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(57) Rezumat:

Inventia se refera la nanostructuri pe baza de dioxid de
titan cu proprietati fotocatalitice, structura bifazica de
rutii anatas, respectiv anatas brukit, utilizate Tn
aplicatiile pentru decontaminarea mediului cu o cinetica
de descompunere a contaminantilor superioara siste-
melor existente, si la procedee de obtinere a acestora.
Nanostructurile fotocatalitice conform inventiei prezinta
un raport de combinare predefinit dupa cum urmeaza:

a) rutil: anatas 75/25 m/m avand dimensiuni
nanometrice cuprinse intre 10...50 nm si proprietati de
fotodegradare superioare cu valori de 30% mai mari
comparativ cu produsul standard, si

b) anatas: brukit 90:10 m/m avéand dimensiuni
nanometrice cuprinse intre 10...30 nm si proprietati de
fotodegradare cu valori de 60% mai mari comparativ cu
produsul standard. Procedeele conform inventiei
utilizeaza:

a) metoda cu descarcare Tn arc electric in
mediu apos realizata intre un electrod de Ti cu
diametrul de 2...5 mm de puritate 99,99% si un electrod
de C vitros, situati la o distanta de 1...4 mm unul de
altul, la densitati de curent cuprinse intre 10...40 Alcm?
si

b) metoda de alcooliza cu formarea unui sol
micelar de Ti urmata de hidroliza, solul micelar fiind
realizat prin precipitarea amestecului izopropoxid de Ti
si alcool izopropilic in raport volumic cuprins fntre

30:70...80:20 v/v, urmat de adaugarea de apa distilata
in picatura simultan cu procesul de ultramixare timp de
20...40 min. la o viteza cuprinsd fintre
3000...6000 rot/min, filtrarea si uscarea in etuva in
atmosfera vidata a precipitatului la temperatura de
80...120°C, dupa care are loc tratamentul termic in
cuptortubular, in atmosfera de oxigen, la o temperatura
cuprinsa intre 350...450°C.
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NANOSTRUCTURI FOTOCATALITICE PE BAZA DE DIOXID DE TITAN CU APLICATII
IN DECONTAMINAREA MEDIULUI $1 PROCEDEE DE OBTINERE A ACESTORA

Inventia se referd la obtinerea unui nou tip de materiale pe bazd de dioxid de titan
nanostructurat si la procedee de obtinere a acestora. Produsele prezintd, proprietéti fotocatalitice,
structurd bifazicd de rutil anatas, respectiv anatas brukit cu o cineticd de descompunere a
contaminantiilor superioara sistemelor existente in prezent, din clasa nanoparticulelor de dioxid
de titan.

Literatura de specialitate mentioneaza importanta dioxidului de titan nanostructurat datorita
proprietdtilor fizico-chimice cum ar fi: banda interzisd de formare a perechilor electron gol,
densitatea purtatorilor de sarcini a nivelelor donoare de electroni, timpul redus de recombinare a
acestora.

Sunt cunoscute procedee de obtinere a dioxidului de titan prin sinteza, atat in faza lichida:
metoda hidrotermald/solvotermald, metoda sonochimica, sinteza electrochimicd, metoda sol-gel,
cat si din faza de vapori: pulverizarea, depunerea atomicéd a straturilor, depunerea pulsatd cu
laser, depunerea chimica si fizicd din fazd de vapori, spray piroliza [1]. Dioxidul de titan se
prezintd sub forma de trei tipuri de faze pure, cunoscute in ordinea stabilitatii lor termodinamice:
brukit (ortorombic, grup spatial Pbca), anatas(tetragonal grup spatial 141/amd) si rutil(tetragonal,
grup spatial P42/mnm), conform clasificarii cristalografice [2, 3]. Monofazele au energia benzii
interzise astfel: brukitul mai mare de 3.3eV [4], anatasul aproximativ 3.2eV si rutilul aproximativ
3eV [2].

Activitatea fotocatalitica a dioxidul de titan, este determinatd de tipul de fazd (structura
cristalograficd) si energia benzii interzise, respectiv de capacitatea de adsorbtie a moleculelor
de apd, care sub actiunea radiatiei ultra violet fotogenereaza perechi electron gol care participa la
oxidarea apei generand specii rective de oxigen (ROS) necesare descompunerii contaminantilor.

Rutilul este in general hidrofob in comparatie cu brukitul si anatasul care sunt hidrofili [5].
Acest fapt conduce la necesitatea sintezei controlate de sisteme bifazice, de tip anatas rutil, brukit
anatas sau brukit rutil, care sa asigure adsorbtia eficientd a moleculelor de apa si generarea de
specii rective de oxigen (ROS).

