφού επηρεάζει το περιβάλλον και την καθηµερινή µας ζωή. Σε αυτό το πλαίσιο, η εφαρµογή 

της ετερογενούς φωτοκατάλυσης στην οικοδοµική βιοµηχανία προσφέρει ελπιδοφόρες 

προοπτικές.[1] 

Τα τσιµεντοειδή υλικά, ειδικά αυτά που εκτίθενται σε εξωτερικές συνθήκες, είναι άµεσα και 

συνεχώς εκτεθειµένα σε πολλούς ατµοσφαιρικούς ρύπους, (οργανικά, ανόργανα και 

αιωρούµενα σωµατίδια), µικροοργανισµούς (π.χ., φύκη, µύκητες, τα κυανοβακτήρια) και 

διαφορετικές καιρικές συνθήκες. Ως αποτέλεσµα, έχουν µια ταχεία διαδικασία υποβάθµισης που 

µπορεί να παράγει, σε πολλές περιπτώσεις σηµαντικές αλλαγές στις ιδιότητες των υλικών, 

µεταξύ των οποίων και αισθητικές αλλοιώσεις, όπως για παράδειγµα την αλλαγή του χρώµατος 

τους. Το σχετικά υψηλό πορώδες και η τραχύτητα των υλικών σκυροδέµατος επιτρέπουν την 

εναπόθεση των οργανικών ρύπων ή των αιωρούµενων σωµατιδίων.  

Για να αποφευχθεί λοιπόν η αλλαγή στο χρώµα των υλικών αυτών, χρησιµοποιήθηκαν 

κοινές πρακτικές όπως η χρήση στεγανοποιητικών ή χηµικών καθαριστικών, χωρίς όµως να 

φέρουν το επιθυµητό αποτέλεσµα. Συνεπώς, είναι σηµαντικό να αντιµετωπιστούν αυτά τα 

προβλήµατα µε την εφαρµογή αποτελεσµατικών, καινοτόµων και φιλικών προς το περιβάλλον 

τσιµεντοειδή υλικών.  

Η εφαρµογή του διοξειδίου του τιτανίου σε υλικά µε βάση το τσιµέντο, οδηγούν στην 

οξείδωση µιας σειράς από οργανικές ενώσεις, όπως πτητικούς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες 

(VOCs), και µερικές ανόργανες ενώσεις (NOx και SO2), οι οποίες αλλοιώνουν τις ιδιότητες των 

τσιµεντοειδή υλικών και αποτελούν ρύπους του περιβάλλοντος. Έτσι, το TiO2 θα µπορούσε να 

χρησιµοποιηθεί για την αύξηση του κύκλου ζωής τσιµεντοειδή υλικών, ενώ θα µπορούσε επίσης 

να µειώσει σηµαντικά τη συγκέντρωση ορισµένων ατµοσφαιρικών ρύπων στον αέρα, ειδικά σε 

κλειστούς χώρους όπως φαράγγια, σήραγγες και χώρους στάθµευσης, ή σε πολύ µολυσµένους 

ανοικτούς χώρους, όπως σε σταθµούς πώλησης πετρελαίου και βενζίνης ή σε κάποιες 

συγκεκριµένες βιοµηχανίες. 

Στις αρχές της δεκαετίας του 70, το ερευνητικό έργο των Fujishima και Honda σχετικά µε 

την φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού µε χρήση ηλεκτροδίων διοξειδίου του τιτανίου (τύπου 

ανατάσης) οδήγησε σε περαιτέρω χρήση του TiO2 και εκµετάλλευση των φωτοκαταλυτικών του 
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ιδιοτήτων. 

Αρχικά, οι αντιβακτηριακές ιδιότητες του διοξειδίου του τιτανίου χρησιµοποιήθηκαν σε 

συστήµατα καθαρισµού του αέρα και του νερού. Στη συνέχεια, κεραµικά πλακίδια µε 

επιστρώσεις διοξείδιο του τιτανίου χρησιµοποιήθηκαν για τη δηµιουργία αντισηπτικής δράσης 

στα δωµάτια από νοσοκοµεία, κέντρα φροντίδας, σχολεία, κουζίνες και λουτρά. Σήµερα, η 

προσθήκη των µετάλλων όπως ο χαλκός (Cu) και ο άργυρος (Ag) στο διοξείδιο του τιτανίου, 

βρέθηκε ότι µπορεί να αυξήσει τις αντιβακτηριακές του ιδιότητες.  

Το 1995 οι επιστήµονες ανακάλυψαν ότι λεπτά φιλµ TiO2 που παρασκευάζονταν µε ένα 

ορισµένο ποσοστό πυριτίου (SiO2), ανέπτυξαν µια υδρόφιλη συµπεριφορά όταν εκτέθηκαν σε 

υπεριώδη ακτινοβολία. Σύµφωνα µε διάφορα πειράµατα, η υδροφιλικότητα φαίνεται να 

σχετίζεται µε την πυκνότητα στην επιφάνεια ριζών υδροξυλίου (HΟ·). Αυτή η πυκνότητα 

αυξάνεται µε την υπεριώδη ακτινοβολία. Όταν το TiO2 είναι σε συνδυασµό µε διοξείδιο του 

πυριτίου ή κάποια χηµική ένωση του πυριτίου που περιέχει δεσµό µε σιλοξάνη, ο υδρόφιλος 

χαρακτήρας της επιφάνειας διατηρείται για αρκετές ηµέρες, ακόµη και στο σκοτάδι.  

Σήµερα, η υδρόφιλη συµπεριφορά του TiO2 έχει εφαρµοστεί ευρέως στο εµπόριο σε γυαλί 

και καθρέφτες για τη διατήρηση των οπτικών ιδιοτήτων των υλικών αυτών, κάτω από καιρικές 

συνθήκες που είναι ευνοϊκές για τη συµπύκνωση των υδρατµών. Πρόσφατα, έχει ανακοινωθεί 

µια νέα προσέγγιση για την απόκτηση της ιδιότητας του αυτο-καθαρισµού των επιφανειών.  

Ωστόσο, η υδρόφιλη/υδρόφοβη συµπεριφορά που παράγεται από τον φωτοκαταλύτη TiO2 

είναι πιο έντονη σε λείες επιφάνειες όπως το γυαλί και τα κεραµικά πλακίδια, και όχι στις 

επιφάνειες των τσιµεντοειδή υλικών. Στα τελευταία υλικά, αυτή η επίδραση είναι περιορισµένη 

λόγω της σχετικά υψηλής τραχύτητάς τους, του πορώδους και της διαπερατότητας. Παρ' όλα 

αυτά, λόγω της TiO2 φωτοκαταλυτικής δράση, φωτοαποικοδόµηση των οργανικών ουσιών σε 

τσιµεντοειδή υλικά θα µπορούσε να πραγµατοποιηθεί επιτρέποντας αργότερα τον πιο εύκολο 

καθαρισµό των υλικών αυτών µε νερό. [2] 

Κατά την τελευταία δεκαετία, πολλές µελέτες έχουν γίνει για τη διερεύνηση των ιδιοτήτων 

του φωτοκαταλύτη και την εφαρµογή τους στην απορρύπανση του αέρα, τα αυτοκαθαριζόµενα 

υλικά και τα υλικά µε αντιβακτηριακή δράση. Όλες οι ιδιότητες του φωτοκαταλύτη µπορούν να 

αποδοθούν σε δύο θεµελιώδη φωτοχηµικά φαινόµενα που λαµβάνουν χώρα στην επιφάνεια του 

υπό την επίδραση του φωτός. Το πρώτο είναι οι αντιδράσεις οξειδοαναγωγής που λαµβάνουν 

χώρα µε τις προσροφηµένες στην επιφάνεια ουσίες, υπό την επίδραση της ακτινοβολίας, και το 

δεύτερο η υδροφιλική ιδιότητα που εµφανίζεται στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη. Η 

συνέργεια των δύο αυτών ιδιοτήτων είναι, επίσης, το θεµέλιο της εφαρµογής της στα δοµικά 

και κατασκευαστικά υλικά.[3] 
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Πράγµατι, µε τον εµπλουτισµό της επιφάνειας των οικοδοµικών υλικών µε TiO2, που είναι ο 

πιο συχνά χρησιµοποιούµενος φωτοκαταλύτης, επιτυγχάνεται αντιµικροβιακή δράση, αυτο-

καθαρισµός και καθαρισµός του αέρα από τους ρυπαντές του, εξαιτίας των ιδιοτήτων που 

αποκτούν τα  υλικά κατασκευής.[1]  

Η γενική κατάταξη των υλικών που κατασκευάζονται µε τη χρήση TiO2 καθώς και οι 

ιδιότητες τους παρουσιάζονται στον πίνακα 4.1. Τα πλεονεκτήµατα της χρήσης του TiO2 στα 

οικοδοµικά υλικά έχουν προσελκύσει πολλά βιοµηχανικά συµφέροντα. Αναφέρεται, ότι το 2003, 

οι πωλήσεις των φωτοκαταλυτικών δοµικών υλικών αντιπροσώπευε το 60% του συνόλου της 

φωτοκαταλυτικής αγοράς στην Ιαπωνία [3]. 

