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1

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a

dioxidului de titan nanodispers, care poate fi utilizat
in calitate de pigment in materialele de lacuri si
vopsele, precum si in calitate de catalizator in
diverse domenii ale industriei.

Procedeul include tratarea solutiei apoase de
20...50% de tetraclorura de titan cu amoniac, extru-
ziunea solutiei complexului obtinut printr-un sistem
de microorificii cu intreruperea jetului intr-un agent
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frigorific lichid cu formarea particulelor sferice de
complex criohidrat cu continut de titan, pseudo-
fluidizarea ulterioard a particulelor suprardcite si
descompunerea hidrolitica, cu formarea particulelor
de dioxid de titan, intr-un flux de aer incélzit pana la
temperatura de 200...500°C.

Totodata, in calitate de agent frigorific lichid se
utilizeaza azotul lichefiat.

Revendicari: 2
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a dioxidului de titan nanodispers, care poate fi

utilizat in calitate de pigment In materialele de lacuri si vopsele, precum si in calitate de catalizator in
diverse domenii ale industriei.

Este cunoscut procedeul de obtinere a dioxidului de titan, care include prelucrarea oxidului de
titan prin Incélzirea acestuia sau descompunerea oxisulfatului de titan In mediu acvatic cu separarea
lui in forma de praf [1]. Insa acest proces nu poate fi reglat, ca rezultat formandu-se prafuri cu cristale
mari, structura cristalind a carora este foarte diferita, predominénd structura rutil, care este insuficient
de eficientd in calitate de catalizator pentru adsorbtia razelor ultraviolete si formarea radicalilor activi
pentru destructia fotocatalitica a moleculelor organice complexe in mediul acvatic pentru epurarea
acestuia.

Cea mai apropiatd solutie este procedeul de obtinere a dioxidului de titan, care include arderea la
temperaturi joase a tetraclorurii de titan rafinate [2]. Procesul are loc in prezenta catalizatorului la faza
de aburi, ceea ce nu asigurd, insa, o epurare suficienta si proprietatile necesare produsului finit pentru
procesele catalitice, deoarece are loc formarea unui amestec cu diferite structuri ale retelei cristaline —
rutil si anataza, si diferite dimensiuni ale particulelor — de la 5 pana la 10 nm, ceea ce este rezultatul

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in majorarea calitatii dioxidului de titan
nanodispers, care se obtine datoritd reglarii gradului de dispersie a particulelor acestuia cu formarea in
principal a structurii anataza si a produsului de inalta calitate pentru majorarea eficacitatii proceselor
fotocatalitice de epurare si denocivizare a apelor naturale si reziduale, ce contin poluanti organici greu
degradabili si substante nocive.

Esenta inventiei consta 1n aceea ca procedeul de obtinere a dioxidului de titan nanodispers include
tratarea solutiei apoase de 20...50% de tetraclorurd de titan cu amoniac, extruziunea solutiei com-
plexului obtinut printr-un sistem de microorificii cu intreruperea jetului intr-un agent frigorific lichid
cu formarea particulelor sferice de complex criohidrat cu continut de titan, pseudofluidizarea ulte-
rioard a particulelor supraracite si descompunerea hidrolitica, cu formarea particulelor de dioxid de
titan, intr-un flux de aer incélzit pana la temperatura de 200...500°C.

Totodata, in calitate de agent frigorific lichid se utilizeaza azotul lichefiat.

Rezultatul prezentei inventii consta in posibilitatea reglarii gradului de dispersie a particulelor si
puritatea fnaltd a produsului finit, ceea ce asigurd majorarea calitatii dioxidului de titan nanodispers
cu formarea structurii cristaline anataza. in conditiile propuse in procesul de inghetare expres a
solutiei apoase a complexului amoniac clorura de titan (IV) cu compozitie evtectica are loc cristali-
zarea concomitentd a sarii solubile si a ghetii, care reprezintd o compozitie mecanica cu formarea
particulelor sferice solide de criohidrat al acestei sari. Apoi, in procesul de sublimare a complexului
criohidratat cu continut de titan, realizat in conditii de incélzire la temperatura de 200...500°C si
pseudofluidizare a particulelor de criohidrat are loc concomitent descompunerea hidrolitica si
oxidarea la temperaturi joase, precum §i condensarea cu degajarea cu ajutorul vidului a produselor
evaporarii. Dioxidul de titan 1nalt dispers format posedd nanodimensiuni, suprafata specifica inalta si
proprietdti Tmbunatatite in calitate de fotocatalizator, care asigurd o eficacitate mare in procesele de
epurare si denocivizare fotocataliticd a apelor naturale si reziduale, ce contin poluanti organici greu
degradabili si substante nocive.

