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OBTINEREA DIOXIDULUI DE TITAN PRIN METODA
SOL-GEL. PROCESE DE HIDROLIZA

Andreia MOLEA, Violeta POPESCU

OBTAINING OF TITANIUM DIOXIDE BY SOL-GEL
METHOD. HYDROLYSIS PROCESSES

The paper presents a comparative study of a series of data from
literature related to the obtaining of titanium dioxide by sol-gel method by
hydrolysis processes. It presents the main parameters of the production
process, the heat treatment applied in order to obtain crystalline phases of
interest. Also the paper summarizes the treatment methods applied in order to
avoid the process of agglomeration of formed particles.

Cuvinte cheie: dioxid de titan, metoda sol-gel, proces de hidroliza
proprietati fotocatalitice

1. Introducere

In ultimul deceniu s-au dezvoltat o serie de metode de obtinere
a dioxidului de titan cu proprietati fotocatalitice.

Datorita acestei proprietati dioxidul de titan are aplicatii multiple
printre care amintim decontaminarea apei de diferiti poluanti organici si
anorganici, obtinerea celulelor solare, auto-curatarea si anti-aburirea
suprafetelor si fabricarea pigmentilor albi.

Dioxidul de titan (TiO,) este unul dintre cei mai investigati oxizi
metalici datorita urmatoarelor avantaje: este ieftin, lipsit de toxicitate si
are capacitatea de a absorbi lumina in domeniul ultraviolet si de a
declansa o serie de reactii fotochimice.
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Datorita proprietatilor fotochimice [1, 2], optice [3, 4], dielectrice
[5] pe care le are TiO,, acesta are aplicatii in decontaminarea apei
pentru inlaturarea unor poluanti organici [6, 7, 8].

Se utilizeaza de asemenea ca anozi in fotoelectrochimie [9]
sau la fabricarea senzorilor de gaz [10].

Metodele uzuale de obtinere a dioxidului de titan sunt metode
chimice: sol-gel prin hidroliza alcoxizilor [11, 12, 13], depunere chimica
din bai [14, 15], piroliza [16, 17, 18]. Exista si metode sonochimice
moderne de obtinere a dioxidului de titan [19, 20].

Metoda sol-gel reprezentatd de procesul de hidroliza al
alcoxizilor este cea mai facilda metoda de sintetizare a TiO, cu
proprietati fotocatalitice, deoarece echipamentele si precursorii
necesari elaborarii metodei sunt ieftine.

Prin tehnica sol-gel urmata de centrifugare se pot obtine filme
de TiO, depuse pe diferite substraturi.

Procesele sol-gel sunt cele mai utilizate metode de obtinere a
pulberilor, filmelor si fibrelor de dioxid de titan.

Tehnica sol-gel are urmatoarele avantaje:

e sunt necesare temperaturi de sintetizare mai mici comparativ
cu metodele de depunere chimica si piroliza;

e se obtin materiale pure si omogene [21].

Lucrarea reprezinta o sinteza a datelor din literatura in legatura
cu metodele de obtinere a dioxidului de titan prin metoda sol-gel prin
procese de hidroliza a alcoxizilor .

2. Hidroliza alcoxizilor

Prin hidroliza alcoxizilor de titan se pot obtine nanopulberi de
TiO,. Parametrii procesului influenteaza proprietatile produsilor
rezultati. Dintre acestia mentiondm: concentratia reactantilor, pH-ul
solutiei, temperatura la care se desfasoara procesul de hidroliza, natura
catalizatorilor.

Alcoxizii sunt compusi in care cationii metalici sunt legati de o
unitate hidrocarbonat prin intermediul oxigenului. Formula generala a
unui alcoxid este M(OR),, unde M = orice cation metalic, iar R = metil,
etil, propil, butil sau alte grupe alchil.

Alcoxizii sunt substante lichide sau solide usor fuzibile, solubile
in solventi organici, usor de purificat prin distilare si sunt sensibili la
actiunea apei.