 

Πίνακας 4.1: Γενική κατάταξη υλικών που περιέχουν TiO2.[4] 

ΚΑΤΗΓΟΡΙΕΣ ΠΡΟΪΟΝΤΑ ΜΕ TiΟ2 

Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ 
ΤΩΝ 

ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ 
ΜΕ TiΟ2 

Εξωτερικά 
κατασκευαστικά 
υλικά κτιρίων 

Κεραµίδια, γυαλί, πανελς, πλαστικά 
φιλµς, ίνες PVC, τοίχοι αλουµινίου 

Αυτό-
καθαρισµός 

Εσωτερικά 
κατασκευαστικά 
υλικά κτιρίων 

Πλακάκια, ταπετσαρίες, κουφώµατα 
παραθύρων, χρώµατα, επιστρώσεις 

φινιρίσµατος 

Αυτό-
καθαρισµός, 

αντιµικροβιακή 
δράση 

Κατασκευαστικά 
υλικά δρόµων  

Ηχοµονωτικά τοιχώµατα, επικαλύψεις 
τουνελ, τσιµεντένια πεζοδρόµια  

Απορρύπανση 
αέρα, αυτό-
καθαρισµός 

 

 

Όµως πριν αναφερθούµε στις κατηγορίες των υλικών λεπτοµερώς και τους τοµείς στους 

οποίους χρησιµοποιούνται, θα αναφερθούν οι δυο τεχνικές µε τις οποίες γίνεται η επικάλυψη 

των επιφανειών µε TiO2.  

 

4.2 ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΕΠΙΚΑΛΥΨΗΣ ΤΩΝ ΕΠΙΦΑΝΕΙΩΝ ΜΕ TIO2     

Υπάρχουν  διαφορετικές τεχνικές που χρησιµοποιούνται ώστε να σχηµατιστεί το λεπτό 

υµένιο TiO2 για την κάλυψη των επιφανειών. Αυτές οι τεχνικές ποικίλουν σηµαντικά ανάλογα 

µε τα υποστρώµατα (επιφάνειες) όπως πλακάκια, γυαλί ή πλαστικό. Ως εκ τούτου, χρειάζονται 

φωτοκαταλυτικοί παράγοντες επικάλυψης των επιφανειών. Αυτοί οι παράγοντες επίστρωσης 
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µπορούν να χωριστούν σε δύο κύριες κατηγορίες. Η πρώτη κατηγορία αποτελείται από 

παράγοντες επίστρωσης που απαιτούν υψηλές θερµοκρασίες θερµικής επεξεργασίας για να 

σκληρύνουν τα φιλµ του διοξειδίου του τιτανίου, και βασίζεται στην τεχνική της εφαρµογής του 

λεπτού φιλµ. Η δεύτερη κατηγορία αποτελείται από παράγοντες επίστρωσης που ενεργούν σε 

χαµηλές θερµοκρασίες και βασίζονται στη σύνθεση των πολυµερών και ανόργανων ενώσεων.  

Αρχικά, αναπτύχθηκε η τεχνική της θερµικής επεξεργασίας σε υψηλές θερµοκρασίες. 

Αυτή χρησιµοποιείται σε πλακάκια ή κεραµικά υποστρώµατα, όπου ένα µίγµα TiO2 και SiO2 

καλύπτει τις επιφάνειες και στη συνέχεια θερµαίνονται στους 600-800 0C. Με τη θερµική 

επεξεργασία, τα στρώµατα του TiO2 είναι πορώδη και προσκολλώνται στις επιφάνειες. Στο 

σχήµα 4.1 απεικονίζεται η διαδικασία για τη διαµόρφωση φωτοκαταλυτικής επίστρωσης TiO2 

στο κεραµίδι. Χαρακτηριστικό αυτής της µεθόδου είναι το ότι το υλικό είναι πορώδες για ένα 

µικρό χρονικό διάστηµα µετά την επικάλυψή του µε τη διασπορά του καταλύτη (spraycoated) 

έως 10 nm λεπτών σωµατιδίων TiO2. Το πάχος του φωτοκαταλυτικού φιλµ είναι περίπου 150 

nm. 

Καθώς η τεχνική θερµικής επεξεργασίας µε υψηλή θερµοκρασία για την κατασκευή 

επίστρωσης TiO2 περιορίζονται σε ανθεκτικά στη θερµότητα υποστρώµατα, αναπτύχθηκαν 

παράγοντες επίστρωσης που χρειάζονται χαµηλές θερµοκρασίες. Αυτοί είναι παράγοντες 

επίστρωσης που µπορούν να εφαρµοστούν σε γενικής χρήσεως πλαστικά σε θερµοκρασίες που 

κυµαίνονται από 60 0C έως 120 0C. Με αυτή την τεχνική, χρησιµοποιείται ένα διπλό στρώµα 

επικάλυψης, έτσι ώστε όταν το στρώµα του φωτοκαταλύτη επικάθεται στο πλαστικό υπόστρωµα 

παράλληλα να προστατεύεται το πλαστικό από τις επιπτώσεις της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης. 

Αν και τα βήµατα της επικάλυψης και θεραπείας (coating, curing) πρέπει να επαναλαµβάνονται 

δύο φορές µε αυτή την τεχνική, τα οφέλη αναµένονται να αντισταθµίσουν την επιπλέον 

επεξεργασία. Μπορεί να εφαρµοστεί σχεδόν σε όλους τους τύπους των υλικών του 

υποστρώµατος όπως πλαστικά, χρώµατα, µέταλλα, γυαλί και κεραµίδι.[2] 

 

 

Σχήµα 4.1: ∆ιαδικασία εφαρµογής λεπτού στρώµατος TiO2 σε κεραµίδι.[2] 
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4.3 ΑΠΟΡΡΥΠΑΝΣΗ ΤΟΥ ΑΕΡΑ 

Έχει αποδειχθεί ότι τόσο οι οργανικοί ρύποι όσο και τα οξείδια του αζώτου και θείου, όπως 

NO, NO2 και SO2, σε χαµηλές συγκεντρώσεις µπορούν να οξειδωθούν από τη χρήση TiO2 υπό 

την υπεριώδη ακτινοβολία. Ο µηχανισµός της απορρύπανσης απεικονίζεται στο σχήµα 4.2. Η 

αντίδραση αρχίζει µε την ακτινοβόληση της επιφάνειας του TiO2, οπότε και δηµιουργούνται 

ζεύγη οπών – ηλεκτρονίων.  

Οι οπές h+ και τα ηλεκτρόνια e- είναι ισχυρά οξειδωτικά και αναγωγικά µέσα αντιστοίχως. 

Τα ζεύγη οπών-ηλεκτρονίων µπορούν να ανασυνδυαστούν σε σύντοµο χρονικό διάστηµα ή να 

συµµετάσχουν σε χηµικές αντιδράσεις ανάλογα µε τις συνθήκες αντίδρασης και τις µοριακές 

δοµές των ηµιαγωγών. Η ισχυρή οξειδωτική δύναµη των οπών δίνει τη δυνατότητα στο TiO2 να 

αντιδράσει µε νερό για να δηµιουργήσει την εξαιρετικά ενεργή ρίζα του υδροξυλίου (HΟ·) που 

είναι επίσης ένα ισχυρό οξειδωτικό. Οι πιο πολλοί οργανικοί ρύποι µπορούν να οξειδώνονται 

εντελώς είτε από ρίζες υδροξυλίου είτε από τις ίδιες τις οπές προς CO2 και Η2Ο. Επιπλέον, τα 

ηλεκτρόνια αντιδρούν µε το Ο2 και δηµιουργείτε το O2
-. Έχει επιβεβαιωθεί ότι το υπεροξείδιο 

O2
- είναι σχεδόν το ίδιο αποτελεσµατικό µε τις οπές και τις ρίζες υδροξυλίου σε αλυσιδωτές 

αντιδράσεις για την κατάτµηση των οργανικών ενώσεων. 

