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(54) Procedeu de obtinere a fotocatalizatorului hibrid pe baza de TiO2

nanocristalin si diatomit prin electroliza

(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la domeniul energiei
solare alternative regenerabile, la purificarea
fotocatalitica a apei si a aerului de poluantii
organici i  anorganici, utilizind un
fotocatalizator hibrid pe baza de dioxid de titan
nanocristalin si diatomit.

Procedeul de obtinere a
fotocatalizatorului hibrid pe baza de TiO;
nanocristalin  §i diatomit prin electroliza
include agitarea timp de 30 min a suspensiei de
2 g de diatomit in solutie de TiCls, cu o
concentratie necesard pentru a obtine un
continut de masa de TiO, de 20%, introducerea
suspensiei obfinute intr-o camerd catodica a
unui electrolizor cu doua camere, dotat cu un

2

catod de platind, un anod de grafit si o
membrand schimbatoare de cationi, pomparea
prin camera anodicad a solutiei de NaSOs,
efectuarea procesului de electrolizd la o
densitate a curentului de 25-100 mA/cm?; dupa
care, electrolizorul se deconecteaza, suspensia
se agitd timp de 60 min, precipitatul se separa
de solutie, se spald pana la o reactie negativa
pentru ionii de clorurd, se usucad in aer, apoi
intr-un cuptor la temperatura de 100°C péana la
o greutate constantd §i se calcineazd la
temperatura de 400°C pentru obtinerea fazei de
anataza.

Revendicari: 1

Figuri: 2



(54) Process for producing a hybrid photocatalyst based on nanocrystalline TiO2

and diatomite by electrolysis

(57) Abstract:
1

The invention relates to the field of
renewable alternative solar energy, to
photocatalytic purification of water and air
from organic and inorganic pollutants using a
hybrid photocatalyst based on nanocrystalline
titanium dioxide and diatomite.

The process for producing a hybrid
photocatalyst based on nanocrystalline TiO»
and diatomite by electrolysis comprises stirring
for 30 min a suspension of 2 g of diatomite in a
solution of TiClsy with a concentration
necessary to obtain a mass content of TiO» of
20%, introducing the resulting suspension into
a cathode chamber of a two-chamber
electrolyzer equipped with a platinum cathode,

2

an anode of graphite and a cation-exchange
membrane, pumping through the anode
chamber a solution of Na;SQs, carrying out the
electrolysis process at a current density of 25-
100 mA/cm?; after which the electrolyzer is
turned off, the suspension is stirred for 60 min,
the precipitate is separated from the solution,
washed until a negative reaction for chloride
ions is obtained, dried in air, and then in a
drying cabinet at a temperature of 100°C to a
constant weight and calcined at a temperature
0f 400°C to form the anatase phase.

Claims: 1

Fig.: 2

(54) Cnioco6 mosryyeHusi THOPUAHOTO (POTOKATAIM3ZATOPA HA OCHOBE
HaHOKpHCcTALIHYecKoro 1102 1 THATOMHTA 3JIEKTPOJIH30M

(57) Pedepar:
1

H306peTreHne OTHOCHUTCS K 00JIacTH
BO300HOBIISIEMOIl aJIbTEPHATUBHOM COIHEYHOM
9HEprud, K (HOTOKATATUTUYECKOW OYHCTKE
BO/JIbI u BO3aYyXa oT OPraHn4CCKux u
HCOPraHUYCCKUX SanHSHI/ITCHeﬁ, HCIOJIB3Ys
THOpUAHBI  (OTOKATaNM3aTOp Ha OCHOBE
HaHOKPHUCTAJUIMYECKOTO JMOKCHAA THTaHA W
JTMAaTOMMT.

Croco®  momydeHUs  THOPHIHOTO
(orokaranmzaropa Ha OCHOBE
HaHokpuctaiunueckoro TiO> u nuaromuTa
ANIEKTPOJIM30M BKJIFOYAET ITePEMEIIUBAHUE B
TeyeHue 30 MUH CYCHEH3MM 2 T' AMAaTOMHUTA B
pacTtBope TiCls c KOHIIEHTpaIueH,
HEOOXOAMMOM /ISl TMOJy4eHHS MacCOBOTO
coJiep KaHus TiO; 20%, BBEJICHUE
MOJTy4YCHHOW CYCIICH3MH B KaTOAHYIO Kamepy
JBYXKaMEpPHOTO 3JICKTPOJIN3epa CHa0KEHHBIM

