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DEGRADAREA COMPUSILOR ORGANICI SI PROCEDEU

DE OBTINERE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la pulberi de nanoparticule de TiO, de
culoare neagra cu proprietati fotocatalitice in prezenta
radiatiei din domeniul UV si vizibil, care sunt utilizate Tn
procesul de fotodegradare si mineralizare a poluantilor
organici din apele uzate si la un procedeu de obtinere
a acestora. Pulberile de TiO, conform inventiei au o
structura care prezinta 80...100% anatas, cu o supra-
fata specificd de peste 90 m?/g, cristalele de TiO, sunt
uniforme cu dimensiunea cuprinsa intre 10..20 nm
avand o cristalinitate de 70..80%, cu morfologie
poroasa si cu proprietati fotocatalitice de fotodegradare
si de mineralizare a compusilor organici. Procedeul
conform inventiei are urmatoarele etape:

1) sinteza pulberilor de TiO, de culoare alba
prin metoda sol - gel pornind de la izopropoxidul de Ti
ca precursor de Ti, etanol si HNO;,

2) tratamentul termic al pulberilor de TiO, la
temperaturi de calcinare cuprinse intre 400...800°C timp
de 3 h pentru a obtine 80...100% anatas,

3) amestecarea la temperaturd ambientala a
pulberii de TiO, si NaBH, intr-un raport de 4: 1 si
incéalzirea amestecului intr-un cuptor de tratament
termic timp de 1 h la temperaturi cuprinse intre
350...450°C si

4) racirea pana la temperatura ambientalg,
neutralizarea excesului de NaBH, cu solutie de HCI 1N
pana la disparitia completa a ionilor Na* si spalarea cu

apa distilata in 3...5 etape, urmata de filtrare pana cand
pH - ul suspensiei scade la 6...7, iar in final pulberea
este uscata in etuva timp de 6 h la o temperatura
cuprinsa intre 100...115°C.
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NANOPARTICULE DE DIOXID DE TITAN DE CULOARE NEAGRA CU
PROPRIETATI FOTOCATALITICE iN DOMENIUL ULTRAVIOLET SI VIZIBIL
PENTRU DEGRADAREA COMPUSILOR ORGANICI SI PROCEDEU DE
OBTINERE

DESCRIEREA INVENTIEI

Inventia se referd la pulberi de nanoparticule de dioxid de titan de culoare neagra cu
proprietéti fotocatalitice in prezenta radiatiei din domeniul ultraviolet si vizibil, obtinute prin
reducerea chimica a pulberii albe de dioxid de titan cu NaBHa, care sd fie utilizate in procesul
de fotodegradare si mineralizare a poluantilor organici din apele uzate, si la un procedeu de
obtinere a acestuia.

Prezenta inventie se referd la domeniul materialelor fotocatalitice si se referd la
domeniul tehnic de tratare a apelor reziduale, in special la un fotocatalizator de dioxid de titan
de culoare neagra si la metoda de preparare a acestuia. Materialul fotocatalitic poate fi utilizat
pentru decontaminarea apelor care contin poluanti organici.

Réspandirea globald a poluantilor organici persistenti este o problemd cu care se
confruntd omenirea. Din acest motiv principala provocare este utilizarea energiei solare,
inepuizabild, in tehnologiile fotocatalitice, ca tehnologii curate pentru mediu.

Este cunoscut cd dioxidul de titan este cel mai utilizat catalizator pentru degradarea
fotocataliticd a apelor reziduale organice, datoritd unor proprietdfi excelente, cum ar fi
toxicitate redusd, este stabil chimic, are proprietéti optoelectronice bune, prezinta costuri de
productie reduse si poate fi aplicat in decontaminarea mediului inconjurétor.

Este cunoscut un fotocatalizator de dioxid de titan de culoare albd care este produs la
nivel comercial, cu o dimensiune medie a particulelor de 27 nm, si cu o compozitie masicd de
80% anatas si 20% rutil, cu o suprafati specifici de 57.4 m%/g.