Etapele procesului de hidroliza a alcoxizilor in vederea obtinerii
TiO, sunt prezentate schematic in figura 1.
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Fig. 1 Etapele procesului de hidroliza

Ecuatia reactiei generale a procesului este:

Ti(OR), + H,O — TiO, + R-OH
In cazul utilizarii alcoxidului de terta-izopropoxid de titan are loc reactia:

Ti(CH3-CH,-CH,-OH), + 2H,0 — TiO, + 4CH3-CH,-CH,-OH,
iar Tn cazul butoxidului de titan, reactia chimica este urmatoarea:
Ti(CH3-CH,-CH,-CH,-OH), + 2H,0 — TiO, + 4CH3-CH,-CH,-CH,-OH

Y.C. Lee s.a. [11] si A.R. Liu [12] au folosit ca precursori, In
vederea obtinerii pulberii de TiO, sub forma cristalina de anatas,
alcoxidul de tetra-izopropoxid de titan. Y.C. Lee s.a. a obtinut
nanopulberea de TiO, in prezenta catalizatorilor acid si/sau baza, in
mediu de etanol, la temperatura de 150 °C, in timp ce A.R. Liu a obtinut
nanopulberea de TiOg sub forma de anatas la temperaturi scazute, si
anume la 25 °C si 75 "C, fara a utiliza catalizatori.

Timpul de reactie in ambele cazuri a fost de 12 ore. Durata de
uscare a gelului obtinut in experimentul lui A.R. Liu a fost de 12 ore la
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temperatura de 100 °C, in timp ce Y.C. Lee a calcinat gelul obtinut la
500 °C, timp de 3 ore, in vederea obtinerii fazei cristaline de anatas.

Y.C. Lee et al. a folosit ca precursor tetra-izopropoxidul de titan
in mediu de alcool etilic, raportul molar fiind de 1/5 [11]. Solutia obtinuta
a fost agitata timp de o ora, iar apoi filtrata. Filtratul a fost uscat la 150
°C timp de 12 ore si apoi supus tratamentului termic la temperatura de
500 °C timp de 3 ore.

In aceeasi lucrare Lee s.a. a descris metoda de obtinere a
nanopulberii de TiO, folosind ambii catalizatori printr-un proces de
hidroliza modificata in doua etape.

Tratamentul in prezenta catalizatorului acid s-a aplicat in prima
etapa, pentru a se obtine particule primare fine, urmata de o etapa de
tratare in prezenta catalizatorului bazic in vederea obtinerii pulberii de
TiO, sub forma de anatas, avand o distributie uniforma a particulelor,
fara aglomerari de particule.

Liu si colaboratorii a folosit si el ca precursor tetra-izopropoxidul
de titan, la care a adaugat 120 ml ag:)é pura. Solutia formata a fost
agitata la 70 °C, si respectiv la 25 °C, timp de 12 ore in vederea
obtinerii gelului de TiO, [12]. Gelul format a fost spalat cu apa distilata,
iar apoi uscat la 100 °c timp de 24 ore.

Spre deosebire de A.R. Liu si Y.C. Lee, C. Su s.a. [22] si K. Yu
s.a. [23] folosesc ca precursori butoxidul de titan, obtinand nanopulberi
de TiO,, folosind ca mediu de reactie mediul acid dat de prezenta
acidul azotic si alcoolul izo-propilic [22], respectiv de acidul azotic si
polietilen glicol [23]. C. Su s.a. a preparat sol-ul din precursorul de
butoxid de titan Th mediu de alcool izo-propilic, adaugand acid azotic si
apa. Amestecul a fost hidrolizat, peptizat si gelifiat in aer, la
temperatura de 100 °C timp de 3 ore. Gelul uscat au fost calcinat la o
temperatura cuprinsa intre 400-700 °c timp de o ora pentru a forma
cristalele de TiO.,.

In aceastd lucrare Su s.a. pune in evidentd activitatea
fotocatalitica prin fotodegradarea albastrului de metilen sub actiunea
luminii ultraviolete (UV). O solutie apoasa de albastru de metilen de
5x10”° mol/l a fost amestecatd cu o proba de dioxid de titan obtinuts
prin metoda descrisa anterior. Amestecul a fost agitat timp de 30 de
minute, la Tntuneric, pentru a se realiza echilibrul complet de adsorbtie
a procesului. Tn timpul iradierii cu radiatii ultraviolete, in solutia obtinuta
s-a barbotat azot. Pentru determinarea cantitatii de albastru de metilen
s-a utilizat spectroscopia UV-VIZ.
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Comparativ cu C. Su s.a., K. Yu s.a. a obtinut nanocristalite de
TiO, la temperatura de 0 oc, prin hidroliza butoxidului de titan in baie
de gheata [23].

