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1

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a

2

la o densitate a curentului de 1...2,5 Alem?, o

dioxidului de titan nanodispers, care poate fi 5 tensiune la electrozi de 100..140 V, timp de
aplicat in procesele de epurare fotocatalitica si 60..160 min in regim uniform de crestere a
denocivizare a apelor naturale si reziduale, precum temperaturii de la 10 la 50°C (varianta 1) sau
si In diverse domenii ale industriei. prelucrarea anodica se efectueazd mai intai in

Procedeul include prelucrarea anodica a tita- electrolit rece la temperatura de 10...20°C, timp de
nului metalic in electrolit ce contine hidrogeno- 10 60..120 min, apoi in electrolit incdlzit pand la o
fluorurd de amoniu, acid sulfuric, oxalat de temperaturd de 30...50°C, timp de 20...40 min cu
potasiu-titan si dietilenglicol in urmétorul raport al reinitierea ulterioard a ciclului de prelucrare
componentelor, g/L: anodica (varianta 2), dioxidul de titan nanodispers

hidrogenofluorurd de amoniu 2.5 format se supune prelucrdrii termice la

acid sulfuric (1,84 g/cm3) 2.3 350...450°C, timp de 0,5...1,0 ord.

oxalat de potasiu-titan 3.5 15 Revendicdri: 2

dietilenglicol restul,
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a dioxidului de titan nanodispers, care poate fi aplicat in
procesele de epurare fotocataliticd de denocivizare a apelor naturale si reziduale, precum si in diverse domenii
ale industriei.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a dioxidului de titan, care include oxidarea electrochimicd a titanului
metalizat in solutie alcalind de hidroxid de sodiu incilzitd pand la 70...90°C sub actiunea unui curent electric
variabil la frecventd industriald cu prelucrarea termici ulterioar a sedimentului [1]. Insd acest procedeu are o
productivitate redusd, temperatura ridicatd la prelucrarea termicd conduce la formarea structurilor cristaline de
dioxid de titan, in special in forma de rutil si bruchit si nu asigura posibilitatea obtinerii particulelor cu structurd
anatazd, care posedd activitate catalitica.

Cea mai apropiatd solutie este un procedeu de obtinere a dioxidului de titan, care include prelucrarea
anodici a titanului metalic in electrolit cu prelucrarea termici ulterioard a sedimentului [2]. In acest procedeu
in calitate de electrolit se utilizeaza solutia de hidroxid de sodiu cu concentratia 45...46,5% si procesul are loc
cu aplicarea curentului variabil sinusoidal, electroliza are loc la temperatura de 70..90°C, iar prelucrarea
termici are loc la temperaturile de 110...900°C. Insi productivitatea acestui procedeu este joas, iar particulele
de precipitat in forma de gel, formate in procesul dizolvarii anodice a titanului fiind preponderent de hidroxid
de titan (Ti(OH)4) si/sau oxihidroxid de titan (TiO(OH),) care greu se supun separarii si filtrarii, iar la uscare
formeazi cocoloase. Dupi prelucrarea termicd a cocoloaselor este necesara si zdrobirea lor. In afari de aceasta,
limitele temperaturii indicate pentru prelucrarea termicd conduc la formarea in special a structurilor de dioxid
de titan rutil si bruchit, care nu poseda activitatea fotocataliticd destul de inaltd si nu sunt eficiente pentru
utilizarea lor in procesele fotocatalitice.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in majorarea activitatii fotocatalitice a suprafetei si a
eficacitatii utilizarii dioxidului de titan in procesele de epurare a apelor reziduale de compusi organici greu
degradabili datoritd posibilitatii de formare a acestuia in forma de structurd cristalind anatazi nanotubulara.

Procedeul revendicat de obtinere a dioxidului de titan nanodispers include, conform variantei intai,
prelucrarea anodica a titanului metalic in electrolit ce contine hidrogenofluorura de amoniu, acid sulfuric, oxalat
de potasiu-titan i dietilglicol in urmatorul raport al componentelor, g/L:

hidrogenofluorurd de amoniu 2.5
Acid sulfuric (1,84 g/cmz) 2.3
oxalat de potasiu-titan 3.5
dietilenglicol restul,

la o densitate a curentului de 1...2,5 A/cm’ o tensiune la electrozi de 100...140 V, timp de 60...160 min in
regim uniform de crestere a temperaturii de la 10 la 50°C, dioxidul de titan nanodispers format se supune
prelucrarii termice la 350...450°C, timp de 0,5...1,0 ord sau, conform variantei a doua, care include
prelucrarea anodica a titanului metalic in electrolit ce contine hidrogenofluorura de amoniu, acid sulfuric, oxalat
de potasiu-titan i dietilenglicol in urmétorul raport al componentelor, g/L:

