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(54) Nazev vynélezu:
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titaniCitého

(57)  Anotace:
Amorfni nanoc¢asticovy sorbent na bazi oxidu titanic¢itého
se pfipravi pusobenim koncentrovaného vodného roztoku
alkalického ¢inidla v pfitomnosti ledové tfist¢ na
titanylsulfat v jeho krystalické form¢ za souc¢asného
michani smési tak, Ze jeji pocatecni teplota je 0 °C, po
ukonceni michani bude hodnota pH smési minimalné 9 a
jeji teplota dosahne okolni teploty. Produkt reakce je
tvofen nanocasticemi oxidu titani¢itého, pfipadné
amorfniho hydratovaného oxidu titani¢ité¢ho, kdy tyto
nanocastice jsou uspofadany do jehliCkovych agregati,
které odpovidaji piivodnim tvarim a rozmérium krystal
vychoziho dihydratu titanylsulfatu. Lze ho pouzit jako
vysoce ucinného sorbentu radionuklidu pro jejich
odstrafiovani z kontaminovanych vod a jejich naslednou
separaci z vodného prostiedi.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 309202 B6

Sorbent na bazi nanoc¢astic amorfniho oxidu titanicitého

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpusobu vyroby vysoce aktivniho sorbentu na bazi oxidu titani¢itého ve forme
jehlickovych agregatu nanocastic amorfniho oxidu titani¢itého, pfipadné amorfniho
hydratovaného oxidu titani¢itého, a jeho pouziti pro sorpci radionuklidi z kontaminovanych vod
a jejich nasledné separaci z vodného prostredi.

Predmét vynalezu

Sorbent je na bazi amorfniho oxidu titanicitého, a je tvofen nanocasticemi oxidu titani¢itého,
pfipadn¢ amorfniho hydratovaného oxidu titanicitého, kdy tyto nanocastice jsou uspofadany do
jehlickovych agregati, které odpovidaji pivodnim tvarim a rozmérum krystali vychoziho
dihydratu titanylsulfatu. Tento sorbent je pouzit pro odstraiiovani radionuklidi =z
kontaminovanych vod a jejich naslednou separaci z vodného prostredi.

Dosavadni stav techniky

Kontaminace Zivotniho prostfedi radionuklidy pfedstavuje stale realné nebezpeci v souvislosti s
lidskou ¢innosti spojenou s radioaktivnimi isotopy. Doslo k ni jiz vicekrat, at’ jiz vlivem nehod ¢i
jako vedlejsi efekt jinych Cinnosti €1 cilené. Prikladem jsou havarie — v roce 1979 v jaderné
elektrarné Three Mile Island v USA, v roce 1986 na Cemobylské JE v byvalém SSSR a v bieznu
2011 na prvnim, druhém 1 tfetim energobloku JE Fuku$ima-1 v Japonsku. Klicovou otazkou pro
feSeni problému souvisejicich s takovymito pfipady jsou vhodné sorpéni materialy, které jsou
schopné zachytit a dlouhodobé skladovat uvolnéné nebezpeéné radioisotopy, v této souvislosti
zejména radiojod (hlavné B'I s polodasem rozpadu 8 dni), radiocesium (**Cs s polodasem
rozpadu 2,2 let a ®*’Cs s pologasem rozpadu 30 let), radiostroncium (*°Sr s polo¢asem rozpadu 28
let) a radioplutonium (**°Pu s polocasem rozpadu 2.4.10* let a 2*°Pu s poloasem rozpadu 6.6.10°
let).

Oxid titanicity nebo rizné titanicitany patfi mezi materialy, které jsou Casto v této souvislosti
zminovany [l az 4]. V posledni dob¢ ziskal velkou pozornost mezoporézni TiO, diky své velké
plose povrchu, ktera muze zvysit povrchovou adsorpéni kapacitu. Jeho rozpustnost je
zanedbatelna a bod nulového naboje lezici pfi neutralni hodnoté pH umoziuje adsorbovat kovove
ionty na TiO; v Sirokém rozmezi pH a iontové sily [5]. Jako mimoradné ucinna forma oxidu
titanicité¢ho se ukazaly jeho nanocastice [2], ty ale tvofi ve vodném prostfedi mimoradné stabilni
disperze, jejichz separace z vodného prostredi je velmi obtizna az nemozna [6].

Konvencné jsou nanocastice anatasu a jejich agregaty pripravovany metodami sol-gel [7] nebo
srazenim z vodného prostiedi [6, 8]. Tyto metody sice umoziuji pfipravit nanoc¢astice oxidu
titanicit¢ho s kontrolovanymi vlastnostmi, vétSinou jsou ale naroné na provedeni, a proto dosti
nakladn¢ a sorp¢ni vlastnosti produktu nejsou Casto optimalni.