Ένα παράδειγµα της φωτοκαταλυτικής µετατροπής του NO σε HNO3 ακολουθεί:  

  

1.Μετά την επίδραση της UV ακτινοβολίας, µεταξύ 300nm και 400nm, η φωτοκαταλυτική 

αντίδραση ξεκινά µε τη δηµιουργία ζευγαριών οπών – ηλεκτρονίων: 

TiΟ2  → h+ + e-        

2. Οι οπές h+ αντιδρούν µε το ΟΗ- για να σχηµατιστούν οι ρίζες υδροξυλίου: 

 h+ ΟΗ- → HΟ· 

3. Τα ηλεκτρόνια e-αντιδρούν µε το µοριακό οξυγόνο για να σχηµατιστεί το υπεροξείδιο O2: 

e- + Ο2 → Ο2
- 

4. Το υπεροξείδιο O2
- αντιδρά µε υδρογόνο Η+ για να παραχθούν οι ρίζες ΗΟ2*: 

Η+ + Ο2
- 
→ ΗΟ2 · 

5. Το ΝΟ διαχέεται στην επιφάνεια του TiO2 και οξειδώνεται προς ΝΟ2 από τις ρίζες ΗΟ2* : 

ΝΟ + ΗΟ2· → ΝΟ2 + HΟ·  

6. Τελικά, το ΝΟ2 αντιδρά µε ρίζες υδροξυλίου και σχηµατίζεται το ΗΝΟ3:  

ΝΟ2 + HΟ·  → ΗΝΟ3  
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Σχήµα 4.2: Μηχανισµός αποµάκρυνσης ρύπων µε φωτοκατάλυση και χρήση TiO2[4]  

 
 

4.3.1 Ποιότητα Αέρα εσωτερικού Χώρου 

Ως κυριότεροι ρύποι των εσωτερικών χώρων είναι τα οξείδια του αζώτου, οι πτητικοί 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (volatile organic compounds, VOCs) και τα αιωρούµενα 

σωµατίδια (particulate matters, PM). Η τεχνολογία της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης 

(photocatalytic oxidation, PCO) είναι µια από τις επιλογές στη βελτίωση της ποιότητας του αέρα 

των εσωτερικών χώρων για δυο κυρίως λόγους: 

 

� η PCO µπορεί να µετατρέψει τους οργανικούς ρύπους σε αβλαβή προϊόντα, όπως CO2 

και H2O   

� τα επίπεδα συγκεντρώσεων των ρύπων των εσωτερικών χώρων είναι αρκετά χαµηλά 

(της τάξεως των ppb), οπότε η χρήση φωτοκαταλυτών σε υλικά εσωτερικών χώρων 

διαρκεί για αρκετό διάστηµα, χωρίς να χρειάζεται η σύντοµη αλλαγή τους, 

επιµηκύνοντας το χρόνο λειτουργίας τους 

Τα πιο συχνά χρησιµοποιούµενα κτιριακά υλικά εσωτερικού χώρου είναι φωτοκαταλυτικά 

χρώµατα που βρίσκονται σε διάφορα συνδετικά υλικά, όπως άσβεστος, διοξείδιο του πυριτίου 

και οργανικά συνδετικά υλικά. Επίσης, χρησιµοποιούνται συνθετικά φύλλα και ταπετσαρίες 

τοίχων που είναι εµπλουτισµένες µε TiO2.[4] 

Οι Maggos et al. µελέτησαν την απορρυπαντική αποτελεσµατικότητα των χρωµάτων που 

περιέχουν TiO2 σε ένα κλειστό χώρο στάθµευσης αυτοκινήτων. Το πάνω µέρος του χώρου 

στάθµευσης αυτοκινήτων ήταν ζωγραφισµένο µε ένα λευκό ακρυλικό χρώµα που περιείχε TiO2. 
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Ο χώρος στάθµευσης ήταν επιβαρυµένος µε τα καυσαέρια των αυτοκινήτων. Η ακτινοβολία 

προερχόταν από λάµπες UV που λειτουργούσαν 5 ώρες ηµερησίως. Τα αποτελέσµατα έδειξαν 

ότι η φωτοκαταλυτική οξείδωση των NOx ήταν σηµαντική. Η φωτοκαταλυτική µείωση των ΝΟ 

και NO2 ήταν 19% και 20%, αντίστοιχα. [5]         

Οι Ichiura et al. κατασκεύασαν ένα φύλλο µε σύνθεση TiO2 και ζεόλιθο µε µια ειδική 

τεχνική κατασκευής φύλλων για τοίχους (ταπετσαρίες). Οι ουσίες ρύποι που µελετήθηκαν ήταν 

το τολουόλιο και η φορµαλδεΰδη. Η αναλογία TiO2 προς ζεόλιθο 1:4 βρέθηκε να είναι η 

βέλτιστη για την αποµάκρυνση του τολουολίου, ενώ για τη φορµαλδεΰδη δε βρέθηκε βέλτιστη 

σύνθεση του φύλλου λόγω της υψηλής προσρόφησης της φορµαλδεΰδης στο ζεόλιθο. Η 

έρευνα κατέληξε στο ότι πρέπει να γίνεται χρήση τέτοιων φύλλων στους τοίχους για την 

αποµάκρυνση ρυπαντών εσωτερικού χώρου.[6]         

Όσον αφορά τους εσωτερικούς χώρους, µια άλλη εφαρµογή των δοµικών υλικών που 

περιέχουν TiO2 είναι η καταπολέµηση των οσµών που προέρχονται από χηµικές ουσίες, και 

µάλιστα µικρής έντασης ακτινοβολία UV 1 µW/cm2 είναι αρκετή για το σκοπό αυτό.      

  

4.3.2 Ποιότητα Αέρα Εξωτερικού Χώρου 

Στις µεγαλουπόλεις το επίπεδο των συγκεντρώσεων των ρύπων στους δρόµους είναι 

αρκετά υψηλό, λόγω της διασποράς των καυσαερίων που παράγεται από ένα µεγάλο αριθµό 

οχηµάτων και εγκλωβίζεται από τα γύρω ψηλά κτίρια. Γι’ αυτό το λόγο εφαρµόζεται η χρήση 

TiO2 σε τροποποιηµένα τσιµεντοειδή υλικά επάνω στο εξωτερικό περίβληµα των κτιρίων ή των 

δρόµων. Οι επιφάνειες σκυροδέµατος των οδοστρωµάτων και των εξωτερικών επιφανειών των 

κτιρίων είναι η καλύτερη δυνατή επιφάνεια στην οποία µπορούν να τοποθετηθούν τα 

φωτοκαταλυτικά υλικά, δεδοµένου ότι η σχετικά επίπεδη επιφάνειά τους διευκολύνει την 

έκθεση του φωτοκαταλύτη στο φως του ήλιου.  

Με την επίδραση της ηλιακής ακτινοβολίας οι αέριοι ρύποι µπορούν να οξειδωθούν στην 

επιφάνεια των δοµικών υλικών και κατόπιν αποµακρύνονται µε τη βροχή. Η όλη διαδικασία 

αποµάκρυνσης των ρύπων είναι ενεργειακά ανεξάρτητη (σχήµα 4.3) Στον πίνακα 4.2 

παρουσιάζονται ουσίες που φωτοαποδοµούνται µε καταλύτη TiO2 σε αέρια φάση.  
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Σχήµα 4.3: Απεικόνιση της αποµάκρυνσης των ρύπων από τα φωτοκαταλυτικά 

κατασκευαστικά υλικά, σε φυσικό περιβάλλον.[4]  

 

 

Πολλές εργαστηριακές µελέτες έχουν αποδείξει την επίδραση της χρήσης φωτοκαταλυτικών 

οικοδοµικών υλικών στην απορρύπανση του αέρα. Σε αρκετές από αυτές, τα οξείδια του αζώτου 

(NOx) και οι πτητικές οργανικές ενώσεις (VOCs) έχουν επιλεγεί ως αντιπροσωπευτικά δείγµατα 

αέριων ρύπων, λόγω των πιθανών κινδύνων για την υγεία και την ικανότητά τους να παράγουν 

φωτοχηµικό νέφος.  

Συγκεκριµένα οι Poon et al. [7]  βρήκαν µια βέλτιστη κατασκευή µίγµατος που περιέχει 

ανακυκλωµένο γυαλί, άµµο, τσιµέντο και 10% TiO2 και επιτυγχάνει αποµάκρυνση ΝΟ  4,01 mg/ 

hm2. Σχετικά µε τα VOCs οι Strini et al. [8]  χρησιµοποίησαν ένα αντιδραστήρα συνεχούς ροής 

για να µετρήσουν την φωτοδιάσπαση των οργανικών ενώσεων (επίπεδα συγκεντρώσεων των 

ppb) στην επιφάνεια των φωτοκαταλυτικών υλικών. Συµπέραναν ότι η φωτοκαταλυτική δράση 

του καθαρού TiO2 ήταν 3 µε 10 φορές πιο µεγάλη από αυτή του δείγµατος τσιµέντου  που 

περιείχε 3% µόλις TiO2. 

