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Streszczenie

Ditlenek tytanu jako pigment (tzw. biel tytanowa) znajduje zastosowanie w niemalze
kazdej gatezi przemystu. Dzigki swojej doskonatej zdolnosci krycia, wysokiemu
wspotczynnikowi odbicia, stabilnoSci chemicznej 1 braku toksycznosci stat sie
przodownikiem w branzy farb 1 lakierow, papierniczej, wyrobow gumowych, tworzyw
sztucznych, a nawet kosmetycznej 1 farmaceutycznej. Na §wiecie produkuje si¢ go dwiema
metodami: starszg — siarczanowg oraz nowsza — chlorkowa. W Polsce jedynym producentem
bieli tytanowej sa Zaklady Chemiczne ,Police” SA, gdzie wykorzystuje si¢ pierwszy z
wymienionych sposobow. Polega on na rozkladzie surowca kwasem siarkowym i hydrolizie
otrzymanego siarczanu(VI) tytanylu (tzw. tugu tytanowego).

W badaniach procesu hydrolizy siarczanowych zwigzkoéw tytanu(IV) wykorzystano
rzeczywisty roztwor pochodzacy z Z.Ch. ,Police” SA. Proces prowadzono metoda
periodyczng (tzw. metoda Blumenfelda) oraz metode ciaglego.

Stwierdzono, ze przebieg procesu hydrolizy kwasnego roztworu siarczanu tytanylu
wyraznie zalezal od badanych parametréw. Im nizsze bylo poczatkowe stezenie TiOSO, w
roztworze lugu tytanowego tym wyzszy byl stopien konwersji do uwodnionego ditlenku
tytanu. W koncowym etapie procesu stopien hydrolizy wahat si¢ pomiedzy 81%
(420 g TIOSO4/dm’, 216 g HSO./dm’), a 92% (300 g TiOSO4/dm’, 216 g H,SO./dm’).
Podobng zalezno$¢ zaobserwowano zmieniajac st¢zenie wolnego H,SO4 w roztworze. Stopien
przemiany po 180 min. zawieral sie miedzy 49% (261 g H,SO4/dnr’, 340 g TiOSO4/dm’), a
96% (136 g H,SO4/dm’, 340 g TIOSO4/dm’). Sredni rozmiar czastek otrzymywanego
Ti0;,'nH,0 réowniez zalezat od wyzej wymienionych parametrow.

Stwierdzono, ze przebieg procesu hydrolizy wyraznie zalezat od zawartosci Fe*™ i Fe’
w kwasnym roztworze siarczanu(VI) tytanylu. Im wyzsze bylo stezenie zelaza(Il) (do 5%
wag.), tym wyzszy otrzymano stopien przemiany. Odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano w
odniesieniu do stezenia zelaza(Ill) (do 1,5% wag.). Zawarto$¢ pozostalych badanych
zanieczyszczen obecnych w roztworze lugu tytanowego, ktérych zawarto$¢ podnoszono do
2,6% wag. Mg i do 0,3% wag. Al nie wplywaly na przebieg reakcji hydrolizy. Srednia
wielkos¢ czastek otrzymywanego TiO,'nH»O nie zalezata od stezenia badanych sktadnikéw
W roztworze.

Stwierdzono, ze dodatek zarodkow anatazu wygrzewanych w temperaturze 100°C 1

60°C (1 — 10% wag.) oraz rutylu (1 — 5% wag.) do roztworu tugu tytanowego powodowat



wzrost stopnia przereagowania TiOSO4 w pordéwnaniu do procesu prowadzonego bez ich
udziatu. Koncowy stopien hydrolizy byt o 1 — 2% wyzszy.

Ciagly proces hydrolizy kwasnego roztworu TiOSO4 realizowano w pojedynczym
reaktorze lub dwdch polaczonych szeregowo. Stwierdzono, ze stopien hydrolizy kwasnego
roztworu siarczanu(VI) tytanylu silnie zalezat od badanych parametréw procesu: stezenia
Ti0SO4 1 H,SO4 w roztworze oraz zastosowanego rozwigzania aparaturowego. Stwierdzono,
ze proces hydrolizy tugu tytanowego sposobem cigglym powinien by¢ prowadzony: przy
mozliwie niskim stezeniu wolnego kwasu siarkowego(VI) w roztworze oraz w dwoch lub

wiekszej liczbie szeregowo potaczonych reaktorow.



Wstep

Rynek bieli tytanowej na §wiecie kontrolowany jest przez kilka firm, ktore odgrywaja
gldéwng rolg w ksztaltowaniu popytu i1 podazy pigmentu TiO,. Najwigkszym producentem
bieli tytanowej jest DuPont, firma posiadajagca 22% $wiatowych mocy produkcyjnych,
zlokalizowanych gtownie w Ameryce Pétnocnej. Najwigksze ilosci bieli tytanowej (w sumie
ok. 60%) otrzymuje si¢ w Niemczech, Wielkiej Brytanii oraz Francji. Najwigkszym
europejskim producentem jest Huntsman posiadajagcy nowoczesne instalacje o facznych
mocach produkcyjnych 460 tys. Mg/r. Udzial Polski w §wiatowym rynku produkcyjnym
pigmentu Ti0O, ksztaltuje si¢ na poziomie 1%, a w Europie siega 2%. Wytwarza si¢ go jedynie
w Zakladach Chemicznych ,,Police” SA, ktorych zdolnosci produkcyjne siegaja 45 tys. Mg/r
[1-6].