Complexul amoniac clorura de titan (IV) conform formulei TiCl,-nNH; este produsul interactiunii
tetraclorurii de titan cu amoniacul gazos.

Sistemul de orificii poate fi executat, de exemplu, dintr-un set de ace de strapungere de la
seringile medicale cu orificiul avand marimea diametrului datd, fixate pe un dispozitiv cu piston
pentru extruziunea prin ele a solutiei complexului amoniac de clorurd de titan (IV) de concentratia
data. Intreruperea jetului poate fi realizata la rotirea orizontald a unui dispozitiv de sarma, datoritd
caruia anumite picaturi de lichid, nimerind in lichidul supraracit, de exemplu, in azot lichid, ingheata
practic momentan in forma de sfere de acelagi diametru si se lasd la fundul vasului Diuar,
acumulandu-se acolo. Continutul complexului de titan in fiecare dintre aceste sfere depinde de
concentratia initiala.

Apoi, pe masura acumularii particulelor inghetate, acestea sunt incarcate in soba, incélzitd pana
la 200...500°C si dotata cu un sistem de recirculare a aerului cu filtru de epurare avansata. La admisia
aerului infierbantat are loc pseudofluidizarea incarcaturii, descompunerea hidrolitica a criohidratului
complexului amoniac de clorurd de titan (IV), sublimarea expresd si procesul de oxidare la tem-
peraturi joase, ca rezultat formandu-se particule de dioxid de titan TiO, de aceleasi dimensiuni,
marimea carora depinde de concentratia initiala. Limitele concentratiei initiale a TiCl,-nNH; asigura
formarea particulelor de TiO; in limitele de la 5 pana la 20...25 nm, cristalizindu-se in special in



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

MD 3535 G2 2008.03.31

4

forma de anataza, care in comparatie cu alte forme de cristalizare (rutil si bruchit), datoritd nano-
dispersiei si respectiv suprafetei specifice 1nalte, poseda activitate fotocatalitica inalta.

Produsele reactiei sub forma de gaze sunt scoase prin sistemul de ventilare, iar filtrul de epurare
adanca nu permite scoaterea particulelor din soba, acestea fiind apoi descarcate pentru a fi utilizate in
procesele de fotocataliza.

Dioxidul de titan cristalizat cu structurd anataza se caracterizeaza prin structura tetragonala, in
care fiecare atom de titan are forma de octaedru deformat cu dimensiunile retelei cristaline a =3,73A,
b=9,37A, c =1,95A.

Activitatea fotocataliticd a TiO, este descrisa in baza structurii nivelelor electronice ale acestei
legituri. Orbitele electronice ale Ti ocupa nivelele 452302 iar pentru oxigen (0)-2s® si 2p®. In TiO,
ionii de titan se afla sub forma de octaedru deformat si au configuratia electronica Ti**(3d°). Valenta
zonei in TiO, consta in special din starile orbitelor oxigenului 2p, hidrolizate cu starea 3d a Ti. Cand
TiO, este supus influentei razelor ultraviolete, electronii din zona cu valenta (€7) se excitd in zona
conductibili, formand goluri (h™), adicd TiO; + hv — TiO,(e” + h*).

Se cunoaste ca din cele trei tipuri de structuri cristaline ale dioxidului de titan (TiO,) — anataza,
rutil si bruchit, numai prima dintre ele poseda activitate fotocatalitica inaltd. Cand TiO, este supus
razelor ultraviolete, electronii de pe straturile superioare (€) se excita si, eliberandu-se, formeaza
gduri electronice (h™), astfel are loc formarea perechii electron-gauri electronici conform urmdtoarei
reactii: TiO, + hv — TiO,(e” + h™).

Astfel, principalele reactii eterogene, ce conditioneaza formarea de radicali liberi pe particule de
TiO, la iradierea lor ultravioleta, care includ benzile de conductie electronica (¢), sunt urmatoarele:

TiOy(e) + O, > TiO, + 0y

TiOZ(e.) + '02. + 2H+ g T|02 + HzOz;

TiOZ(e.) + '02. + 2H+ g T|02 + HzOz;

TiO,(e") + H,O, —» TiO, + OH + OH';

‘0O, + HIO,—> OH+O0OH +0,; 0, + H > "HO;
TiOZ(e.) +- HOZ g T|02 + HOZ..