Πέρα από τις εργαστηριακές µελέτες, πιλοτικές εφαρµογές έχουν λάβει χώρα σε διάφορες 

χώρες, όπως αυτό στην Bergamo της Ιταλίας. Στο κέντρο της πόλης, τοποθετήθηκαν στους 

δρόµους πλάκες σκυροδέµατος µε TiO2 σε επιφάνεια 12000 m2. Οι µετρήσεις έδειξαν ότι ο 

µέσος όρος της συγκέντρωσης του NOx µειώθηκε στα 45% κατά τη διάρκεια της ηµέρας (από 

9:00 έως 17:00).[4] 

Οι K.Demeestere et al. µελέτησαν την ετερογενή φωτοκατάλυση ως µια προχωρηµένη 

οξειδωτική µέθοδο αποµάκρυνσης του τολουολίου από τον αέρα χρησιµοποιώντας TiO2 ως 

φωτοκαταλύτη στα οικοδοµικά υλικά. Τα πειράµατα έγιναν σε έναν ορθογώνιο φωτο-

αντιδραστήρα από πλεξιγκλάς µε διαστάσεις (L): 20 cm, (W): 10 cm, (H): 4. Αρχικά 
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µελετήθηκε η φωτοκαταλυτική δραστικότητα δύο διαφορετικών δοµικών υλικών που περιέχουν 

TiO2, κεραµίδια στέγης και κυµατοειδή φύλλα τοίχων σε συνθήκες περιβάλλοντος (T=25 0C, 

σχετική υγρασία (RH) 47%, [TOL]in = 17-35 ppbv). Αποµάκρυνση του τολουολίου σε ποσοστό 

µέχρι και 63% παρατηρήθηκε, σε χρόνο 17s. Επίσης, µελετήθηκε η επιρροή της σχετικής 

υγρασίας (1-77%), της αρχικής συγκέντρωσης του τολουολίου (23–465 ppmv) και του χρόνου 

παραµονής t (17–115 s), στην αποµάκρυνση του τολουολίου µε τη χρήση κεραµιδιών που 

περιέχουν TiO2. Τα αποτελέσµατα δείχνουν µικρότερη µείωση του τολουολίου σε υψηλές RH και 

[TOL]in, ενώ θετική επίδραση παρατηρήθηκε µε την αύξηση του χρόνου t. Υπό ιδανικές 

συνθήκες, το ποσοστό µείωσης του τολουολίου φτάνει το 78 ± 2%. Μείωση στη 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα παρατηρήθηκε σε t < 69 s και [TOL]in>76 ppmv.[10]   
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Πίνακας 4.2 : Ουσίες που φωτοαποδοµούνται µε καταλύτη TiO2 σε αέρια φάση.[9] 
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Οι G.Husken et al. µελέτησαν την φωτοκαταλυτική ιδιότητα διαφορετικών προϊόντων από 

σκυρόδεµα. Η αξιολόγηση έγινε µε βάση την αποµάκρυνση του µονοξειδίου του αζώτου (NO)  

από τον αέρα. Μελετήθηκε η διαδικασία αποδόµησης του µονοξειδίου του αζώτου (NO) σε 

εργαστηριακές συνθήκες χρησιµοποιώντας µια εγκατάσταση δοκιµών για τη µέτρηση της 

απόδοσης της φωτοκαταλυτικής δράσης των προϊόντων σκυροδέµατος. Η διάταξη δοκιµής 

χρησιµοποιεί την ακτινοβολία UV-A που προκαλεί υποβάθµιση του ΝΟ και είναι 
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προσανατολισµένη στο πρότυπο ISO 22197-1:2007. Η επίδραση των πειραµατικών παραµέτρων 

καθώς και αυτών που σχετίζονται µε τη δοµή και τη σύνθεση του προϊόντος µελετήθηκαν και τα 

αποτελέσµατα της έρευνας παρουσιάζονται παρακάτω:  

 
� Η αύξηση της ακτινοβολίας στην περιοχή από το κάτω όριο του µήκους κύµατος του 

φωτοκαταλύτη αυξάνει την αποτελεσµατικότητα των προϊόντων σκυροδέµατος στη 

µείωση του ΝΟ 

� Η αύξηση της τιµής της σχετικής υγρασίας συνεπάγεται µείωση του βαθµού 

αποδόµησης των προϊόντων σκυροδέµατος, διότι τα µόρια του νερού ανταγωνίζονται 

τα µόρια του ρύπου πάνω στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη 

� Η αύξηση της συγκέντρωσης του ρύπου (ΝΟ) αυξάνει το ποσοστό µείωσης του έως 

µια οριακή τιµή πάνω από την οποία ο ρυθµός αποδόµησης µειώνεται  

� Η υψηλή παροχή, µειώνει το χρόνο παραµονής του ρύπου στην επιφάνεια του 

τσιµέντου και συνεπώς µειώνεται και η υποβάθµιση του ρύπου 

� Υψηλότερα ποσοστά  (%) TiO2 ενισχύουν την απόδοση των προϊόντων 

� Η χρήση λεπτών κόκκων TiO2 είναι πιο αποτελεσµατική σε σχέση µε πιο χονδρόκοκκα 

σωµατίδια  

� Οι τραχείς επιφάνειες είναι πιο ενεργές από τις λείες επιφάνειες των προϊόντων 

σκυροδέµατος 

� Η χρήση του TiO2 ως εναιώρηµα και όχι ως σκόνη που γίνεται συνήθως, αυξάνει την 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα των προϊόντων σκυροδέµατος [11] 

 
 

Οι A.Maury Ramirez et al. µελέτησαν την αντίσταση στις καιρικές συνθήκες και την 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα στην απορρύπανση του αέρα οκτώ νέων τύπων τσιµέντου µε 

διαφορετικά υποστρώµατα, διαφορετικά µακρο-δοµικά χαρακτηριστικά (πορώδες, τραχύτητα) 

και διαφορετική τεχνική εµπλουτισµού µε TiO2 (dip-coating και sol-gel). Το τολουόλιο 

επιλέχθηκε ως ο πρότυπος ρύπος για την αξιολόγηση της φωτοκαταλυτικής αποικοδόµησης του 

σε τεχνητήροή αέρα σε χαµηλές συγκεντρώσεις (ppmv) και σε υγρασία και θερµοκρασία 

περιβάλλοντος. Τα οκτώ διαφορετικά υλικά διαχωρίζονται σε δυο οµάδες. Στην πρώτη οµάδα 

των τεσσάρων εµπορικών υλικών (DC, DCT, GP και WP) περιλαµβάνονται τα υλικά 

σκυροδέµατος και γύψου που χρησιµοποιούνται κυρίως για επικαλύψεις τοίχων και δαπέδων. Η 

δεύτερη οµάδα (AAC, CB, CW και CS) αποτελείται από ένα λευκού χρώµατος σκυρόδεµα, που 

χρησιµοποιείται ως διαχωριστικό τοίχων, και τρία διαφορετικά είδη πλακιδίων που διαφέρουν ως 

προς την τεχνική φινιρίσµατός τους. Ο εµπλουτισµός των υλικών της πρώτης οµάδας µε TiO2 

γίνεται µε εµβάπτιση τους σε TiO2 (dip-coating) ενώ της δεύτερης οµάδας µε τη χρήση και των 

δυο µεθόδων,  dip-coating και sol-gel. 
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Υψηλές τιµές πορώδους και τραχύτητας ευνοούν τη διατήρηση των σωµατιδίων TiO2 στην 

επιφάνεια του υποστρώµατος µετά την τεχνική της εµβάπτισης. Η αποτελεσµατικότητα στην 

αποµάκρυνση του τολουολίου και ο ρυθµός µείωσης του από τα υλικά που δηµιουργήθηκαν µε 

τη µέθοδο της εµβάπτισης σε εργαστηριακή κλίµακα και συνθήκες που προσωµιάζουν τις 

συνθήκες περιβάλλοντος, βρέθηκαν 86% και 48 mg/m2h, αντίστοιχα. Τα υλικά που 

εµπλουτίστηκαν µε TiO2 µε τη sol-gel µέθοδο δεν είχαν ως αποτέλεσµα τη σηµαντική µείωση 

του τολουολίου, ενώ το πορώδες φαίνεται ότι είναι µία από τις βασικές παραµέτρους που πρέπει 

να ελέγχονται για τη λήψη αποτελεσµατικής απορρύπανσης του αέρα, µε καλύτερα 

αποτελέσµατα σε υψηλό πορώδες.[12] 

 
 
 

4.4 ΑΥΤΟΚΑΘΑΡΙΖΟΜΕΝΑ (SELF CLEANING) ΚΑΤΑΣΚΕΥΑΣΤΙΚΑ ΥΛΙΚΑ 

Είναι συνηθισµένο φαινόµενο η αισθητική και η λάµψη της επιφάνειας των κτιρίων να 

χάνονται σταδιακά µε το χρόνο. Οι επιφάνειες των κτιρίων µπορούν να είναι λερωµένες µε 

λιπαρές και κολλώδεις εναποθέσεις, γεγονός που οδηγεί σε µεγαλύτερη προσκόλληση της 

ατµοσφαιρικής σκόνης. Αυτό το πρόβληµα έρχεται να επιλύσει η εφαρµογή των αυτό-

καθαριζόµενων οικοδοµικών υλικών, που παρέχουν µια εξαιρετική λύση. Η προσροφηµένη 

οργανική ύλη (soilage) µπορεί να διασπαστεί σε CO2 και H2O, ενώ άλλα κατάλοιπα και σκόνη 

µπορούν να παρασυρθούν από τα όµβρια ύδατα. Η εφαρµογή αυτή µπορεί να σώσει πολύ χρόνο 

και χρήµατα που δαπανώνται για τον καθαρισµό και τη συντήρηση, ιδίως για τα ψηλά κτίρια.  