2

KaToaoM U3 IIJIATHHBI, aHOJAOM H3 Fpaq)I/ITa n
KaTHOHOOOMEHHOM MeMOpaHoii,
NpOKayMBaHHE dYepe3 aHOAHYI0  KaMmepy
pactBopa Na,SOs, ocyuiecTBiieHHEe Tpolecca
9JIEKTPOJIM3a TMPH IUIOTHOCTH Toka 25-100
MA/cM?; mocie 4ero AIEKTPOIH3EP
OTKITIOYAIOT, CYCHCH3WIO IIEPEMCIINBAIOT B
TedeHuH 60 MUH, OCaZOK OTACIAIOT OT
pacTBopa, NPOMBIBAIOT 10  MOJYYCHHUS
OTPHUIATEIFHON PEaKIWH Ha XJIOPHI HOHEI,
CyllaT Ha BO3/yXe, a 3aTeM B CYLIMJIbHOM
mkadgy mpu  Temmeparype 100°C  mo
NOCTOSIHHOTO Beca W IMPOKAIUBAIOT  IPH
temneparype 400°C mns obpasoBanus (hassl
aHaTasa.

I1. popmynsr: 1

Qur.: 2
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Descriere:

Inventia se referd la domeniul energiei solare alternative regenerabile, la purificarea fotocatalitica
a apei si a aerului de poluantii organici §i anorganici, utilizdnd un fotocatalizator hibrid pe baza de dioxid
de titan nanocristalin si diatomit.

Studiile de laborator ale fotocatalizei se efectueaza, de obicei, folosind un catalizator la scara
nano suspendat intr-un reactor. In aceste modele, catalizatorul este dispersat uniform in solutie pe masura
ce trece prin reactor. Distributia uniformd a catalizatorului oferd o suprafata foarte mare la raportul de
volum cu restrictii mici de transfer de masa.

Cu toate acestea, din punct de vedere al aplicatiilor practice si al beneficiilor comerciale,
nanoparticulele de TiO, (TNP) prezintd dezavantaje, cum ar fi o tendintd puternica de agregare, dificultati
de recuperare din solutie dupa procesare si capacitate redusd de adsorbtie. Toate acestea pot duce la
scaderea eficientei fotocatalitice si chiar la disparitia completd a ei si la cresterea costurilor. Pentru a
depasi aceste dezavantaje, TNP sunt depuse pe un suport cu o suprafatd mare si o capacitate buna de
adsorbtie. Din acest punct de vedere, diatomitul, datorita proprietatilor sale fizico-chimice unice
(permeabilitate si porozitate ridicata (35-65%), dimensiune mica a particulelor, conductivitate si densitate
termica scazuta si suprafatd specifica ridicatd) este unul dintre cei mai potriviti pentru nanoparticulele de
dioxid de titan.

Este cunoscut un procedeu de producere a compozitului TiOz/diatomit care a fost sintetizat prin
hidroliza - precipitare a tetraclorurii de titan urmata de calcinare; faza TiO este anataza cu o dimensiune
medie a cristalitului de 13 nm [1].

Dezavantajul acestui procedeu este utilizarea reactivilor chimici — HCIl, NH4,OH, durata lunga de
sinteza, aplicarea temperaturii inalte la calcinare.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a materialului compozit din diatomit si dioxid de titan
prin sinteza folosind diatomit si titanat de butil [2].

Dezavantajul acestui procedeu este utilizarea reactivilor chimici — C,HsOH, titanat de butil,
durata lunga a procesului, aplicarea temperaturii inalte la calcinare.

Este cunoscut un procedeu electrochimic pentru obtinerea particulelor de anataza
nanodimensionala in timpul electrolizei unei solutii de tetraclorura de titan intr-un electrolizor fara
diafragma [3].

Dezavantajul acestui procedeu pentru producerea electrochimica a particulelor nanodimensionate
de dioxid de titan este cd ea nu implica efectuarea sintezei intr-o etapa a nanocompozitului hibrid,
constdnd dintr-un purtdtor mineral si un fotocatalizator semiconductor activ - dioxid de titan cu
modificare anatazica.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a dioxidului de titan hidratat nanodimensionat prin
electroliza solutiei de tetraclorura de titan intr-un electrolizor cu o singurd camera si cu trei camere [4].

Dezavantajul acestui procedeu pentru producerea electrochimica a particulelor nanodimensionate
de dioxid de titan este ca acest procedeu nu permite obtinerea unui produs compozit, constand dintr-un
purtator - diatomit si dioxid de titan sub forma de anataza nanodimensionata.