hidrogenofluorurad de amoniu 2.5
acid sulfuric (1,84 g/cms) 2...3
oxalat de potasiu-titan 3.5
dietilenglicol restul,

la o densitate a curentului de 1...2,5 Alem®, o tensiune la electrozi de 100...140 V, totodatd, prelucrarea
anodicd se efectucaza mai intdi in electrolit rece la temperatura de 10...20°C, timp de 60...120 min, apoi in
electrolit incdlzit pand la o temperaturd de 30...50°C, timp 20...40 min cu reinitierea ulterioard a ciclului de
prelucrare anodicd, dioxidul de titan nanodispers format se supune prelucrérii termice la 350...450°C, timp de
0,5...1,0 ora.

Rezultatul tehnic al prezentei inventii constd in majorarea activitdtii fotocatalitice a suprafetei si a
eficacitatii utilizarii dioxidului de titan in procesele de epurare a apelor reziduale de compusi organici greu

Rezultatul tehnic este conditionat de un sir de particularititi ale procesului electrochimic de formare a
structurii nanotubulare de dioxid de titan in conditiile mentionate.

Procesul de oxidare a titanului la polarizarea anodic a acestuia este insotit de formarea pentru inceput a
unui strat-barierd subtire de compusi hidroxidici ai titanului, care contacteaza direct cu metalul de baza. Stratul
de barierd este constituit in special din hidroxid-oxid de titan amorf de tipul TiO(OH), si posedd o rezistentd
electrica sporitd. Structura nanotubulard de dioxid de titan se formeazi datoritd stratului de barierd, care se
dizolva selectiv sub actiunea electrolitului, iar sectoarele periferice din oxid de titan mai stabil chimic nu se
distrug, asigurand cresterea continud a tuburilor perpendicular suprafetei electrodului. Aceste particularitati de
formare, distrugere si reinnoire continud a stratului de bariera determina caracterul formarii structurii tubulare a
stratului exterior a electrodului titanic. Diametrul interior al nanotuburilor se caracterizeaza printr-o structurd
stratificatd cu proeminente aciforme, care faciliteazd majorarea suprafetei specifice active a nanotuburilor.
Diametrul nanotuburilor formate se ingusteazi in adancime si grosimea peretilor lor si depinde de densitatea
curentului anodic i de tensiunea aplicati la electrozi.

La prima etapd este important a mentine regimul de temperaturd in limitele 10...20°C pentru excluderea
stratificirii nanotuburilor de stratul de bariers. Insd, din cauza rezistentei ohmice mari a stratului de barierd,
procesul de electroliza este insotit de eliminarea unei cantitati sporite de cdldura in zona fundului nanotuburilor.
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Diminuarea temperaturii $i mentinerea ei la o valoare optimd pentru efectuarea procesului poate fi asiguratad
prin diferite metode: racirea intregului volum de electrolit, racirea internd a metalului anodic prin orientarea
céldurii de la electrozi, desfasurarea procesului de electroliza prin majorarea densititii curentului, care permite
micsorarea timpului de actiune agresiva a electrolitului asupra oxidului.

La majorarea temperaturii pani la 30..50°C se majoreazi agresivitatea electrolitului. In aceste conditii
nanotuburile se stratificd de stratul de barierd si cad la fundul electrolizorului in forma de sediment dispers de
nanotuburi, care periodic poate fi inldturat prin spélare, uscare si prelucrare termicd. Apoi electrozii de titan pot
fi incdrcati de multiple ori in electrolit pentru initierea ciclului de obtinere a nanotuburilor.

Acest proces de sintezd a nanotuburilor poate fi realizat in doud moduri. Conform primei variante,
electroliza poate fi efectuatd cu majorarea treptatd a temperaturii in regim uniform, cind la prima etapd, la
temperaturi joase ale procesului, are loc cresterea nanotuburilor, iar pe masura cresterii temperaturii pand la
atingerea temperaturii critice in limitele 30...50°C incepe stratificarea nanotuburilor si ciderea lor in precipitat.
In acest caz lungimea nanotuburilor va depinde doar de viteza de schimbare a temperaturii electrolitului in
timp.

Conform celei de-a doua variante, prelucrarea anodicd este efectuatd in electrolit rece cu mentinerea
temperaturii in limitele 10...20°C, iar la etapa a doua electrozii se scufundd in electrolitul infierbantat pand la
30...50°C si electroliza are loc cu separarea sedimentului de dioxid de titan nanotubular de la bazi. Aceasta
permite a regla conditiile de formare a nanotuburilor cu anumiti parametri si proprietati.