Μια κατηγορία αυτοκαθαριζόµενων υλικών αποτελούν τα τσιµεντοειδή υλικά. Στην  

κατηγορία αυτών των υλικών βρίσκονται κυρίως οι προσόψεις κτιρίων που είναι 

κατασκευασµένα από λευκό τσιµέντο. Στις περισσότερες περιπτώσεις σε εργαστηριακή κλίµακα, 

η φωτοκαταλυτική δράση των υλικών αυτών ενεργοποιήθηκε µε τη χρήση διαφόρων τύπου 

λαµπτήρων υπεριώδους ακτινοβολίας. Έτσι, οι επιστήµονες πέρασαν από την χρήση των υλικών 

αυτών σε εργαστηριακή κλίµακα σε πραγµατική κλίµακα, οπότε και χτίστηκαν κίρια µε τσιµέντο 

ενισχυµένο µε TiO2, στην Ευρώπη και Ασία.  

Εκτός από τα αυτό-καθαριζόµενα οικοδοµικά υλικά τα τελευταία χρόνια έχουν γίνει ευρέως 

γνωστά και τοποθετούνται σε κτίρια τα αυτό-καθαριζόµενα πλακίδια και γυαλιά. Όσον αφορά τα 

πλακίδια, πρόκειται για λευκά κεραµικά πλακίδια που τοποθετούνται σε εξωτερικούς τοίχους 

δηµόσιων κτιρίων και σπιτιών. Είναι κατασκευασµένα µε ψεκασµό υγρού αιωρήµατος που 

περιέχει TiO2 σε σκόνη ή σε µορφή τζελ, και κατόπιν θέρµανση στους 600 – 800 0C. Με τη 

θερµική επεξεργασία, το TiO2 είναι πορώδες και προσδένεται στην επιφάνεια του πλακιδίου 

σχηµατίζοντας ένα µικρότερο παχύ στρώµα.   

Για πλακάκια εσωτερικών επιφανειών, όπως αυτά που χρησιµοποιούνται στις τουαλέτες ή 

µπάνια, η βρωµιά είναι πάντα ένα πρόβληµα. Τα λιπαρά οξέα από το σαπούνι δηµιουργούν 
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χηµικούς δεσµούς µε το ασβέστιο και το µαγνήσιο του σκληρού νερού και είναι δύσκολο να 

καθαριστούν µετά τη συσσώρευση της βρωµιάς πάνω στο πλακάκι. Όµως, τα πλακάκια που 

περιέχουν TiO2 µπορούν να σπάσουν τους δεσµούς αυτούς και καθιστούν τη διαδικασία της 

πλύσης ευκολότερη.[4] 

Εκτός από τα οικοδοµικά υλικά του εσωτερικού χώρου, ο φωτοκαταλύτης χρησιµοποιείται 

και σε υλικά εξωτερικού χώρου. Τα πλεονεκτήµατα της εφαρµογής του φωτοκαταλύτη σε 

εξωτερικά υλικά είναι η διατήρηση του αισθητικού αποτελέσµατος (µη αλλοιώσεις στο χρώµα) 

και η µείωση του κόστους του κύκλου ζωής του υλικού (Life Cycle Cost), 

συµπεριλαµβανοµένων των δαπανών καθαρισµού. Στο  σχήµα 4.4 γίνεται η σύγκριση µεταξύ 

δυο πλακιδίων εξωτερικού χώρου, ενός µε επίστρωση TiO2 και ενός συµβατικού πλακιδίου.[2]   

 

 

 

Σχήµα 4.4: Σύγκριση της ιδιότητας αυτοκαθαρισµού ενός κοινού πλακιδίου (δεξιά) και 

ενός πλακιδίου ενισχυµένου µε TiO2 (αριστερά).[2] 

 

Όσον αφορά το αυτό-καθαριζόµενο γυαλί που περιέχει επίστρωση TiO2 βρίσκει εµπορική 

εφαρµογή τα τελευταία χρόνια και χρησιµοποιείται σε πάνελ ηλιακών θερµοσιφώνων, πάνελ 

ηλιακών συλλεκτών, γυάλινα σκέπαστρα, εξωτερικά τζάµια αυτοκινήτων, εξωτερικά τζάµια 

σπιτιών και θερµοκήπια. Η επιτυχής εφαρµογή του έγκειται αρχικά στην ιδιότητα που έχει ως 

αυτό-καθαριζόµενο υλικό να υποβαθµίζει τις οργανικές εναποθέσεις µέσω της φωτοκατάλυσης. 

Επίσης, έχει αντιθαµβωτική προστασία και δε θολώνει όπως γίνεται συνήθως µε τους καθρέπτες 

και τα γυαλιά όταν ατµός ψύχεται στην επιφάνεια τους.  
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Συµπληρωµατικά, τα γυαλιά αυτού του είδους στεγνώνουν πολύ γρήγορα όταν βραχούν 

από το νερό. Αυτό οφείλεται στην έντονα υδροφιλική επιφάνεια του TiO2 η οποία σχηµατίζει ένα 

λεπτό φύλλο νερού που απλώνεται πάνω στην επιφάνεια του και σε συνδυασµό µε την 

βαρύτητα γλιστρά προς τα κάτω. Έτσι, παρασύρει µαζί του και κάθε άλλο σωµατίδιο σκόνης που 

είχε καθίσει πάνω στην επιφάνεια, προσφέροντας στο γυαλί το βασικό γνώρισµα του 

αυτοκαθαρισµού. Επίσης δεν επιτρέπουν την επικόλληση αλάτων πάνω στις επιφάνειές τους.  

Η πρόκληση που αντιµετωπίζεται όταν τοποθετούνται λεπτές επιστρώσεις TiO2 σε γυαλί 

είναι ότι θα πρέπει αφενός να είναι υψηλά αποτελεσµατική και σταθερή ενώ παράλληλα δε θα 

πρέπει να αλλοιώνεται η εµφάνιση και η ορατότητα µέσα από αυτό. Οι φυσικές ιδιότητες και η 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα του TiO2 ουσιαστικά εξαρτώνται από παράγοντες όπως η 

θερµοκρασία πύρωσης, η ταχύτητα ροής του φέροντος αερίου και η µερική πίεση των πρώτων 

υλών κατά τη διαδικασία κατασκευής [4]. 

Για την αποτελεσµατική αξιοποίηση του φωτός κοντά στο UV, είτε από τον ήλιο είτε από 

τεχνητές πηγές, η επίστρωση του TiO2 θα πρέπει να είναι παχιά, δηλαδή, συνήθως > 1 µm 

[1370], επειδή λεπτότερες επιστρώσεις  έχουν χαµηλή απορρόφηση στην περιοχή αυτή (µεταξύ 

320>λ>380 nm). Επίσης, θα πρέπει να έχουν διαύγεια, µηχανική αντοχή και υψηλή 

φωτοενεργότητα. Κάποιες εφαρµογές αυτο-καθαριζόµενων υλικών παρουσιάζονται στον πίνακα 

4.3. [9]  

Προκειµένου να αξιολογηθεί η ιδιότητα του αυτό-καθαρισµού ενός λεπτού φιλµ από TiO2 

που χρησιµοποιείται στο γυαλί, ένα πείραµα πεδίου πραγµατοποιήθηκε στο Παρίσι από τους  A. 

Chabas et al.σε µια τοποθεσία µε αστική ρύπανση. Χρησιµοποιήθηκαν δυο κατασκευασµένα 

γυαλιά µε επίστρωση υδρόφιλης φωτοκαταλυτικής επιφάνειας TiO2 και ένα κλασικό γυαλί (ως 

υλικό αναφοράς), σε προστατευµένες και µη συνθήκες. Η προστατευµένη έκθεση επέτρεψε τη 

µελέτη της ιδιότητας του αυτοκαθαρισµού χωρίς την επίδραση του ξεπλύµατος από τη βροχή. 