Dezavantajul acestuia este ci are banda interzisd de 3.2 eV si cd structura electronicd a
dioxidului de titan permite activarea lui numai de radiatia UV care reprezintd numai 5% din
spectrul electromagnetic.

Un alt dezavantaj al TiO2 este recombinarea ugoard a electronilor cu golurile, care
impiedica utilizarea dioxidului de titan pe scara larga.

Aceste dezavantaje face ca eficienfa de fotodegradare a poluantilor organici in
prezenta radiatiei vizibile sa fie micd, impiedecand utilizarea lui la scard comerciala.

Este cunoscut ca dioxidul de titan colorat are o capacitate de absorbtie imbundatititd a
radiatiei solare.

Este cunoscut ca pulberi de dioxid de titan colorat cu proprietiti optice superioare
pulberilor de TiO2 de culoare alb, se pot obtine prin mai multe metode: (i) metode de dopare
cu ioni metalici in care ionii metalici de Ti** din reteaua cristalina sunt inlocuiti de alti ioni
[1], (ii) metode de dopare cu ioni de nemetale cand sunt inlocuiti ionii O* din reteaua TiO,
[2], (iii) inlocuirea partiala a ionilor Ti*" §i O%. Inlocuirea Ti** din TiO> cu orice cation este
mai accesibild decdt inlocuirea O cu anioni (cum ar fi azotul, carbonul, sulful) datoritd
diferentei dintre valenta si razele ionice [3].

Este cunoscut cd metoda de sintezi a TiO:2 negru joacd un rol esenfial pentru
obtinerea unei morfologii specifice, o structurd cristalind cu un raport anatas : rutil controlat gi
cu diferite defecte prezente la suprafatd sau in miez [4].

Este cunoscutd o metoda de sinteza prin reducerea pulberilor albe de dioxid de titan in
atmosferd de hidrogen la temperaturi ridicate, ca de exemplu, hidrogenarea intr-o atmosfera
de H la 20-30 bar si la 200-300°C timp de 4-7 zile [5,6].
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Este cunoscutd, din inventia cu numirul CN108455666-A, o metodd de obtinere a
pulberilor hidrofile de dioxid de titan preparate printr-o metoda solvotermald care utilizeaza
aronul ca gaz purtator si hidrogenul ca agent de reducere.

Este cunoscuti, din inventia numirul CN111821966-A, o metodd de reducere
fotocataliticd in prezenta unor solventi polari cum ar fi N, N-dimetil-formamida, etanol, izo-
propanol si n-butanol, prin reducere cu acid formic, acid oxalic, acid citric sau acid ascorbic,
la temperaturi de 120-240°C timp de 12-36 ore, timp de iradiere de 30-240 minute, calcinarea
se face in atmosferd de argon-hidrogen. Fotocatalizatorul este aplicat in procesele de reducere
a cromului hexavalent din apele reziduale.

Metoda reducerii in atmosferd de hidrogen este limitatd de consumul mare de energie,
costuri de productie ridicate, procese de sintezd complexe, si un randament scizut.

Sunt cunoscuti si alti agenti reducatori utilizati pentru sintezd, cum ar fi CaH: i
NaBH4, dar si metale ca de exemplu: aluminiul, litiul §i magneziul. NaBHa este cel mai
utilizat agent reducitor, care reduce dioxidul de titan de culoare alb3, in atmosferd controlata
de argon, azot, etc. Dezavantajul acestor metode este cd pulberea neagri de dioxid de titan se
obtine prin calcinare in atmosfera controlata si inerta.

Scopul inventiei este de a rezolva problemele tehnice de sinteza a pulberilor de dioxid
de titan de culoare neagra si de adsorbtie a radiatiei solare a pulberii albe de dioxid de titan,
prin extinderea spectrului de adsorbtie a dioxidului de titan in regiunea radiatiei vizibile si
inhibarea recombindrii electronilor cu golurile fotogenerate, in vederea cresterii performantei
fotocatalitice de degradare si mineralizare a poluantilor organici din apele reziduale.