Podstata vynalezu

VétSinu problémua  spojenych s aplikaci sorbenti na bazi oxidu titaniitého pro zachyt
radionuklida odstrafiuje nova forma nanocasticového amorfniho hydratovaného oxidu
titanicit¢ho, pfipravena z krystalickych forem dihydratu nebo monohydratu titanylsulfatu jeho
reakci s koncentrovanymi vodnymi roztoky amoniaku nebo alkalickych hydroxidia (NaOH).
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V ledovém, alkalickém prostfedi lze z vychozich krystalu titanylsulfatu extrahovat siranové
aniony tak. ze se zachovavaji kostry podmfizky oxidu titani¢itého, které nasledné funguji jako
makroskopické vzory (templaty), do kterych se ukladaji nanocastice oxidu titanicitého. Jinymi
slovy, timto zpuisobem pripraveny produkt se sklada z nanocastic hydratovaného amorfniho
oxidu titani¢itého, které tvori pseudomorfozy o tvaru a velikosti totoznymi s vychozimi krystalky
titanylsulfatu, a svymi vlastnostmi se vyznamné li§i od hydratovanych oxidu titanu pfipravenych

Jinymi postupy.

Hydratovany titanylsulfat tvofi bézné krystalky ve tvaru jehlicek (obr. 1A a B) s patmou
vrstevnatou strukturou vyplyvajici z jeho usporadani atomu v mfizce, obr. 1B. Tato morfologie
zustane plné zachovana i1 v hydrolyzovanych produktech ziskanych navrzenym postupem, obr.
ID a E). Srovnanim EDS grafii vychoziho hydratovaného titanylsulfatu, obr. 1C, s produktem
této hydrolyzy, obr. 1F, je zfejmé, ze pfi zpracovani hydratovaného titanylsulfatu doslo k
uplnému odstranéni siranovych aniontt ze struktury.

Z tabulky je patmé, Ze takto pfipraveny nanocasticovy amorfni oxid titaniéity je typicky
mimofadné vysokou plochou povrchu pies 300 m?*/g tomu odpovidajicim velmi malym rozmérem
primarich castic okolo 4 az 5 nm. Charakterizace elektronovym mikroskopem, na kterém jsou
tyto primarni nanocastice patrmn¢, je v souladu s udaji z méfeni porozity. Tyto vlastnosti
pfedurcuji material pro aplikace v riznych sorpcnich procesech.

Tab. 1 Shmuti vysledku z méfeni mémého specifického povrchu a porozity hydrolyzovaného
materidlu s vychozim titanylsulfatem od vyrobcu Sigma Aldrich a Precheza Prerov

Mérny : . “elkovy e NLDET*
o Merny NLDFT plocha COEOW  pameepsra  nelEER
Vzorek specificky A 2 objem porti Pramér pon
PP povrchu {m/g] Y fom] ;
povreh iy} femy'/gd inm}
THG-sigraa 344 34 4,18 0.5 14
TiG-precheza 140 127 6,07 0.3 14

*NLDFT: Non-Local Density Functional Theory

Objasnéni vvkresu

Obr. 1. Morfologie a chemicka analyza (EDS) vychoziho dihydratu titanylsulfatu (A, B, C) a
pfipravenych agregati nanocastic (D, E, F).

Obr. 2. Kinetika sorpce radionuklida Sr, Cs, Co a Eu.

Priklady uskuteénéni vynalezu

1) Priprava sorbentii na bazi nanocastic amorfniho oxidu titanicitého
Priklad 1

Byl vytvoren vychozi roztok, 100 g destilované vody, ochlazené na 4 °C, se smichalo s 40 g ledu
a 5 g vodného roztoku amoniaku o koncentraci 25 %. 4,80 g krystalické¢ formy slouceniny
titanium (IV) oxysulfat dihydrat (>29% Ti jako zaklad TiO,, technicky stupen Cistoty, dodavatel
Sigma Aldrich) bylo pfidano do vychoziho roztoku s pocate¢ni teplotou 0 °C a molarnim
pomérem Ti a NHsz 1:2,2. Smés byla michana po dobu 4 hodin, teplota smési se zvysila az na
laboratorni teplotu (24 °C). Poté byly provedeny dvé dekantace nasledované filtraci, kdy se
pevna latka oxidu titani¢itého odd¢lila od suspenze. Amorfni oxid titanicity se pfi pokojove
teplot¢ nechal vysusit na filtru. U vzniklého oxidu titanic¢it¢ho byl zméfen mémy specificky
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povrch a porozita, pfiemz mémy specificky povrch byl 344 m%g, celkovy objem péru byl
0,18 cm*/g a prumér poru byl 0,5 nm.