Παράλληλα, αέρας έρεε µέσα από φίλτρα για να µελετηθεί η χηµική σύσταση των αιωρούµενων 

σωµατιδίων του αέρα.  

Η ιδιότητα αυτοκαθαρισµού αποδεικνύεται από τη σηµαντική µείωση του οργανικού 

κλάσµατος που είχε εναποτεθεί σε γυαλί µε επίστρωση του TiO2. Παρατηρήθηκε µείωση των 

οργανικού κλάσµατος (POM) 44-48% σε σχέση µε το κλασικό γυαλί. Ωστόσο, ένα ποσοστό 

οργανικών ουσιών παραµένει, γεγονός που οφείλεται σε αδιάλυτες ενώσεις (π.χ. εστέρες) οι 

οποίες είναι σταθερά συνδεδεµένες µε την επιφάνεια του γυαλιού.  

Επίσης δεν εντοπίστηκε ίχνος διάβρωσης των γυαλιών µε την επίστρωση του TiO2 µετά από 

24 µήνες έκθεσης. Τέλος, και στα δυο προϊόντα σηµειώθηκε ικανότητα αυτοκαθαρισµού, ακόµη 

και απουσία βροχής η οποία βοηθά το πλύσιµο των τζαµιών, όπως επιβεβαιώνεται από τις 

µετρήσεις της θολότητας.[13] 
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Πίνακας 4.3: Αυτοκαθαριζόµενα υλικά που περιέχουν TiO2 και οι εφαρµογές τους.[9]   
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4.5 ΚΑΤΑΣΚΕΥΑΣΤΙΚΑ ΥΛΙΚΑ ΜΕ ΑΝΤΙΜΙΚΡΟΒΙΑΚΗ ∆ΡΑΣΗ (SELF DISIFENCTING MATERIALS) 

Έρευνες έχουν δείξει ότι το TiO2 σε συνδυασµό µε την υπεριώδη ακτινοβολία µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί για την απολύµανση βακτηρίων όπως η Escherichia coli αλλά και διαφόρων 

ειδών άλγη όπως Cladophora. Η χρήση διοξειδίου του τιτανίου (Degussa P-25) οδηγεί σε πλήρη 

φωτοδιάσπαση φυκιών (Cladophora). Πειράµατα in vitro έδειξαν ότι Cladophora δείγµατα ήταν 

φυσικά και βιολογικά υποβαθµισµένα όταν υποβλήθησαν σε φωτοκατάλυση µε TiO2. Με την 

αυξανόµενη ανησυχία για την υγεία του ανθρώπου και της ποιότητας ζωής, η χρήση του TiO2 

για την απολύµανση γίνεται όλο και πιο σηµαντική. Στην βιοµηχανία κεραµικών και 

οικοδοµικών υλικών, υπάρχει ένα ιδιαίτερο ενδιαφέρον για την βακτηριοκτόνο δράση του TiO2, 

και ιδιαίτερα όταν το κεραµικό πρόκειται να τοποθετηθεί σε µικροβιολογικά ευαίσθητο 

περιβάλλον, όπως οι ιατρικές εγκαταστάσεις και οι βιοµηχανίες τροφίµων, όπου η 

µικροβιολογική µόλυνση πρέπει να εµποδιστεί. Χρησιµοποιώντας TiO2 σε υλικά εσωτερικής 

επίπλωσης έχει αποδειχθεί ότι είναι ένας αποτελεσµατικός τρόπος να µειωθούν τα βακτήρια σε 

αµελητέα επίπεδα.  

Όσον αφορά την ανάπτυξη µικροοργανισµών όπως άλγη, µύκητες και κυανοβακτήρια, αυτή 

ευνοείται ιδιαίτερα σε τσιµεντοειδή υλικά κυρίως λόγω της τραχύτητας και του πορώδους τους. 

Τα κυανοβακτήρια έχουν τη δυνατότητα να προκαλούν χρώση των επιφανειών στις οποίες 

αναπτύσσονται,  χηµικές αλλαγές και µείωση των αντοχής των υλικών.  

Σε αυτό το σηµείο αξίζει να σηµειωθεί ότι η προσθήκη µετάλλων όπως ο χαλκός (Cu) και ο 

άργυρος (Ag) βελτιώνουν την αντιβακτηριδιακή δράση του φωτοκαταλύτη. Για εφαρµογές που 

στοχεύουν στην απολύµανση, οι φωτοκαταλύτες εµπλουτίζονται µε αυτά τα µέταλλα που 

διατηρούν την αντιβακτηριακή ιδιότητα του καταλύτη ακόµη και στο σκοτάδι.  

Έχει αναφερθεί ότι στο χειρουργείο ενός νοσοκοµείου ο αριθµός των βακτηρίων στην 

επιφάνεια του τοίχου είχε µειωθεί στο µηδέν και τα βακτήρια στον αέρα µειώθηκαν σηµαντικά, 

µετά την εγκατάσταση φωτοκαταλυτικών πλακιδίων. Το µακροπρόθεσµο αποτέλεσµα ήταν πολύ 

καλύτερο από τον ψεκασµό των απολυµαντικών. Πολλές εταιρείες, όπως η Toto, Karpery και 

Biocera έχουν εµπορευµατοποιηθεί την ιδέα του λεπτού φιλµ των φωτοκαταλυτικών ηµιαγωγών 

στα κεραµίδια ως αντιµικροβιακού παράγοντα αλλά και µε ιδιότητες απόσµησης των ρύπων.   

Λόγω της αντιβακτηριακής δράσης του το TiO2 µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τον έλεγχο 

της ανάπτυξης µικροοργανισµών σε συγκεκριµένες επιφάνειες. Λεκέδες λόγω της ανάπτυξης 

βιοφίλµ µπορούν να προκαλέσουν απώλεια της αισθητικής οµορφιάς αλλά και χηµική αλλαγή 

του µπετόν και µείωση της ανθεκτικότητας.   

Οι Linkous et al. χρησιµοποίησαν το TiO2 ως επιφανειακό παράγοντα που εµποδίζει την 

ανάπτυξη των Oedogonium, ένα είδος άλγους. Απέδειξαν ότι µε την επίστρωση τσιµέντου µε 

ποσοστό 10 % κ.β. σκόνης TiO2 θα µπορούσε να επιτευχθεί µείωση 66 % της ανάπτυξης των 
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φυκιών σε σύγκριση µε τις απροστάτευτες επιφάνειες τσιµέντου και µε την επιπλέον προσθήκη 

1,0% κ.β. ενός ευγενούς µετάλλου όπως Pt ή Ir στο φωτοκαταλύτη, η µείωση φτάνει το 

87%.[4] 

Στο σχήµα 4.5 γίνεται η σύγκριση της αντιµικροβιακής ιδιότητας ενός κοινού χρώµατος και 

ενός χρώµατος εµπλουτισµένου µε φωτοκαταλύτη TiO2. Όπως φαίνεται το εµπλουτισµένο µε 

φωτοκαταλύτη χρώµα διατηρεί την αντιµικροβιακή του δράση ακόµη και µετά από δώδεκα 

χρόνια, ενώ το κοινό χρώµα έχει αλλοιωθεί µετά από τρια µόλις χρόνια.  

Στον πίνακα 4.4 δίνονται κάποιοι παθογόνοι µικροοργανισµοί που αποδοµούνται από το 

TiO2. 

 

 

 

Σχήµα 4.5: Σύγκριση της αντιµικροβιακής ιδιότητας ενός κοινού χρώµατος και ενός 

χρώµατος εµπλουτισµένου µε φωτοκαταλύτη TiO2.[2] 
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Πίνακας 4.4: Παθογόνοι µικροοργανισµοί που αποδοµούνται από το TiO2.[9]  
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Οι περισσότερες έρευνες αξιολογούν την αντιµικροβιακή δράση του TiO2 χρησιµοποιώντας 

βακτήρια όπως Escherichia coli. Παρόλο που η έρευνα είναι σε αρχικό στάδιο όσον αφορά την 

φωτοκαταλυτική απολύµανση µικροοργανισµών µε τη χρήση φωτοκαταλυτικών 

κατασκευαστικών υλικών που υπάρχουν στα κτίρια και προκαλούν προβλήµατα υγείας, οι 

επιστήµονες θεωρούν ότι θα απασχολήσει τον κόσµο και θα βρει µεγαλύτερη εφαρµογή στο 

µέλλον. Οι F.Chen et al. µελέτησαν την αντιµυκητιακή δράση του TiO2 στο Aspergillus niger 

που βρισκόταν σε σανίδες ξύλου µε υγρασία σε διάρκεια αρκετών εβδοµάδων. Το TiO2 µε την 

παρουσία UVA (365 nm) ακτινοβολίας παρουσίασε αντιµυκητιακή δράση. ∆εν παρατηρήθηκε 