Introducerea in componenta electrolitului a  oxalatului de potasiu-titan diminueaza solubilitatea chimicd a
particulelor de dioxid de titan care se formeaza si se indeparteaza de stratul de barierd, majorand cantitatea lor.
Concomitent, aceasta faciliteazi electroconductibilitatea electrolitului si diminuarea cheltuielilor energetice
pentru proces, deoarece se micsoreazd si valoarea tensiunii la electrozi in timpul electrolizei, ceea ce
conditioneazd majorarea eficacitatii procesului.

Dupi spilarea si uscarea nanotuburilor obtinute are loc arderea lor la temperatura de 350...450°C, iar
formele amorfe de dioxid de titan tranziteaza in formd cristalind anataza, care se caracterizeaza printr-o
structurd tetragonald, in reteaua careia fiecare atom de titan se afld in formd de octaedru deformat cu
dimensiunile retelei cristaline @ =3,73 A, ¢ =9,37 A, d=1,95 A. Suprafata activd a nanoparticulelor de dioxid
de titan este cu citeva ordine mai mare in comparatie cu cele cunoscute. La majorarea temperaturii de
prelucrare peste de 450°C, structura anataz3 trece in structura cristalind de rutil sau bruchit.

Activitatea fotocataliticd a suprafetei nanotuburilor din TiO,, supusd iradierii cu radiatiei UV, este descrisa
in baza structurii benzilor nivelurilor electronice ale acestei legdturi. Valenta zonei in TiO, constd, in special
din stérile orbitelor oxigenului 2p, hidrolizate cu starea 3d a Ti. Cand TiO, este supus influentei razelor
ultraviolete, electronii din zona cu valenta (¢) se excitd in zona conductibild, formand goluri (A1), adica TiO, +
hv > TiO, (e + h*).

Se cunoaste cd din trei tipuri de structuri cristaline ale dioxidului de titan (TiO,) - anataz, rutil si bruchit,
doar prima dintre ele posedd o activitate fotocataliticd inaltd. Cand TiO, este supus razelor ultraviolete,
electronii de pe straturile superioare (¢') se excitd si eliberAndu-se formeaza giuri electronice (h*), astfel are loc
formarea perechii electron-gaurd electronica conform urmétoarei reactii TiO, + hv — TiO, (€ + h*).

Radicalul hidroxil ‘OH are o reactivitate foarte inaltd, insd este o particuld cu o duratd de viatd foarte scurta.
Superoxidul anion ‘O, este un radical cu o perioada de viatd ceva mai lungd, are sarcind negativa si este ca si
peroxidul de hidrogen (H,0,), un precursor al radicalului hidroxil ‘OH, asigurdnd destructia fotocataliticd a
moleculelor organice complexe.

Astfel, se asigurd atingerea scopurilor orientate spre ridicarea calitdtii dioxidului de titan nanodispers
datoritd reglarii dispersiei particulelor cu formarea in special a structurii cristaline anataza si a purittii inalte a
produsului finit pentru majorarea eficacitdtii proceselor de epurare si denocivizare fotocataliticd a apelor
naturale si reziduale de poluanti organici greu degradabili si substante nocive.

Se ating de asemenea si scopurile care constau in majorarea activitatii fotocatalitice a suprafetei si a
eficacitatii utilizarii dioxidului de titan in procesele de epurare a apelor reziduale de compusi organici greu

Exemplu

Titanul metalic a fost supus prelucrdrii anodice intr-un electrolit cu urmétoarea compozitie, g/L:

hidrogenofluorurd de amoniu 3
acid sulfuric (1,84 g/cm®) 2
oxalat de potasiu-titan 5
dietilenglicol restul,

prelucrarea se efectueazi cu aplicarea curentului continuu cu densitatea de 1,5 A/em” si tensiunea la electrozi
de 110 V in doud variante. Prelucrarea anodica in prima variantd se efectueazd timp de 160 minute in regim
uniform de crestere a temperaturii de la 10 la 50°C, sau conform variantei a doua electroliza are loc in conditii
ciclice, la prima etapd prelucrarea anodici are loc in electrolit rece la temperatura de 15°C timp de 120 min si la
cea de-a doua etapd electrozii sunt reincdrcati in elecrolitul incdlzit pand la 40°C si electroliza se efectueazd
timp de 40 min pentru separarea sedimentului de dioxid de titan nanotubular, cu reinitierea ulterioard a ciclului
de prelucrare anodica. Eficacitatea procesului a fost determinatd conform cantititii de particule disperse de



MD 227 7. 2010.06.30

dioxid de titan in dependenti de consumul de curent pentru desfisurarea procesului. in ambele cazuri
sedimentul este supus arderii termice la temperatura de 400°C in regim izotermic.