A utilizat doua solutii: solutia (a), preparata prin diluarea n-
butoxidului cu alcool etilic anhidru, si solutia (b), obtinuta prin
amestecarea apei distilate cu alcool etilic anhidru, acid azotic si
polietilen glicol. Solutia (b) a fost amestecata cu solutia (a), in conditii
de agitare puternica, rezultdnd astfel sol-ul. S-a produs instantaneu un
precipitat alb, care a fost agitat cel putin doua ore. Precipitatul a fost
separat de solutie prin centrifugare, iar apoi redispersat in alcool etilic
pentru a reduce procesul de aglomerarea a particulelor. Materialul
rezultat a fost supus calcinarii la 450 °c pentru Tndepartarea
substantelor volatile si pentru formarea cristalitelor de oxid.

Prin hidroliza alcoxizilor urmataé de centrifugare se pot obtine
filme de TiO, pe diferite substraturi.

Astfel, N.M. Tuan s.a. [24] si S.K. Sharma s.a. [25] au obtinut
filme de TiO, pe diferite substraturi. N.M. Tuan s.a. a folosit substrat de
sticla si membrana Nafion N117 [24]. A amestecat timp de 30 minute
alcool etilic 95 % cu acid clorhidric 37 %, apoi a adaugat precursorul de
tetra-izopropoxid de titan, amestecand inca o oré. In solutia obtinuta s-
a adaugat apa formandu -se sol-ul. in solul obtinut s-a adaugat pol|et|Ien
glicol, s-a incalzit la 80 °C si s-a amestecat t|mp de 10 minute. Astfel s-
a obtinut o solutie de dioxid de titan si polietilen glicol. Aceasta solutie a
fost preparata la pH 1,5, 2 si 1. Solutiile au fost centrifugate pe substrat
de sticla si membrana Nafion N117, uscate in vid timp de 8 ore la 60 °c
obtindndu-se nanocristalite de TiO, sub forma cristalina de anatas
depuse.

S.K. Sharma a obtinut filme de TiO, pe substrat transparent de
sticla si cuart [25]. Depunerea filmelor de TiO, a fost realizata prin
tehnica sol-gel, la temperatura camerei, prin dizolvarea precursorului
de tetra-izopropoxid de titan intr-o baie de alcool.

Pentru a evita precipitarea timpurie a oxidului, S.K. Sharma a
adaugat 5 ml acid clorhidric concentrat la 100 ml alcool etilic. Dupa
adaugarea acidului clorhidric, solutia a fost agitatd puternic cu un
agitator magnetic timp de o ora.

Solutia obtinuta a fost apoi mentinuta intr-un pahar de laborator
inchis ermetic timp de o ora, in vederea obtinerii gelului.

Gelul a fost centrifugat pe diferite substraturi pentru a obtine
filme.

Filmele au fost preincalzite in aer la 60 °c tlmp de 4 ore, iar
apoi recoapte la temperaturi diferite (250, 300 si 350 C) timp de 8 ore.
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3. Concluzii

m Prin hidroliza alcoxizilor se pot sintetiza, la temperaturi joase,
in prezenta sau in lipsa catalizatorilor, nanopulberi de TiO, cu
proprietati fotocatalitice, avand diferite faze cristaline. Se mai pot obtine
si filme de TiO, depuse pe diferite substraturi prin metoda sol-gel
urmata de centrifugare.

m Prin metoda sol-gel, care este o metoda neconventionald de
sinteza, se obtin la temperaturi relativ scazute, materiale cu
caracteristici superioare, dintre care amintim puritatea ridicata, caracter
nanocristalin gi compozitia granulometrica reglabila in limite largi.

m Datorita proprietatilor fotocatalitice, dioxidul de titan are
aplicatii In decontaminarea apei, purificarea aerului, auto-curatirea si
anti-aburirea suprafetelor, cat si la fabricarea pigmentilor albi.

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

m Structura dioxidului de titan este influentata si de temperatura
de obtinere si de catalizatorii utilizati in procesul de preparare, respectiv
de pH-ul solutiei.
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