Avantajul metodei de sintezd pe care o propunem este cd asigurd un control al
raportului anatas : rutil si prin analizele XPS si EPR sunt confirmate prezenfa defectelor cum
ar fi Ti** si vacante de oxigen prezente in reteaua TiO»

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legiturd cu Figura 1, Figura 2,
Figura 3, Figura 4 si Figura 5, si care reprezinta:

- Figura 1 ilustreazi o diagrama de flux reprezentind etapele implicate intr-un proces
de sintezd a pulberilor de dioxid de titan de culoare neagra, in conformitate cu un
exemplu de realizare a prezentei inventii

- Figura 2 ilustreaza spectrele EPR corespunzitoare pulberilor de dioxid de titan de
culoare alba (a) si de culoare neagré (b). Linia larga intensa observata in probele de
dioxid de titan de culoare neagri se afli in regiunea spectrali a centrilor Ti*" si este un
efect clar al reducerii chimice a dioxidului de titan de culoare albd cu NaBHa.

- Figura 3 ilustreazd imaginile TEM a materialelor fotocatalitice de tipul pulbere de
dioxid de titan de culoare neagrd. Morfologia §i dimensiunea particulelor au fost
investigate prin obtinerea unor imagini TEM la rezolutie de 20...50 nm. Cresterea
temperaturii tratamentului termic modificd atidt morfologia dar si dimensiunea
nanoparticulelor de dioxid de titan de culoare neagra.

- Figura 4 ilustreazi imaginile TEM la rezolutie de 4 nm si modelele de difractie
corespunzdtoare structurilor anatas si rutil prezente in pulberile de dioxid de titan de
culoare neagrd. Cresterea temperaturii tratamentului termic modificdi compozitia
fazelor cristaline de la anatas la rutil. De exemplu intr-una din probe s-au identificat
ambele faze cristalografice anatas, planurile (011) si (013) dar si rutil, planul (110).

- Figura § ilustreazi eficienta de fotodegradare si mineralizare a amoxicilinei (AMX) si
imidaclopridului (IMD) in conditii de iradiere UV-VIS si in prezenta pulberii de
dioxid de titan de culoare neagrd, in conformitate cu un exemplu de eficientd de
fotodegradare si mineralizare a poluantilor organici. Liniile de culoare neagra
reprezintd eficienta de fotodegradare iar liniile de culoare albastra reprezinta eficienta
de mineralizare.
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Pentru a clarifica avantajele prezentei inventii in continuare vom descrie o metoda de
sintezd a dioxidului de titan de culoare neagra, printr-un procedeu de obfinere a dioxidului de
titan alb prin metoda sol-gel si reducerea chimica a acestuia cu NaBHa, ilustrati si in Figura 1,
si care constd in parcurgerea urmatoarelor etape:

Etapa 1: Prepararea pulberii de dioxid de titan de culoare albé prin metoda sol-gel: un
volum de isopropoxid de titan (TTIP) s-a addugat prin picurare intr-un volum identic de
etanol si s-au agitat continuu timp de 30 de minute pentru dizolvare; se adaugé prin picurare o
solutie de HNO3 1M, iar suspensia obtinutd se agitd timp de 2 ore. Suspensia se lasd la
temperatura ambiantd timp de 24 de ore sd se formeze gelul de TiO», apoi gelul se pune in
etuvd la 70...80°C timp de 6-12 ore. Dioxidul de titan obtinut prin aceastd metodd este de
culoare albé si este amorf. Pulberea alba este tratatd termic in cuptor timp de 3h.

Etapa 2: Prepararea pulberii negre de dioxid de titan: pulberea albad de TiO; sintetizata
prin metoda sol-gel se amestecd prin mojarare cu pulbere de NaBHs in rapoarte de masa
prestabilite. Amestecul se pune intr-un creuzet infoliat cu folie de aluminiu, iar creuzetul se
introduce in cuptorul de calcinare la 350-450°C (5°C/min) timp de 1h, in atmosferd
ambientald. Pulberea neagra obtinuta este spalati si filtratd in mai multe etape pand cand pH-
ul ajunge la 6-7; apoi se usucd in etuva timp de 12h la temperatura de 100...110°C. Probele
uscate sunt de culoare gri inchis pana la negru.