Priklad 2

Byl vytvoren vychozi roztok, 100 g destilované vody, ochlazené na 5 °C, se smichalo s 48 g ledu
a 5 g vodného roztoku amoniaku o koncentraci 29 %. 4,80 g krystalické¢ formy slouceniny
titanium (IV) oxysulfat monohydrat (>29% Ti jako zaklad TiQO,, technicky stupenn Cistoty,
vyrobce Precheza a.s.) bylo pfidano do vychoziho roztoku s pocatecni teplotou 0 °C a molarnim
pomérem Ti a NHsz 1:2,2. Smés byla michana po dobu 4 hodin, teplota smési se zvysila az na
laboratorni teplotu (24 °C). Poté byly provedeny dvé dekantace nasledované filtraci, kdy se
pevna latka oxidu titani¢itého odd¢lila od suspenze. Amorfni oxid titanicity se pfi pokojoveé
teplot¢ nechal vysusit na filtru. U vzniklého oxidu titanic¢it¢ho byl zméfen mémy specificky
povrch a porozita, pficemz mémy specificky povrch byl 140 m?/g, celkovy objem pora byl
0,07 cm® g a pramér péru byl 0,5 nm.

Priklad 3

Byl vytvoren vychozi roztok, 100 g destilované vody, ochlazené na 6 °C, se smichalo s 50 g ledu
a 7,5 g roztoku hydroxidu sodné¢ho (50 g NaOH rozpusténo ve 100 g H,0), dale se pridalo 4,80 g
krystalické formy slouceniny titanium (IV) oxysulfat dihydrat (>29% Ti jako zaklad TiO,
technicky stupen cistoty, dodavatel Sigma Aldrich); t = 0°C a molarnim pomérem Ti a NaOH
1:2,5. Smés byla michana po dobu 4 hodin, teplota smési se zvysila az na laboratorni teplotu
(24 °C). Poté byly provedeny dvé dekantace nasledované filtraci, kdy se pevna latka oddélila od
suspenze. Pevny produkt se pfi pokojové teploté nechal vysusSit na filtru.

Priklad 4

Byl vytvoren vychozi roztok, 100 g destilované vody, ochlazené na 4 °C, se smichalo s 50 g ledu
a 7,5 g roztoku hydroxidu sodného (50 g NaOH rozpusténo ve 100 g H,0O), dale se pridalo 4,80 g
krystalické formy slouceniny titanium (IV) oxysulfat monohydrat (>29% Ti jako zaklad TiO.,
technicky stupen Cistoty, vyrobce Precheza a.s.); t = 0 °C a molarmim pomérem Ti a NaOH 1:2,5.
Smés byla michana po dobu 4 hodin, teplota smési se zvysila az na laboratomi teplotu (24 °C).
Poté byly provedeny dvé dekantace nasledované filtraci, kdy se pevna latka oddélila od suspenze.
Pevny produkt se pfi pokojové teploté nechal vysusit na filtru.

Priklad 5

Byl vytvoren vychozi roztok, 100 g destilované vody, ochlazené na 4 °C, se smichalo s 48 g ledu
a 7,5 g roztoku hydroxidu sodné¢ho (50 g NaOH rozpusténo ve 100 g H,0), dale se pridalo 4,80 g
krystalické formy slouéeniny titanium (IV) oxysulfat anhydrid (>29% Ti jako zaklad TiO,
technicky stupen Cistoty, vyrobce Precheza a.s.); t = 0° C a molarmim pomérem Tia NaOH 1:2,2.
Teplota smési byla sledovana a pii dosazeni 22 °C bylo michani ukonceno. Poté byly provedeny
dv¢ dekantace nasledované filtraci, kdy se pevna latka oddélila od suspenze. Pevny produkt se pfi
pokojové teploté nechal vysusit na filtru.

2) Sorpce radionuklidu

Sorpéni experimenty byly provedeny statickou metodou, kdy v uzaviené nadobé (zkumavce)
doslo k promichavani faze pevné (TiO) s kapalnou (demineralizovana voda obsahujici ionty
radionuklidu) po stanovenou dobu (po vymezeny Cas, neZ koncentrace sledovan¢ho radionuklidu
dosahla rovnovazného stavu mezi obéma fazemi). Poté se vzorky ve zkumavce centrifugovaly
(separace fazi), po odstfedéni byl odebran alikvétni podil kapalné faze, ktery se proméfil pomoci
gama spektrometru. Uginnost sorpce se poté vypogitala podle nize uvedeného vztahu.
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Vysledkem urcujicim rozdéleni radionuklidu mezi pevnou a kapalnou fazi po zvolené dobé
kontaktu obou fazi je potom distribu¢ni konstanta Kp. Tato distribu¢ni konstanta Kp popisuje
adsorpéni chovani radionuklidu na pevné fazi, Aq je hodnota pocatecni relativni aktivity roztoku,
A je hodnota relativni aktivity roztoku po adsorpci radioaktivniho izotopu na pevné fazi, V je
objem kapalné faze (ml) a m je hmotnost pevné faze (g).