Cea mai apropiata solutie este un procedeu de obtinere a unui hanocompozit hibrid (DDT) din
TiO2, depus pe diatomit, care constd in urmatoarele: 2 g de diatomit purificat dispersat in 50 ml de HCI
0,1 M, agitat folosind un agitator magnetic la 300 rpm timp de 30 min. O solutie de TiCla cu concentratia
necesara pentru a obtine continutul de masa de TiO; - 20% a fost addugata la amestec si lasata sub agitare
timp de 30 min. Apoi, o solutie de NH4sOH a fost addugata prin picurare la valoarea necesara a pH-ului si
lasata sub agitare timp de 60 min. Suspensia rezultata a fost 1dsatd peste noapte fara agitare. Dupa aceea,
amestecul a fost centrifugat si precipitatul a fost separat de centrifugat, spalat cu apa distilatd pana la o
reactie negativa la ioni de clor si uscat timp de 12 ore la temperatura camerei, apoi la 110°C timp de 4
ore. Pentru dezvoltarea fazei dioxidului de titan anatazic, probele obtinute au fost supuse tratamentului
termic la o temperatura de 400°C. Ca rezultat, s-a obtinut un fotocatalizator hibrid pe bazd de anataza
nanodimensionata, distribuitd uniform pe un substrat mineral si care prezintd activitate fotocatalitica
ridicatd in timpul descompunerii unui colorant de referintd, albastru de metilen, sub actiunea iradierii
ultraviolete [5].

Dezavantajul acestui procedeu este durata lunga de preparare a nanocompozitului si utilizarea
reactivilor chimici - HCl si NH4OH, este nepracticd in ceea ce priveste toxicitatea lor si necesitatea
ulterioard de a spala materialul rezultat dintr-un exces de acesti reactivi. Un alt dezavantaj al acestui
procedeu consta in faptul ca procesul de obtinere a nanocompozitului hibrid este unul complex, din mai
multe etape, si necesitd mult timp, reactivi initiali si energie.
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Problema tehnicd pe care o rezolva aceastd inventie constd in diversificarea si simplificarea
procedeului de sintetizare a fotocatalizatorilor de tip hibrid compusi din dioxid de titan nanocristalin in
forma de anataza si diatomit ca substrat mineral, in care sintetizarea unei compozitii anatazice cristaline
compuse din dioxid de titan depuse electrochimic pe un substrat de diatomit la temperatura camerei si
presiune normala sa se realizeze intr-o singura etapa.

Procedeul, conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca include
agitarea timp de 30 min a suspensiei de 2 g de diatomit in solutie de TiCls, cu o concentratie necesara
pentru a obtine un continut de masa de TiO, de 20%, introducerea suspensiei obtinute intr-o camera
catodicd a unui electrolizor cu doud camere, dotat cu un catod de platind, un anod de grafit si o membrana
schimbatoare de cationi, pomparea prin camera anodicd a solutiei de Na,SOa, efectuarea procesului de
electrolizd la o densitate a curentului de 25-100 mA/cm?; dupi care, electrolizorul se deconecteazi,
suspensia se agitd timp de 60 min, precipitatul se separd de solutie, se spala pana la o reactie negativa
pentru ionii de clorurd, se usuca in aer, apoi intr-un cuptor la temperatura de 100°C péana la o greutate
constant si se calcineaza la temperatura de 400°C pentru obtinerea fazei de anataza.

Rezultatul tehnic consta 1n obtinerea unui procedeu simplu care permite reducerea semnificativa
a timpului de sinteza a fotocatalizatorului de tip hibrid pe baza de dioxid de titan nanocristalin in forma de
anataza si diatomit si excluderea reactivilor chimici toxici HCI si NH4sOH.

Inventia propusa se explica prin desencle din fig. 1-2.

- fig. 1, schema electrolizorului utilizat in obtinerea fotocatalizatorului;

- fig. 2, modele de difractie cu raze X ale diatomitului (D), dioxid de titan (TiO2) de forma
cristalind anataza (A) si fotocatalizatorului hibrid pe baza de TiO» nanocristalin si diatomit (NTD) cu faze
de anataza (A) si cuart (Q).

Procedeul de obtinere a fotocatalizatorului hibrid pe baza de TiO2 nanocristalin §i diatomit se
realizeaza in electrolizorul 1, care contine suspensia de diatomit si solutia de TiCls 2, a carei temperatura
este masurata de un termometru 9, iar nivelul pH-ului este monitorizat de un pH-metru 1-160M 8, care
primeste datele de la electrodul de sticld 10. In electrolizorul 1 este amplasat un magnet 7, care impreuni
cu agitatorul magnetic 5 creeaza vibratiile necesare pentru amestecarea suspensiei, in timp ce membrana
schimbétoare de cationi MK-40 3 imparte volumul ocupat de suspensia de diatomit + solutie TiCls 2 si
anolit Na,SOs 11, si care curge in electrolizorul 1 prin intrarea 12 si curge prin iesirea 13, in timp ce
anodul de grafit 4 este situat in partea inferioard a electrolizorului si catodul din grila de Pt 6, care se afla
in mijlocul electrolizorului, intre care curge curent continuu.