Paralel a fost efectuatd sinteza dioxidului de titan conform celei mai apropiate solutii.

fn conditii comparabile a fost apreciati suprafata specifici a nanoparticulelor, determinate mérimile

5 geometrice in baza microscopiei cu scanare electronicd, starea cristalind in baza analizei roentgeno-fazice,
precum si activitatea cataliticd la radiatie UV a suspensiei apoase ce contine 0,5 g/L de dioxid de titan sintetizat,
determinatd conform duratei destructiei a unui sau mai multor poluanti organici stabili — benzotiazol cu formula
C;H;sNS, la concentratia acestuia in apd de 1,0 mM. Sursa de radiatie UV — lampi de tipul JIPII-240, volumul
energetic al cdrora este de 20 V/m?in diapazonul lungimilor de und 200...400 nm.
10 Analiza benzotiazolului si a gradului de destructie in solutie a fost efectuatd prin metoda cromatografiei
lichido-gazoase la cromatograful (HPLC Agilent Technology) la coloana (15 x 3 mm) cu faza inversd Cis, in
sistemul acetonitril:apd (20:80), viteza fluxului fiind de 1 mL/min, detector UV — 265 nm.
Rezultatele analizei sunt prezentate in tabel
Ne Conditiile procesului Indicatorii procesului
d/o Densitatea | Temperatura Durata Tempe- | Dimensiunea Starea Suprafata | Cantitatea Durata
curentului,| solutiei la electrolizei, ratura, | particulelor cristalind | specifica, | specificide | destructiei
Alem® | electroliza, min °C nanotuburilor, nm m?/g nanotuburi complete a
°C Diametrul | Grosimea TiO,, g/W-h | benzotiazol
interior | peretilor ului,
min
Conform inventiei
Varianta 1
Regim de temperatura
1. nestationar
1,5 Cresterea 90 400 200 50 anataz 218,5 1,3 65
temperaturii
de la 10 pana
la 50°C
Varianta 2
Regim de temperatura
2. ciclic in doua etape
- < 225 1,35 60
1,5 = Can|a etapa7 - 400 150 60 anataz
A doua etapd
40°C | 20
3. Conform conditiilor celei mai apropiate solutii
1,5 ] 80 [ 90 [ 900 [ 95 ] - [ rutii ] 15 ] 0,7 120
15
Reiesind din datele obtinute, diametrul nanotuburilor conform procedeului propus este de 150...200 nm,
grosimea peretilor 50...60 nm. Starea cristalind a dioxidului de titan este anataza, in timp ce conform celei mai
apropiate solutii este o structurd bruchit. Médrimea suprafetei specifice active a dioxidului de titan conform
conditiilor inventiei este cu un ordin mai mare decét in cazul celei mai apropiate solutii.
20
(57) Revendiciri:
1. Procedeu de obtinere a dioxidului de titan nanodispers, care include prelucrarea anodicd a titanului
25 metalic in electrolit ce contine hidrogenofluorurd de amoniu, acid sulfuric, oxalat de potasiu-titan si dietil-
englicol in urmatorul raport al componentelor, g/L:
hidrogenofluorurd de amoniu 2.5
acid sulfuric (1,84 g/cmS) 2...3
oxalat de potasiu-titan 3.5
30 dietilenglicol restul,
la o densitate a curentului de 1...2,5 A/em’, o tensiune la electrozi de 100...140 V, timp de 60...160 min in
regim uniform de crestere a temperaturii de la 10 la 50°C, dioxidul de titan nanodispers format se supune
prelucririi termice la 350...450°C, timp de 0,5...1,0 ora.
2. Procedeu de obtinere a dioxidului de titan nanodispers, care include prelucrarea anodicd a titanului
35 metalic in electrolit ce contine hidrogenofluorurd de amoniu, acid sulfuric, oxalat de potasiu-titan si dietil-

englicol in urmatorul raport al componentelor, g/L:
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6
hidrogenofluorurd de amoniu 2.5
acid sulfuric (1,84 g/cmS) 2...3
oxalat de potasiu-titan 3.5
dietilenglicol restul,

la o densitate a curentului de 1...2,5 A/em’ o tensiune la electrozi de 100...140 V, totodati, prelucrarea
anodicd se efectucaza mai intdi in electrolit rece la temperatura de 10...20°C, timp de 60...120 min, apoi in
electrolit incdlzit pand la o temperaturd de 30...50°C, timp 20...40 min cu reinitierea ulterioara a ciclului de
prelucrare anodicd, dioxidul de titan nanodispers format se supune prelucrdrii termice la 350...450 °C, timp de
0,5...1,0 ora.
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