Reactiile fotocatalitice de bazi ce decurg in zona de valenti a giurii (h") pe suprafata activati a
microparticulelor, sunt urmétoarele:

TlOZ(h+) + Hzoads e T|02 + .OHads+ H+,
TlOZ(h+) + 2H203ds g T|02 + 2H+ + HzOz;
TlOZ(h+) + OH .ads_) T|02 +- OHads-

Radicalul hidroxil - OH are o reactivitate foarte inalta, insd este o particuld cu o duratd de viata
foarte scurtd. Superoxidul anion * O,  este un radical cu o perioada de viatd un pic mai lungd, are
sarcind negativa si, ca si peroxidul de hidrogen (H,0,), este un precursor al radicalului hidroxil - OH,
asigurand distructia fotocatalitica a moleculelor organice complexe.

Astfel, se asigura atingerea scopurilor, orientate spre ridicarea calitatii dioxidului de titan nano-
dispers datorita reglarii dispersiei particulelor cu formarea in special a structurii cristaline anataza si a
puritatii inalte a produsului finit pentru majorarea eficacitatii proceselor de epurare si denocivizare
fotocatalitica a apelor naturale si reziduale de poluanti organici greu degradabili si substante nocive.

Exemplu de realizare a inventiei

Solutia de tetraclorura de titan cu concentratia de 20, 30 si 50% se trateazd cu amoniac, apoi se
extruzioneazd la o valoare constanta a presiunii cu ajutorul dispozitivului cu piston printr-un sistem
de microorificii cu intreruperea jetului in azot lichid, unde are loc inghetarea practic momentana in
forma de sfere cu acelasi diametru.

Apoi particulele sferice de solutie Inghetate se plaseaza in soba incilzitd pana la 200...500°C
fiind asigurati pseudofluidizarea la admisia aerului infierbantat. in urma proceselor de sublimare, a
descompunerii hidrolitice, a evaporarii exprese a apei si a procesului de oxidare la temperaturi joase
se formeaza particulele de dioxid de titan de culoare alba.

Dimensiunile i tipul structurii cristaline a particulelor formate de dioxid de titan au fost apreciate
in baza datelor obtinute la scanarea la microscopul electronic, iar activitatea fotocatalitica a fost deter-
minatd la instalatia de laborator cu lampi ultraviolete conform timpului de decolorare a solutiei de
colorant sintetic de 0,1% la introducerea in ea a particulelor sintetizate de dioxid de titan in cantitate
de 0,1 g/dm? de solutie. Concomitent in conditii aseminitoare au fost evaluati acesti parametri utili-
zand dioxidul de titan procurat.
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5
Datele sunt prezentate in tabel.
Concentratia initiald a | Temperaturasobei, | Dimensiunea mediea | Timpul de decolorare a
solutiei de TiCl;-nNH3 °C particulei de TiO,, nm colorantului, min
5 20 7+2 6
500 6+1 6
25 200 10+2 7
500 8+1 7
50 200 10+3 8
500 10+2 8
Conform conditiilor celei mai apropiate solutii 70+30 15

Din datele obtinute rezultd ca dimensiunile particulelor de dioxid de titan obtinute sunt de 6...10
nm, aproximativ cu un ordin mai mici decét cele obtinute conform conditiilor celei mai apropiate
solutii. Activitatea fotocatalitica a lor, evaluata dupa eficacitatea decolorarii la actiunea radiatiei ultra-
violete a colorantului sintetic, care este o substanta organica greu degradabila, depaseste aproape de
doua ori activitatea produsului cunoscut. Aceasta marturiseste despre faptul cd majorarea calitatii
dioxidului de titan nanodispers datorita reglarii dispersiei particulelor cu formarea in special a struc-
turii cristaline anataza si a puritatii inalte a produsului finit asigura majorarea eficacitatii proceselor de
epurare si denocivizare fotocataliticd a apelor naturale si reziduale de poluanti organici greu degra-
dabili si substante nocive.

(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere a dioxidului de titan nanodispers, care include tratarea solutiei apoase de
20...50% de tetraclorurd de titan cu amoniac, extruziunea solutiei complexului obtinut printr-un
sistem de microorificii cu intreruperea jetului intr-un agent frigorific lichid cu formarea particulelor
sferice de complex criohidrat cu continut de titan, pseudofluidizarea ulterioara a particulelor supra-
racite si descompunerea hidrolitica, cu formarea particulelor de dioxid de titan, intr-un flux de aer
incalzit pana la temperatura de 200...500°C.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca in calitate de agent frigorific
lichid se utilizeaza azotul lichefiat.
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