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PROPRIETA’!’ILE STRUCTURALE ALE DIOXIDULUI
DE TITAN

Andreia MOLEA, Violeta POPESCU

STRUCTURAL PROPERTIES OF TITANIUM DIOXIDE

This paper presents a series of literatures data on the structure of
titanium dioxide obtained by sol-gel technique. Obtaining a crystalline structure of
TiO2 depends on temperature and the thermal treatment applied later and also
depend on the catalysts used in the preparation process. Photocatalytic
properties of titanium dioxide are given by anatas crystalline structure, a structure
obtained by heat treatment between 100 °C and 500 °C.

Cuvinte cheie: dioxid de titan, difractie de raze X, proprietati structurale

1. Introducere

Dioxidul de titan este un material cu proprietati multifunctionale.
O atentie deosebitéd s-a acordat in ultimii ani obtinerii gi proprietatilor
dioxidului de titan cu proprietati fotocatalitice [1, 2, 3, 4], cu aplicatii
legate de degradarea poluantilor [5, 6, 7], realizarea celulelor
fotoelectrochimice [8]. De interes sunt de asemenea si filmele de dioxid
de titan depuse pe diverse substraturi Tn scopul obtinerii unor
caracteristici speciale (de exemplu suprafete cu proprietati de auto-
curatare [9, 10]).

Proprietatile optice ale dioxidului de titan, care determina
caracteristicile fotocatalitice depind si de proprietatile structurale ale
acestuia, de aceea studierea proprietatilor structurale reprezinta un
aspect important in investigarea acestui tip de material.
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Lucrarea prezinta o serie de date din literatura legate de
structura dioxidului de titan.

2. Proprietatile structurale ale dioxidului de titan

Determinarea proprietatilor structurale, mai exact a structurii
cristaline ale dioxidului de titan se realizeaza prin difractie de raze X
(XDR).

TiO, are diferite forme cristaline: brookit, anatas si rutil. Brookitul
are structura cristalina ortorombica, iar anatasul si rutilul au o structura
cristalina de tip tetragonal. Fazele bookit si anatas se transforma
ireversibil 1 |n faza cea mai stabila termodinamic (rutilul), la temperaturi de
peste 800 °C. Faza anatas de TiO, este cea mai des folosita drept
fotocatalizator in domeniul ultraviolet (UV). Eficienta fotocatalitica a TiO,
este influentata de proprietatile structurale, suprafata specifica, distributia
si dimensiunea particulelor [11].

Pentru exemplificare sunt prezentate in continuare formele
cristaline ale anatasului si rutilului (figura 1). Y.C. Lee a obtinut TiO, prin
metoda sol-gel pornind de la precursorul tetra- |zopropOX|d de tltan in
prezenta unor catalizatori acizi sau bazici, la temperatura de 150 °c,
timpul de reactie f||nd de 12 ore. Proba a fost apoi calcinata la
temperatura de 500 °C timp de 3 ore [12]. Prin difractie de raze X, s-a
constatat ca in prezenta catalizatorului acid, faza rutil de TiO, tinde sa se
stabilizeze in defavoarea fazei anatas, cu toate ca pulberea a fost
supusa unui tratament termic timp indelungat. Rezultatele obtinute de
Y.C. Lee [12] prin difractie de raze X sunt prezentate in figura 2. In cazul
tratamentului cu catalizator ba2|c faza anatas devine mai stabila, chiar si
la temperaturi ridicate (700 C)

Fig. 1 Celulele elementare cristaline ale anatasului (a) si rutilului (b)
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In cazul unor procese de hidrolizd modificatd in dous etape [12]
sol-ul este supus unui tratament cu acid pentru a forma particule primare
de TiO,, urmat de un tratament bazic in vederea obtinerii fazei anatas a
pulberii de TiO,, cu distributie uniform& a particulelor. In difractogramele
obtinute in urma proceselor de hidrolizd modificatda in doua etape se
arata ca dupa tratamentul cu acid urmat de tratamentul cu baza, la 700
o°c, se obtine o faza anatas aproape pura. C. Su s.a. [13] a observat
acelasi Iucru si anume ca la 400, 500, 600 si 700 °C se obtine TiO, sub
forma de anatas si rutil. Transformarea de la faza anatas in rutil incepe
sub temperatura de 400 °C, transformandu -se in rutil Tn proportie de 100
% la temperatura de calcinare de 600 °c.