ανάπτυξη των βακτηρίων στα δείγµατα κατά τη διάρκεια του πειράµατος. Βέβαια, 

παρατηρήθηκε η αναγέννηση κάποιων αποικιών των βακτηρίων στο σκοτάδι, γεγονός που 

αποδεικνύει ότι η φωτοκαταλυτική αντίδραση δεν ήταν επαρκής για ολική απολύµανση του 

ξύλου από τους µύκητες, αλλά προκάλεσε την καταστολή τους.[14]  

Στο σχήµα 4.6 φαίνονται τα αποτελέσµατα των πειραµάτων των De Muynck et al. που 

πραγµατοποιήθηκαν ανάµεσα σε δείγµατα σκυροδέµατος επικαλυµένα µε υµένιο TiO2 και µη, 

µελετώντας την φωτοαποδόµηση των άλγων. Σε σχέση µε το υλικό αναφοράς (χωρίς 

επικάλυψη δείγµα) το υλικό που ήταν καλυµένο µε TiO2 φαίνεται να προκαλεί µερική 

φωτοαποικοδόµηση της Chlorella vulgaris. Κατά τη διάρκεια των 2 πρώτων εβδοµάδων, το 

δείγµα του υλικού που ήταν καλυµµένο µε TiO2 και αυτό που δεν ήταν, συµπεριφέρθηκαν 

παροµοίως, λόγω του ότι δεν αναπτύχθηκαν ιδιαίτερα σηµαντικές ποσότητες από άλγη πάνω 

στις επιφάνειες. Ωστόσο, µετά την τρίτη εβδοµάδα, παρατηρήθηκε ουσιαστική αύξηση της 

ανάπτυξης φυκιών και στα δύο σκυροδέµατα. Συγκεκριµένα, το υλικό αναφοράς καλύφθηκε 

κατά 75% από φύκη, ενώ το δείγµα επικαλυµµένο µε TiO2 καλύφθηκε κατά µόλις 25%. Μετά 

την τέταρτη εβδοµάδα, παρατηρήθηκε µια αύξηση στην περιοχή που καλύπτεται µε άλγη και 

στα δυο δείγµατα σκυροδέµατος. Ειδικότερα, το δείγµα αναφοράς καλύφθηκε σχεδόν 100%, 

ενώ το δείγµα το καλυµµένο µε TiO2 καλύπτεται κατά 60%. Το πείραµα ολοκληρώθηκε την 

πέµπτη εβδοµάδα, όπου φαίνεται το δείγµα που περιείχε TiO2 να παρουσιάζει ένα σταθερό 

ποσοστό επικάλυψης της τάξεως του 60%.[2] 

Στο σχήµα 4.7 παρουσιάζονται εφαρµογές-κατασκευές µε φωτοκαταλυτικά υλικά στην 

Ιαπωνία.  
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Σχήµα 4.6: Σύγκριση της φωτοαποδόµησης των φυκιών ανάµεσα σε δείγµατα 

σκυροδέµατος επικαλυµένα µε υµένιο TiO2 και µη.[2]  
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Σχήµα 4.7 Κατασκευές µε φωτοκαταλυτικά υλικά στην Ιαπωνία.[2] 
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5. ΑΝΕΡΧΟΜΕΝΕΣ  ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 

 

Σύµφωνα µε τα παραπάνω, ο εµπλουτισµός της επιφάνειας των οικοδοµικών υλικών µε 

TiO2 προσδίδει στο υλικό αντιµικροβιακή δράση, ιδιότητα αυτο-καθαρισµού και καθαρισµό του 

αέρα από τους ρυπαντές του (όπως VOCs, ΝΟ, ΝΟx κ.α.) Αυτές οι ιδιότητες του φωτοκαταλύτη 

µπορούν να αποδοθούν σε δύο θεµελιώδη φωτοχηµικά φαινόµενα που λαµβάνουν χώρα στην 

επιφάνεια του µόνο υπό την επίδραση του φωτός, χωρίς τη χρήση κάποιων χηµικών ουσιών. 

Ένα είναι οι αντιδράσεις οξειδοαναγωγής που λαµβάνουν χώρα µε τις προσροφηµένες στην 

επιφάνεια ουσίες, υπό την επίδραση της ακτινοβολίας, και η υδροφιλική ιδιότητα που 

εµφανίζεται στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη. Συνεπώς πρόκειται για φιλικές προς το 

περιβάλλον τεχνολογίες αντιρρύπανσης που δεν κάνουν χρήση επικίνδυνων χηµικών ουσιών. 

Σε αυτό το πλαίσιο κινούνται οι έρευνες τα τελευταία χρόνια, ανακαλύπτοντας καινούριες 

εφαρµογές του TiO2, που σχετίζονται µε τη χρήση του σε διάφορα υλικά.  

Πρόσφατα προτάθηκε µια νέα µέθοδο ψύξης των κτιρίων µε τη χρήση του φωτοκαταλύτη 

TiO2. Χρησιµοποιώντας αυτή την τεχνολογία, το νερό πέφτει πάνω στις επιφάνειες των κτιρίων 

που είναι καλυµµένες µε TiO2. Με την ηλιακή ακτινοβολία, η επιφάνεια γίνεται ιδιαίτερα 

υδρόφιλη, λόγω της επίστρωσης του TiO2, γεγονός που ελαχιστοποιεί την ποσότητα του νερού 

που πρέπει να καταναλωθεί ώστε να σχηµατιστεί ένα λεπτό στρώµα νερού. Ένα πολύ λεπτό 

στρώµα νερού περίπου 0,1 mm µπορεί να καλύψει το σύνολο του κτιρίου µε µικρές ποσότητες 

νερού (σχήµα 5.1). Το κτίριο δεν ψύχεται µε το νερό, αλλά από τη ροή της λανθάνουσας 

θερµότητας όταν το νερό εξατµίζεται. Έχει παρατηρηθεί πτώση της θερµοκρασίας 15 0C στα 

τζάµια των παραθύρων και 40 µε 50 0C σε µαύρες επιφάνειες της οροφής στη µέση του 

καλοκαιριού. Αυτή η νέα εφαρµογή των φωτοκαταλυτικών υλικών µπορεί να οδηγήσει σε 

σηµαντική µείωση των ηλεκτρικής ενέργειας που καταναλώνεται για τον κλιµατισµό των 

κτιρίων.[1]  

Μια άλλη ανερχόµενη εφαρµογή του TiO2 είναι η χρήση του στον καθαρισµό του εδάφους. 

Ο καθαρισµός µολυσµένων εδαφών από τα VOCs (π.χ. τριχλωροαιθυλένιο, 

τετραχλωροαιθυλένιο), που χρησιµοποιούνται ευρέως ως διαλύτες για το στεγνό καθάρισµα των 

ρούχων και το πλύσιµο των ηµιαγωγών, είναι υψίστης σηµασίας. Αιτία είναι τα τοξικά και 

καρκινογόνα προϊόντα που περνούν στο έδαφος και το νερό. Οι µέχρι τώρα µέθοδοι 

επεξεργασίας των µολυσµένων εδαφών είναι είτε η απλή αντικατάσταση µε καθαρό χώµα είτε η 

θέρµανση του εδάφους, οπότε οι πτητικές ενώσεις να µεταφέρονται στον αέρα. Είναι προφανές 

ότι οι µέθοδοι αυτές δεν καθαρίζουν πραγµατικά το περιβάλλον. 

Έτσι λοιπόν, σχεδιάστηκαν φωτοκαταλυτικά φύλλα µε TiO2 για τον καθαρισµό των 



ΤΟ ΤΙΟ2 ΩΣ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΗΣ ΚΑΙ Η ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΟΥ ΣΕ ΚΑΤΑΣΚΕΥΑΣΤΙΚΑ ΥΛΙΚΑ 
 

 67

ρυπασµένων εδαφών µε την αξιοποίηση του ηλιακού φωτός. Όπως φαίνεται στο σχήµα 5.2, 

αρχικά το έδαφος είναι σκαµµένο και καλύπτεται µε ένα φύλλο,  το οποίο αποτελείται από 

κυµατοειδές χαρτί που περιέχει TiO2 σε µορφή σκόνης, προσροφηµένο σε σκόνη ενεργού 

άνθρακα. Στη συνέχεια, το χώµα θερµαίνεται  (π.χ. µε την ανάµειξη µε οξείδιο του ασβεστίου), 

οπότε oι πτητικές ενώσεις εξατµίζονται και προσροφούνται πάνω στον ενεργό άνθρακα του 

τοποθετηµένου φύλλου. Στη συνέχεια, διασπώνται µε την φωτοκατάλυση σε CO2 και HCl. Η 