Se cunoaste faptul ca materialul de referinta pentru TiO2 (dioxidul de titan) este TiO2 P25 [6]
care este 0 combinatie de anatas si rutil in rapoarte cuprinse intre 70:30 (m/m) si 80:20(m/m),
fiind o compozitie de microcristalite anatas rutil.
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Produsele cunoscute si procedeele de obtinere a acestora prezintd o serie de dezavantaje cum
ar fi, pentru produse: banda interzisd este cuprinsad intre 3eV si 3.2eV ceea ce determina o
limitare in fotogenerarea de perechi electron gol si implicit o concentratie mica de ROS,
pondere mare de rutil fapt care scade semnificativ capacitate de adsorbtie a moleculelor de apa,
iar in privinta procedeele de obtinere putem mentiona: imposibilitatea de a produce sisteme
bifazice predefinite, toxicitatea ridicatd a reactantiilor (tetracloruri sau tricloruri de titan), control
limitat al cineticii de reactie, lipsa controlului dimensional (in mod particular pentru metoda sol
gel si precipitare). Un alt dezavantaj in cazul precedeelor, il reprezintd durata mare de sinteza,
temperatura ridicati de calcinare (800-1100° C), ceea ce conduce la agregarea particulelor si
scaderea performantelor catalitice.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consti in aceea ci se obtin nanostructuri foto
catalitice pe bazd de dioxid de titan care prezinta banda interzisa cuprinsa intre 2.97eV si 3 eV cu
pondere de rutil si anatas de 75: 25(m/m) si anatas brukit 90:10(m/m), prin procedee special
concepute, de sintezd in arc electric cu descarcare in mediu apos cu utilizare de electrozi de
titan(anod) si carbon vitros(catod) si sinteza prin precipitare a unei compozitii originale, care
constd din combinatia alcooxid-alcool (etanol, izopropanol, butanol) si apa distilatd, metode
care elimind inconvenientele mentionate.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele produselor prin aceea ca este
imbunatétitd capacitatea fotocatalitica datoritd reducerii largimii benzii interzise, este imbunatatit
gradului de adsorbtie a moleculelor de apa si cinetica de fotodegradare si prezintd dimensiuni
nanostructurate predefinite cuprinse intre 10...50nm, proprietti demonstrate pe sistemul de
referinta al cineticii de degradare al solutiei albastru de metilen-apa distilata si prin investigatii
de spectroscopiec RAMAN, UV-VIS si spectroscopie de impedanta (metoda Mott Schottky si
metoda Tauc) de determinare a largimii benzii interzise precum si prin microscopie electronica
de baleaj(SEM) si difractie de raze X, pentru demonstrarea propriettilor dimensionale si
structurale.

Procedeele conform inventiei inliturd dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea
ci foloseste meteda de descarcare in arc electric in mediu apos pe un sistem de electrozi de titan
carbon, la o tensiune de 8...10V si o densitate de curent de 20...50A/cm? care asigura evaporarea
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Procedeele conform inventiei inliturd dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea
ci foloseste metoda de sinteza prin precipitare a unei compozitii originale care consta intru un
sistem ternar de alcooxizi, alcool izopropilic si apéd distilatd, realizatd la o temperaturd de
25...30°C si prin ultra-mixare cu un echipament de tip Ultra-Turrax Digital High-Speed, timp de
20...40 minute la viteza de 3000...6000 rpm, urmata de filtrare la vid, uscarea in etuva cu vid a
precipitatului, la temperatura de 80...120 °C, urmat de tratament termic in cuptor tubular in
atmosfera de oxigen la o temperatura de 350...450 °C, rezultand un dioxid de titan in rapoarte de
combinare anatas brukit 90:10 (m/m) cu proprietati de fotodegradare superioare.

Avantajele produsului conform inventiei constau in aceea ca prezinti proprietati
fotocatalitice superioare, este imbunatatita cinetica de fotodegradare si prezintd dimensiuni
nanostructurate predefinite cuprinse intre 10...50nm (pentru dioxid de titan obtinut in arc
electric) si 10...30 nm (pentru dioxid de titan obtinut prin metoda precipitarii) si stabilitate in
timp a dispersiei de dioxid de titan in solutii apoase.

Avantajele procedeelor de obtinere a conform inventiei constau in aceea cd se obtin
produse nanostructurate de dioxid de titan cu rapoarte de combinare predefinite rutil:anatas
75:25(m/m) (obtinute prin sinteza descarcare in arc electric in mediu apos) si anatas:brukit
90:10(m/m) (obtinute prin metoda precipitarii), nepoluante, economice, eficiente si rapide.