Exemplu de realizare

Suspensia de 2 g de diatomit in solutie de TiCls se agitd timp de 30 min, apoi se transferd in
camera catodica a unui electrolizor cu doua camere cu o membrana schimbéatoare de cationi MK-40 cu un
catod de Pt, si un anod de grafit (fig. 1). Apoi, curentul electric este furnizat la electrozi de la o sursa de
curent continuu cu densitatea curentului de 25-100 mA/cm? si pompat prin camera anodici a solutiei de
Na>SOs. Timpul de trecere a curentului variaza in functie de densitatea curentului aplicat in limitele
necesare pentru a atinge in camera catodicd pH=4,5, necesar pentru depunerea dioxidului de titan pe
suprafata diatomitului. Dupd aceea, curentul este oprit, suspensia este agitatd incd 60 min. Apoi,
precipitatul este separat de solutie, spalat pana la o reactie negativa pentru ionii de clorurd, uscat in aer,
apoi intr-un cuptor la temperatura de 100°C pana la o greutate constanta si calcinat la temperatura de
400°C pentru obtinerea fazei de anataza, care a fost identificata prin metoda de difractie cu raze X (fig. 2).
Compozitul rezultat a fost depozitat intr-un desicator pentru a efectua studii ulterioare ale proprietatilor
fizico-chimice si experimente fotocatalitice.

Proprietatile fotocatalitice au fost investigate folosind exemplul de fotodegradare a colorantului
de referinta - albastru de metilen (AM) dintr-o solutie apoasa sub influenta radiatiei UV.

Astfel, s-a determinat ca are loc intensificarea procesului de fotodegradare a AM, timpul de
realizare a fotodegradarii de 99,9% la o concentratie initiala de AM de 54 mg/l este redus de mai multe
ori, de exemplu, 5 min in loc de 30 min. In plus, are loc reducerea dozei de fotocatalizator pentru
descompunerea aceleiasi mase de materie organica, de exemplu, 2 g/l in loc de 6 g/1.

Tabelul 1

Caracteristici comparative ale compozitului nano TiO; + diatomit obtinut prin depunere chimica

(DDT) si sinteza electrochimica (NTD)

Proba S, m?/g D, nm am AM, mg/g Timp de eliminare
99% a AM, min

DDT 108,3 15,32 37,5 30

NTD 1981 8,00 64,9 5
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Un alt avantaj al procedeului dat consta in obtinerea unui compozit cu proprietati noi: suprafata
specificd a fost de 198 m?/g comparativ cu 108 m?/g, dimensiunea cristalitului de anatazi a fost de 8 nm
(comparativ cu 15,3 nm), valoarea de adsorbtic a materiei organice - colorantul de referinta albastru de
metilen (AM), a fost de 64,9 mg/g (37,5 mg/g) .

Astfel procedeul propus ne permite sda obtinem un fotocatalizator de tip hibrid pe baza de dioxid
de titan nanocristalin in forma de anataza printr-o metoda simplificatd cu excluderea reactivilor chimici
toxici HCI si NH4OH.

Avantajele procedeului propus in comparatie cu solutiile din stadiul tehnicii:

1. Productia Intr-o etapd a unui fotocatalizator hibrid pe baza de dioxid de titan nanocristalin in
forma de anatazd, distribuit pe un substrat mineral - diatomit.

2. Reducere semnificativa a timpului de sintezd: 30-60 min in loc de 20 ore.

3. Reducerea numarului de operatii: inmuierea diatomitului in solutie de HCI, precipitare cu
dioxid de titan, mentinerea suspensiei rezultate timp de 18 ore inainte de spélare;

4. Anularea reactivilor - HCI, NH4OH.
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(57) Revendicari:

Procedeu de obtinere a fotocatalizatorului hibrid pe baza de TiO2 nanocristalin si diatomit prin
electroliza, care include agitarea timp de 30 min a suspensiei de 2 g de diatomit in solutie de TiCls, cu 0
concentratie necesard pentru a obtine un continut de masa de TiO, de 20%, introducerea suspensiei
obtinute intr-o camera catodicd a unui electrolizor cu doud camere, dotat cu un catod de platina, un anod
de grafit si 0 membrand schimbatoare de cationi, pomparea prin camera anodicd a solutiei de NaySOg,
efectuarea procesului de electrolizi la o densitate a curentului de 25-100 mA/cm? dupi care,
electrolizorul se deconecteaza, suspensia se agitd timp de 60 min, precipitatul se separd de solutie, se
spala pana la o reactie negativa pentru ionii de clorura, se usuca in aer, apoi intr-un cuptor la temperatura
de 100°C pana la o greutate constantd si se calcineaza la temperatura de 400°C pentru obtinerea fazei de
anataza.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisiniiu, Republica Moldova
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