S kazdou sadou vzorku bylo nutné zaroven zméiit 1 tzv. slepy vzorek neboli standard, ktery
neobsahoval pevnou fazi a tudiz obsahoval po celou dobu procesu vychozi koncentraci
sledovan¢ho radionuklidu. Tato metoda je dostatena ke sledovani imobilizace daného
radionuklidu (**’Cs, ¥2*Eu, %Sr, ®°Co) v pevné fazi a k porovnavani rozdilu mezi jednotlivymi
matricemi.

Na obr. 2 je zobrazen prubéh kinetiky sorpce radionuklidar Sr, Cs, Co, Eu, méfeni dokumentu;i
vysokou ucinnost materialu pro sorpci téchto radionuklidi.

Koncentrace kationti radionuklidi (Cs, Eu, Sr, Co) ve vodé se v pripadé testu statickych
pohybovala fadové 10 mol/1. Pomér faze pevné a kapalné byl 1:150, tj. 0,01 g navazky sorbentu
zality 1,5 ml H,0O. Vysledky sorpce radionuklida '3’Cs, 5#*Eu, #Sr, *°Co, pfi kterych doslo k
témér 100% sorpei radionuklidii z vody, jsou uvedeny v tabulce 2.

Cs Eu Se Co
sorbent _Sorpee [%] Sarpee [%6] Sorpee [%%] Sorpes [%]
Tilh ) 99 89 94

Prumyslova vyuzitelnost

Sorpéni materialy na bazi oxidu titanu pfipravené podle predkladan¢ho vynalezu mohou nalézt
uplatnéni jako vysoce ucinné sorbenty radionuklidi z kontaminovanych vod, z odpadnich vod
jademych elektraren, pfipadné mohou byt pouzity pro sanacni technologie v pripad¢ likvidace
ekologickych zatézi nebo pfimo pro likvidace ekologickych havarni.
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PATENTOVE NAROKY

1. Sorbent radionuklidi z vodného prostfedi, vyznacujici se tim, Zze sestava z amorfnich
nanocastic oxidu titanicitého, usporadanych do agregatu odpovidajicich jehlickovym tvarim a
rozmérum krystali titanylsulfatu, s kostrou podmfizky z oxidu titanicitého, pfiCemz mémy
specificky povrch sorbentu ma alespoii 300 m?/g v pripadé dihydratu titanylsulfatu a alespor
120 m*/g v pfipadé monohydratu titanylsulfatu.

2. Sorbent radionuklidii z vodného prostfedi podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze nanocastice
oxidu titani¢itého jsou mensi nez 6 nm.

3. Zpusob pfipravy sorbentu radionuklidu z vodniho prostfedi podle naroku 1, vyznacujici se
tim, ze se vytvori vychozi roztok smichanim vody, ledové trist¢ a vodného roztoku alkalického
¢inidla, k vychozimu roztoku s pocatecni teplotou 0 °C se pfimicha krystalicky titanylsulfat,
pfi¢emZz molarni pomér alkalick¢ho ¢inidla a krystalického titanylsulfatu se pohybuje v rozmezi
hodnot 1:2,2 az 1:2,5 Ti vuci alkalickému ¢inidlu, pficemz michani smési se ukonéi po dosazeni
teploty okoli.

4. Zpisob pfipravy sorbentu radionuklidu z vodného prostiedi podle naroku 3, vyznacujici se
tim, ze smés se micha po dosazeni teploty okoli dalSich 4 az 6 hodin.

5. Zpusob pripravy sorbentu radionuklidii z vodného prostiedi podle naroku 3, vyznacujici se
tim, Ze jako alkalické Cinidlo je pouzit koncentrovany vodny roztok amoniaku nebo hydroxidu
lithného, sodného a draselného nebo kombinacemi téchto latek.

6. Zpusob pripravy sorbentu radionuklidii z vodného prostiedi podle naroku 3, vyznacujici se
tim, Ze jako krystalicky titanylsulfatu se pouziva dihydrat nebo monohydrat titanylsulfatu nebo
anhydrid nebo kombinace dihydratu a monohydratu.

7. Zpusob pripravy sorbentu radionuklidii z vodného prostiedi podle naroku 3, vyznacujici se
tim, ze mnozstvi ledové tfist¢ v celkové hmotnosti smési tvori s vvhodou 25 az 30 % hmotn.

8. Pouziti sorbentu radionuklidii z vodného prostfedi podle naroku 1, pro sorpci radionuklidi z

vodného prostredi z kontaminovanych vod, z odpadnich vod jademych elektraren, pfipadné pii
sanaci v piipad¢ likvidace ekologickych zatézi nebo pfimo pro likvidace ekologickych havarii.

2 vykresy
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