Rezultatele investigirii morfo structurale, prin spectrometric RAMAN, UV-VIS si
spectroscopie de impedanta, SEM microscopie electronica de baleaj(SEM) si difractie de raze
X, a materialelor nanostructurate de dioxid de titan realizate in urma elaborarii procedeelor de
sintezd, prin descircare in arc electric In mediu apos si prin precipitare, permit utilizarea
acestora in domeniul fotodegradarii contaminantiilor din mediu precum si in domenii conexe
cum ar fi: industria colorantiilor si a vopselurilor, industria textila si industria cosmetica.

Se prezinta in continuare 2 exemple de realizare a inventiei.

Metoda de sinteza a materialelor nanostructurare fotocatalitice pe baza de TiO:
Exemplul 1. Sinteza dioxidului de titan prin descircare in arc electric in mediu apos

Descarcarea in arc electric in mediu apos se realizeaza intre un electod de titan si un elecrod care
constd dintr-o placad patratd de carbon vitros. Electodul de titan 99,99% puritate (anod) cu
diametrul cuprins intre 2...5 mm si electrodul de carbon vitros(catod), respectiv placa patratd de
carbon vitros cu dimensiunea laturii cuprinsd intre 20..80 mm, sunt imersate in pozitie
perpendiculara (figura 1) intr-o celuld de electrolizd cu volum cuprins intre de 5...10 litri de apa
distilata, cei doi electrozi fiind situati la distantd cuprinsd intre 1..4 mm, pentru mentinerea
constatd a arcului electric dupa initierea descarcarii, conform principiului functiondrii unui arc
electric. Initierea descarcarii in arc electric s-a realizat la tensiune de 40..80 V si mentinerea
constatd a arcului electric la distanta de 1...4 mm s-a realizat la tensiuni de 5...10V si densitati de
curent de 10...40 A/cm2, acesta fiind conditia necesara de realizare a procesului de evaporare a
electrodului de titan si implicit producerea de atomi_gi-+entt--de titan care reactioneazd cu
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speciile de oxigen reactiv(conform figurii 1), conducdnd la formarea dioxidului de titan si
cresterea sub forma de cristalite nanometrice sub diferite forme (anatas, rutil), in rapoarte
predefinite de parametrii procesului de descércare in arc electric.

Prin acest procedeu dioxidul de titan obtinut si caracterizat prin difractie de raze X, prezinta un
raport specific de combinare rutil:anatas 75:25(m/m), confirmat prin spectrometrie Raman prin
benziile caracteristice.

Imaginile SEM pun in evidentd o morfologe atipica pentru dioxidul de titan (figura 2) alcatuit
din nanoparticule de dimensiuni 10...50 nm cu aspect sticlos, sub forma de picaturi asamblate in
micro chiorchine, aspect datorat nucleatiei si cresterii dioxidului de titan in regim de turbulenta
foarte mare.

Exemplul 2. Sinteza dioxidului de titan prin metoda precipitirii.

Sinteza dioxidului de titan prin metoda precipitarii consta in precipitarea unei compozitii
originale a unui sistem ternar format din alcooxizi, alcool izopropilic si apd distilata. Sistemul
este alcatuit din izopropoxid de titan si alcool izopropilic(izomorf) in raport de volum
izopropoxid de titan:aicool izopropilic, cuprins intre 30:70...80:20(v/v), amestec care genereaza
reactia de alcoolizad cu formare unui sol micelar de titan. Acest proces este urmat de adaugarea
de apa distilata in picétura, simultan cu etapa de ultra-mixare cu un echipament de tip Ultra-
Turrax Digital High-Speed, timp de 20...40 minute la viteza de 3000...6000 rpm, urmatd de
filtrare la vid, uscarea in etuva cu vid a precipitatului la temperatura de 80...120 °C, etapa urmata
de tratamentul termic in cuptor tubular in atmosferd de oxigen la o temperatura de 350...450 °C,
rezultdnd un dioxid de titan in rapoarte de combinare anatas brukit 90:10 (m.m) cu proprietati de
fotodegradare superioare.

Imaginile SEM pun in evidentd o morfologie specifica sferuliticd pentru dioxidul de titan (figura
3) alcatuit din nanoparticule de dimensiuni 10...30 nm.

Investigatiile cineticii de fotodegradare s-au demostrat prin experimente de fotodegradare

a unor solutii de albastru de metilen de concentratie 0.04% 1in prezenta nanoparticulelor de
dioxid de titan, in raport de masa dioxid de titan:albastru de metilen =45:1(m/m).
Rezultatele cineticii de fotodegradare s-au investigat prin expunerea solutiei de albastru de
metilen de concentratie 0.04% la o radiatie ultraviolet la lungime de unda 255 nm, care a permis
masurarea in timp a concentratiei acesteia si a demonstrat faptul ca degragarea solutiei de
albastru de metilen in procent de 70% are loc in intervalul de timp cuprins intre 200...250
minute.