in Etapa 1, temperatura care se alege pentru tratamentul termic este de 400-800°C, in
aceste conditii se obtine pulbere de dioxid de titan alba cristalind cu faze cristaline care diferd
de la 100% Anatas, 100% Rutil, dar si un amestec din cele doud forme cristaline, masurate
prin Difractie de raze X. Dimensiunea cristalitelor formei cristaline anatas variaza de la 15 la
50 nm, iar a formei cristaline rutil de la 100 la 130 nm. Materialele au o suprafatd specifica
cuprinsi intre 2 si 270 m*g, cu diametrul total al porilor cuprins intre 2 si 13 nm si o
dimensiune a aglomerarilor de nanoparticule cuprinse intre 22 si 2500 nm, determinate prin
masuritori de adsorbtie/desorbtie Na.

in Etapa 2, raportul dintre TiO2 si NaBHz a determinat obtinerea pulberilor cu aspecte
de la gri inchis la negru, cu o suprafata specificd mai mare decat pulberea alba.

Pentru a imbunititii eficienta fotocataliticd a dioxidului de titan in domeniul radiatiei
vizibile, ionii metalici de Ti*" din reteaua cristalini a pulberii albe de TiO, sunt fnlocuiti cu
Ti*, iar aspectul pulberii este modificat de la alb la negru.

in procesul de reducere chimica a pulberii albe de TiO, se formeaza pulbere neagra de
TiO2, cu vacante de oxigen si defecte Ti’* observate la suprafata materialului prin
investigatiile de rezonantd paramagneticd electronicd (EPR) (Figura 2) care au fost efectuate
la temperatura camerei (RT) in banda X (9,87 GHz) si la temperaturd variabila in intervalul
90K - RT in banda Q (34 GHz). Defectele intrinseci identificate in materialele sintetizate, in
special la cele de culoare neagrd imbundtdtesc absorbtia luminii vizibile prin reducerea
recombinarii electronilor cu golurile, si cresterea activitatea fotocatalitice a materialelor.
Materialele noi au o absorbtie imbunétatitd a radiatiei solare, datoritd prezentei la suprafata
materialelor a vacantelor de oxigen, a defectelor de Ti3*, grupdrilor Ti-OH si Ti-H, dar si
dezordinii in reteaua cristalind, care promoveaza separarea purtatorilor de sarcini (electroni si
goluri), ceea ce duce la imbunitatirea performantei fotocatalitice a materialelor utilizate
pentru degradarea poluantilor din ap&. Prezenta acestora conduce la modificarea pozitiei
benzii de valentd (BV) si a benzii de conductie (BC) dar si a energiei benzii interzise (Eg),
toate acestea conducénd la proprietéti fotocatalitice superioare.

Nanoparticulele de dioxid de titan de culoare neagrd si metoda de obfinere a lor, conform
inventiei, rezolvd urmitoarele probleme:
- posibilitatea de sintezd de nanoparticule de culoare neagrd in cantitdti industriale
pornind de la pulberea alba sintetizatd sau comerciald (TiO2 Degussa P25), prin
reducere chimicd cu NaBHj si in lipsa atmosferei inerte.
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- asigurarea unui inalt grad de puritate, peste 99%, repetabilitate sintezei, potential de
scalare industriala pentru sinteza in cantitati comerciale

- asigurd un fotocatalizator, cu proprietiti fotocatalitice deosebite pentru degradarea si
mineralizarea poluantilor organici din apele uzate, atat in prezenta radiatiei ultraviolete
dar si in prezenta radiatiei vizibile

- controlul fazei cristaline poate fi usor de realizat prin calcinare §i controlul
temperaturii tratamentului termic

- metoda de sintezi nu micsoreaz suprafata specificd a pulberilor inifiale, rezultand
nanoparticule cu suprafata specifici mare de 90 m?%/g

Materialul fotocatalitic prezintd cele mai bune eficiente de fotodegradare si mineralizare a
amoxicilinei (AMX) si imidaclopridului (IMD), datoritd proprietitilor lui: suprafata specifica
mare, dimensiunea cristalitelor mici de 11 nm, 100% anatas, prezenta defectelor Ti** si a
vacantelor de oxigen, particule de dimensiune uniforma.