_Intensity(Arb. Unit)

268 (Cu ko)

Fig. 2 Difractograma XRD a unei pulberi de TIOz obtinute prin hidroliza
modificata in doua etape, calcinate la 500 °c tlmp de 3oresila
700 Ctlmp de 1 ora (e: anatas, V: rutil) [12]

A.R. Liu [14] a observat ca pulberea obtinuta la temperatura de
25 °C prin hldrollza precursorul de tetra- |zopropOX|d de titan, urmata de
uscare la 100 °C, timp de 24 ore este amorfa.

Cu ajutorul difractiei de raze X (XRD) a pus |n evidenta ca se
poate obtine pulbere de TiO, la temperatura de 70 °C sub forma de
anatas si brookit. Peak-urile difractogramei sunt observate in figura 3.

K. Yu s.a. [15] obtine faza anatas de TiO, prin metoda sol-gel
folosind ca precursor butoxidul de titan, dlferenta fatd de experimentele
anterioare fiind temperatura la care lucreaza (0 C)

In figura 4 este reprezentata difractograma XDR obtinuta de K.
Yu s.a. la temperatura de 0 °c [15].

N.M. Tuan s.a. [8] si S.K. Sharma s.a. [16] obtin filme de TiO,
prin tehnica sol-gel urmata de centrifugare.
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Fig. 3 Difractograma XRD a unei Fig. 4 Difractograma XDR a pulberii
pulberi de TiO2 obtinute la 70°C [14] de TiOz obtinute la 0 °c [15]

Ambii autori folosesc ca precursor tetra-izopropoxidul de titan
reactia avand loc in mediu acid, in prezentd de alcool etilic si acid
clorhidric. Diferenta dintre cele doua experimente fiind temperatura la
care de lucreaza. N.M. Tuan s.a. [8] lucreaza la temperatura de 80 °C,
apoi usca proba in vid, timp de 8 ore la temperatura de 60 °C, in timp ce
S.K. Sharma [16] obtine gelul la temperatura de 25 C apoi gelul este
supus calcinarii la temperaturl cuprinse intre 250 — 350 °c, timp de 8 ore.
Filmele au fost depuse pe substrat de sticla, membrana Nafion si cuart.
Faza cristalina obtmuta de ambii autori este anatasul. La valoare
unghiului  26<20° in difractograma XRD apare faza amorfa
corespunzatoare substratul de sticla folosit pentru depunerea filmelor de
TiO, (figura 5).
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Fig. 5 Maximele de difractie ale unei difractograme XRD pentru filme de TiO-
depuse pe substrat de sticla [8, 16]

3. Concluzii

m Structura dioxidului de titan obtinut prin metoda sol-gel depinde
de temperatura de obtinerea si de tratamentele termice aplicate ultenor
Astfel la temperaturi de calcinare cuprinse intre intervalul 100 — 500 °C
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se obtlne faza cristalina de anatas a TiO,, iar la temperaturi mai mari de
500 °C se obtine faza cristalina rutil a dioxidului de titan.

m Structura dioxidului de titan depinde de asemenea de tipul
catalizatorilor utilizati in procesul de preparare. Astfel catalizatorii acizi
favorizeaza obtinerea fazei cristaline rutil, iar catalizatorii bazici
stabilizeaza faza cristalina anatas chiar daca proba este supusa unui
tratament termic timp indelungat.

m Aplicarea tratamentelor termice determina transformari de
faza. Astfel, un tratament aplicat la temperatura de 500 °C unei pulberi
de dioxid de titan sub forma de anatas determina transformarea acesteia
n rutil.

m Avand in vedere faptul ca dioxidul de titan cu proprietati
fotocatalitice are structura de anatas, pentru conferirea acestor
proprietati optlme este necesara aplicarea unor tratamente termice
cuprinse intre 100 °c pana la 500 oc.
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