Investigatiile cineticii de fotodegradare in prezenta nanoparticulelor de dioxid de titan
obtinut prin sinteza in arc electric (rutil:anatas 75:25 m/m), in raport de masa dioxid de
titan:albastru de metilen =45:1(m/m) evidentiaza degragarea solutiei de albastru de metilen in
procent de 70% in intervalul de timp cuprins intre la 90....100 minute.

Investigatiile cineticii de fotodegradare in prezenta nanoparticulelor de dioxid de titan obtinut
prin metoda precipitéarii (anatas brukit 90:10 m/m), i Ma}péfft';‘iem%é\(}ioxid de titan:albastru de
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metilen =45:1(m/m) evidentiazd degragarea solutiei de albastru de metilen in procent de 70% in
intervalul de timp cuprins intre 50...60 minute.

Raportat la compozitia standard a dioxidului de titan P25, cinetica de fotodegradare in

aceleasi conditii de concentratie 0.04% a solutii de albastru de metilen si acelasi raport de masa
dioxid de titan:albastru de metilen =45:1(m/m), are loc in intervalul de timp cuprins intre
130...150 minute.
Astfel se constatd cd nanostructurile fotocatalitice pe bazd de dioxid de titan obtinute prin
sintezd in arc electric §i prin metoda precipitérii, prezintd proprietati de fotodegradare
superioare, comparativ cu produsul standard P25, respectiv o reducere cu 30% a timpului de
fotodegradare a solutii de albastru de metilen, pentru dioxid de titan obtinut prin sintezd in arc
electric si respectiv de 60% pentru dioxid de titan obtinut prin metoda precipitérii.

Deasemeni nanostructurile fotocatalitice pe baza de dioxid de titan obtinute prin sinteza in
arc electric si metoda precipitarii, prezintd banda interzisa cuprinsd intre 2.97eV si 3eV,
caracteristici demonstrare prin spectroscopie de impedantd (metoda Mott Schottky si metoda
Tauc).
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REVENDICARI

Produsul nanostructuri fotocatalitice pe baza de dioxid de titan, caracterizat prin aceea
cdi, prezintd raport de combinare predefinit rutil:anatas 75:25(m/m), dimensiuni
nanometrice cuprinse intre 10...50nm i proprietiti de fotodegradare superioare cu valori
de 30% comparativ cu produsul standard P25.

Produsul nanostructuri fotocatalitice pe baza de dioxid de titan, caracterizat prin aceea
cd, prezintd raport de combinare predefinit anatas:brukit 90:10(m/m), dimensiuni
nanometrice cuprinse intre 10...30nm si proprietati de fotodegradare superioare cu valori
de 60% comparativ cu produsul standard P25.

Procedeu de obtinere a nanostructurilor fotocatalitice pe bazd de dioxid de titan,
conform revendicarii 1, metoda de sinteza in arc electric, caracterizat prin aceea ca,
descircare in arc electric in mediu apos se realizeaza intre un electod de titan cu
diametrul cuprins intre 2...5 mm de puritate 99,99% si un elecrod de carbon vitros,
situati la distantd cuprinsd intre 1.4 mm, la densitatitii de curent de 10...40 A/cm?
rezultdnd nanostructuri fotocatalitice pe bazd de dioxid de titan in raport de combinare
rutil:anatas 75:25(m/m) cu proprietéti de fotodegradare superioare.

Procedeu de obtinere a nanostructurilor fotocatalitice pe bazd de dioxid de titan,
conform revendicdrii 2, metoda precipitarii, caracterizat prin aceea ci, se realizeazd
procesul de alcoolizd cu formare unui sol micelar de titan urmat de hidrolizd, proces
realizat prin precipitarea amestecului izopropoxid de titan si alcool izopropilic in raport
volumic 30:70...80:20(v/v), urmat de adaugarea de apad distilatd in picatura simultan cu
procesul de ultra-mixare realizat cu un echipament de tip Ultra-Turrax Digital High-
Speed, timp de 20...40 minute la viteza de 3000...6000 rpm, etapd urmata de filtrarea la
vid, uscarea in etuva cu vid a precipitatului la temperatura de 80...120-°C, urmat de
tratament termic in cuptor tubular in atmosfera de oxigen la o temperatura de 350...450
°C, rezultdnd un dioxid de titan in raport de combinare anatas brukit 90:10(m/m) cu
proprietdti de fotodegradare superioare.
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Figura 1. Descarcarea in arc electric electric

TiO2-arc discharge
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Figura 2. Imaginile SEM pentru TiO: obtinut prin descarcarea in arc electric

Figura 3. Imaginile SEM pentru iOz obtinut prin mtoda precipitdrii
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