Etapele degradirii fotocatalitice sunt descrise in continuare: pulberea de fotocatalizator a fost
dispersatd uniform intr-o solutie de AMX sau IMD (de concentratie 10...40 ppm) prin agitare
continud la 200 rpm. Mai intdi suspensia s-a agitat la intuneric timp de 30 de minute pentru
asigurarea echilibrului adsorbtie-desorbtie. Apoi a urmat reactia de fotodegradare a AMX sau
IMD timp de 60h, in conditii de iradiere vizibild formatd din 80% iradiere in domeniul VIS
(tuburi fluorescente TL-D Super 80 18W/865, 400-700 nm, with Amax = 565 nm, 28Lx) si
20% iradiere in domeniul UV (tuburi fluorescente negre, F18W/T8, UV A, 340—400 nm, Amax
= 365 nm, 3Lx). Eficientele de fotodegradare a AMX si IMD in prezenta celui mai bun
material, in conditii optimizate de reactie, i sub iradiere simulatd au fost de 100% in
intervalul 10...18 ore (Figura 5). Analiza carbonului organic total (TOC) a aritat ci 95% din
amoxicilind si 80% din imidacloprid se mineralizeazi dup4 60 de ore de iradiere in domeniul
radiatiei vizibile (Figura 5).
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a nanoparticulelor de dioxid de titan de culoare neagra, prin reducerea
chimica a pulberii albe de dioxid de titan cu NaBHa, caracterizat prin aceea ci va cuprinde
urmitoarele etape:

- Sinteza pulberilor de dioxid de titan de culoare albd prin metoda sol-gel, pornind de la
izopropoxidul de titan ca precursor de titan, etanol si HNOs.

- Tratamentul termic al pulberilor de dioxid de titan de culoare alb3, la temperaturi de
calcinare de 400....800°C, timp de 3h, pentru a controla fazele cristaline, §i anume pentru a
obtine 80...100% anatas

- Amestecarea la temperatura ambientald dintre pulberea albd de TiO2 si NaBHs, intr-un
raport predefinit cuprins intre 4 si 1.

- Incalzirea amestecului intr-un cuptor de tratament termic la temperaturi de 350-450°C, timp
de 1h

- Ricirea pana la temperatura ambientald, neutralizarea excesului de NaBH4 cu solutie de HCI
IN péni la disparitia complet3 a ionilor Na* (analiza EDS) si spilarea cu apa distilats in 3-5
etape, urmata de filtrare, pand cand pH-ul suspensiei este de 6-7, apoi in etapa finald pulberea
se uscd in etuva la 100-115°C, timp de 24h.

2. Materiale fotocatalitice active in domeniul radiatiei vizibile, sub forma de pulberi de TiO2
de culoare neagra, obtinute conform revendicdrii 1, caracterizate prin aceea cid au o
structurd care prezintd 80..100% anatas, cu o suprafati specifici de peste 90 m?g,
dimensiunea cristalitelor de 10...20 nm, particule de dimensiune uniform4, cu o cristalinitate
de 70....80%, cu o morfologie poroasd, uniformad si cu proprietdti fotocatalitice de
fotodegradare si de mineralizare a compusilor organici.
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DESENE
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Figura I Etapele implicate intr-un proces de sintezd a pulberilor de dioxid de titan de culoare
neagra.
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Figura 2 Spectrele EPR corespunzdtoare pulberilor de dioxid de titan de culoare alba (a) §i
de culoare neagra (b).



Figura 3 Imaginile TEM a materialelor fotocatalitice de tipul pulbere de dioxid de titan de
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culoare neagrd.

Figura 4 Imaginile TEM la rezolufie de 4nm si modelele de difracfie corespunzdtoare
structurilor anatas si rutil prezente in pulberile de dioxid de titan de culoare neagra.
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Figura 5 Eficienta de fotodegradare si mineralizare a amoxicilinei (AMX) si imidaclopridului

(IMD) in conditii de iradiere UV-VIS.
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