αποτελεσµατικότητα της µεθόδου εξετάστηκε σε πραγµατικές συνθήκες και επιβεβαιώθηκε η 

αποτελεσµατική χρήση του TiO2. Πράγµατι, τα VOCs έγιναν εντελώς ακίνδυνα µετά από αρκετές 

εβδοµάδες. Αυτή η µέθοδος καθαρισµού θα µπορούσε να είναι µία από τις πραγµατικές 

περιβαλλοντικές τεχνολογίες καθαρισµού και θα µπορούσε να χτησιµοποιηθεί στον καθαρισµό 

εδαφών πριν την τελική διαµόρφωσή τους για χώρους αναψυχής και άλλα τεχνικά έργα. [1],[2] 

 

  

Σχήµα 5.1: Μέθοδος ψύξης των κτιρίων µε τη χρήση του φωτοκαταλύτη TiO2.[1] 
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Σχήµα 5.2: Μέθοδος καθαρισµού του εδάφους µε τη χρήση του φωτοκαταλύτη 

TiO2.[1] 

 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 

 

[1] Kazuhito Hashimoto, Hiroshi Irie, Akira Fujishima, TiO2 Photocatalysis: A Historical 

Overview and Future Prospects, Japanese Journal of Applied Physics, 44, (2005) 8269–8285 

[2]  Yoshihiko Ohama, Application of Titanium Dioxide Photocatalysis to Construction 

Materials, Dionys Van Gemert Editors, 2011 

  

 



ΤΟ ΤΙΟ2 ΩΣ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΗΣ ΚΑΙ Η ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΟΥ ΣΕ ΚΑΤΑΣΚΕΥΑΣΤΙΚΑ ΥΛΙΚΑ 
 

 69

6. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ - ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ  

 

Η ρύπανση του περιβάλλοντος οφείλεται τόσο σε φυσικές διεργασίες (π.χ. ηφαίστεια, 

πυρκαγιές, βιολογικές δραστηριότητες) όσο και σε ανθρωπογενείς παράγοντες. Όσον αφορά τις 

φυσικές πηγές ρύπανσης η φύση έχει αναπτύξει µηχανισµούς ανακύκλωσης, αναπαραγωγής και 

αυτοκαθαρισµού. Αντιθέτως, η ρύπανση που προκαλείται από ανθρωπογενείς πηγές, όπως 

βιοµηχανικά απόβλητα (υγρά, στερεά κα αέρια), προκαλούν µη αντιστρεπτές µεταβολές στο 

περιβάλλον.  

Μια λύση στο πρόβληµα της περιβαλλοντικής ρύπανσης µπορεί να βρεθεί στον τοµέα της 

χηµείας των ηµιαγωγών, η οποία συνεπάγεται τη χρήση καταλυτών φιλικών προς το 

περιβάλλον, µη επικίνδυνων οξειδωτικών µέσων (π.χ. οξυγόνο) και ηλιακής ενέργειας. 

∆απιστώνεται ότι το TiO2 και η διαδικασία της ετερογενούς φωτοκατάλυσης των οργανικών 

ρύπων αποτελεί µια µέθοδο µε ένα µεγάλο εύρος εφαρµογής και µε συγκριτικά πλεονεκτήµατα 

σε σχέση µε τις συµβατικές µεθόδους.   

Από τις αρχές της δεκαετίας του 70, το ερευνητικό έργο των Fujishima και Honda σχετικά 

µε την φωτοκαταλυτική διάσπαση του νερού µε χρήση ηλεκτροδίων διοξειδίου του τιτανίου 

(τύπου ανατασίου), άνοιξε το δρόµο για περαιτέρω χρήση του TiO2 και εκµετάλλευση των 

φωτοκαταλυτικών του ιδιοτήτων. Η δεσπόζουσα θέση του TiO2 δεν περιορίζεται στη βασική 

έρευνα, αλλά επεκτείνεται σε εµπορικές εφαρµογές. Το TiO2 είναι ένα ευπροσάρµοστο υλικό. 

Χρησιµοποιείται σε πολλές εφαρµογές, σε απλή µορφή καθώς και σε εξειδικευµένα προϊόντα. 

Αρχικά, οι αντιβακτηριακές ιδιότητες του διοξειδίου του τιτανίου χρησιµοποιήθηκαν σε 

συστήµατα καθαρισµού του αέρα και του νερού.  

Αργότερα, και λόγω της αντιβακτηριακής δράσης και της ιδιότητας αυτοκαθαρισµού των 

υλικών που περιέχουν TiO2, εκδηλώθηκε ένα µεγάλο ερευνητικό ενδιαφέρον που 

επικεντρώνεται στην ολοκληρωµένη χρήση της φωτοκατάλυσης σε προϊόντα σκυροδέµατος και 

µη που χρησιµοποιούνται στην οικοδοµική βιοµηχανία. Τόσο εργαστηριακά όσο και πιλοτικής 

κλίµακας πειράµατα αναδεικνύουν τις ιδιότητες αυτοκαθαρισµού αυτών των καινοτόµων υλικών 

κατασκευής. Πρόσφατα, το ενδιαφέρον στράφηκε στις εφαρµογές αυτών των κατασκευαστικών 

υλικών, µε έµφαση στην οξείδωση των οξειδίων του αζώτου (NOx) και των πτητικών οργανικών 

ενώσεων (VOCs). 

Για τους σκοπούς αυτούς, ξεκίνησε το 2004 η εφαρµογή ενός Ιαπωνικού προτύπου για την 

αξιολόγηση της απορρύπανσης του αέρα από φωτοκαταλυτικά υλικά για την αποµάκρυνση του 
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ΝΟ (JIS R 1701-1). Το 2007, οµοίως, ο ∆ιεθνής Οργανισµός Τυποποίησης δηµοσίευσε τη δική 

της έκδοση (ISO 22197-1:2007). Ωστόσο, όσον αφορά την µείωση των VOCs, δεν υπάρχει 

ακόµη κάποιο πρότυπο τεστ.   

Σήµερα, η προσθήκη των µετάλλων όπως ο χαλκός (Cu) και ο άργυρος (Ag) στο διοξείδιο 

του τιτανίου, βρέθηκε ότι µπορεί να αυξήσει τις αντιβακτηριακές του ιδιότητες.  

Από την πληθώρα βιβλιογραφικών δεδοµένων για το θέµα αυτό µπορούµε να 

συµπεράνουµε ότι πολλά έχουν διερευνηθεί και µεγάλη γνώση έχει αποκτηθεί. Λεπτοµερείς 

έρευνες απαιτούν ένα φάσµα διεπιστηµονικών προσπαθειών. Πολλοί ερευνητές έχουν 

κατασκευάσει TiO2 φωτοκαταλύτες και εξετάζουν τη µορφολογία, τη δοµή, και άλλες 

φυσικοχηµικές του ιδιότητες. Άλλοι ερευνητές έχουν εστιάσει στη φωτοχηµεία, στη διαλεύκανση 

του µηχανισµού της αντίδρασης, τη σηµασία της επιφάνειας, καθώς και θεωρητικών 

υπολογισµών. Σε συνδυασµό µε όλες αυτές τις έρευνες, προκύπτει το ερώτηµα πώς µπορεί να 

βελτιωθεί η φωτοκαταλυτική δράση. Αρκετές προσπάθειες έχουν γίνει µε επιτυχία. Ωστόσο, 

παραµένουν πολλά ερωτήµατα. 

Συµπερασµατικά, µολονότι η αποτελεσµατικότητα των φωτοκαταλυτικών οικοδοµικών 

υλικών γίνεται φανερή από πειραµατικές εφαρµογές, υπάρχει µια τρέχουσα ανάγκη για 

βελτιωµένα υλικά και καλύτερη κατανόηση των κρίσιµων παραµέτρων και των µηχανισµών που 

επηρεάζουν τις φωτοκαταλυτικές τους ιδιότητες.  

Ένας άλλος βασικός στόχος των µελλοντικών εργασιών είναι η ανάπτυξη ενός συστήµατος 

φωτοκαταλύτη που να µπορεί επιλεκτικά να υποβαθµίσει ρύπους µε τη χρήση ορατής ή/και 

ηλιακής ακτινοβολίας. Εάν το πεδίο των φαινοµένων του TiO2 που ενεργοποιούνται µε τη 

φωτοδιέγερση διερευνηθεί µε επιτυχία, η αποτελεσµατική αξιοποίηση της ηλιακής ενέργειας η 

οποία είναι καθαρή, ασφαλής και άφθονη, στο µέλλον θα είναι σε θέση να παρέχει ενέργεια και 

να αντιµετωπίζει προβλήµατα περιβαλλοντικής ρύπανσης. Μέχρι τότε, υπάρχει πολλή δουλειά να 

γίνει, αλλά όχι χωρίς ευοίωνες προοπτικές. 

 

 

 