Wsrod producentéw ditlenku tytanu od lat obserwuje si¢ dziatania konsolidacyjne,
ktorych skutkiem jest wysoka koncentracja produkcji. Zmiany wilasnosciowe i1 globalizacja
zdolno$ci wytworczych wymuszone zostaly dazeniem do obnizenia kosztow produkcji i
dystrybucji, jak rowniez konieczno$cig dostosowania si¢ do ulegajacego takze konsolidacji
rynku odbiorcéw bieli tytanowej. Charakterystyczny dla tej branzy przemystu chemicznego
jest stalty wzrost zdolnosci produkcyjnych, wynoszacy okoto 2% rocznie 1 wysoki stopien
wykorzystania, wahajacy si¢ w granicach 85 — 90%. W latach 1980 — 2005 moce produkcyjne
ditlenku tytanu na $§wiecie wzrosty o 21,6%. Zwigzane jest to z dynamicznie rozszerzajacymi
si¢ sposobami wykorzystania tego produktu [1 — 5]. Oprdocz standardowych zastosowan TiO,
jako pigmentu, w takich galeziach przemystu jak farby 1 lakiery, papierniczy, wiokien
sztucznych, czy jako barwnik stosowany w zywnos$ci. TiO, wykorzystuje si¢ rowniez w
elektronice jako ceramiczny materiat o wlasciwosciach dielektrycznych, a takze w
roznorodnych procesach jako $wietny fotokatalizator. Nawet takie galezie przemyshu jak
farmaceutyczny, kosmetyczny oraz energetyczny zostaty zdominowane przez ditlenek tytanu,
ktory wydaje si¢ nie mie¢ sobie réwnych jesli chodzi o zdolno$¢ krycia, rozjasniania i

wiasciwosci fizykochemiczne oraz obojetnos¢ wobec organizméw zywych [6 — 26].



Charakterystyka ditlenku tytanu

1.1 Ogolne whasciwosci pigmentow TiO,

Ditlenek tytanu jest najszerzej stosowanym biatym pigmentem, rozpowszechnionym
w przemys$le farb 1 powlok, tworzyw sztucznych, gumy, papieru oraz w przemysle
ceramicznym, kosmetycznym i widkienniczym. Najwazniejszg rolg w gronie pigmentow
nieorganicznych pelni on ze wzgledu na swoja unikalng zdolnos¢ do efektywnego
rozpraszania §wiatta widzialnego, przez co nadaje powltokom, do ktorych jest wprowadzony
doskonatg biatos¢, jasnos¢, nieprzezroczystos$¢ oraz jaskrawos¢. Natomiast brak toksycznosci,
pozwolit mu na wyparcie z rynku bieli olowiowej 1 ograniczenie zastosowania bieli cynkowe;.
Nietoksycznos$¢ oraz stabilno$¢ chemiczna 1 termiczna sprawiaja, ze TiO, nie traci swoich
wilasciwosci pigmentacyjnych w trakcie wytwarzania finalnego produktu. Te wiasciwosci
ditlenku tytanu czynig z niego lidera w gronie pigmentéw stosowanych w skali
wielkotonazowej [6 — 8, 27].

TiO; w stosunku do innych biatych pigmentow ma wyjatkowo wysoki wspotczynnik
odbicia co czyni go najlepszym pigmentem ws$rod dotychczas znanych. Aby osiggnad
maksymalny stopien odbicia promieniowania oraz odpowiednig zdolnos$¢ krycia i rozjasniania
czastki ditlenku tytanu muszg mie¢ odpowiednig wielko$¢. Czastki TiO, powinny miec
srednice rowng polowie diugosci fali $wiatta widzialnego. W tabeli 1 poréwnano
wspotczynnik odbicia oraz optymalny rozmiar czastek najczesciej stosowanych bialych

pigmentoéw [6 — 8, 28 — 33].

Tabela 1. Wspotczynnik odbicia 1 optymalny rozmiar czastek dla niektorych biatych

pigmentoéw [29]
TiO,, | TiO,,
Pigment ZnS | ZnO |BaSO,
rutyl | anataz
Wspoélczynnik obicia 2,80 2,55 2,37 2,01 1,64
Optymalny rozmiar czastek [um] | 0,19 0,24 0,29 0,48 1,60

Sita krycia farby jest miarg jej zdolno$ci do nadawania nieprzezroczystosci
polegajacej na pokryciu podloza o kontrastowej barwie. Wielkos¢ sily krycia jest
wyrazona zuzyciem pigmentu w g/m’> pokrywanej powierzchni i zalezy od rodzaju

pigmentu co przedstawiono w tabeli 2 [29, 31 — 33].



Tabela 2. Wzgledna sita krycia biatych pigmentow [33]

Pigment Zdolnos¢ krycia [g/m2]
Rutyl 40
Anataz 45
Biel cynkowa 145 - 150

1.2 Odmiany krystalograficzne

Ditlenek tytanu w warunkach normalnych jest drobnokrystalicznym cialem statym, o
I$nigco bialej barwie. Ditlenek tytanu wystepuje w naturze w trzech odmianach
polimorficznych: anataz, rutyl 1 brukit. Znaczenie przemystowe majg anataz i rutyl. Naturalny
rutyl jest rudg tytanowa zawierajaca okoto 95% ditlenku tytanu. Wystepuje jako sktadnik skat
magmowych [28 — 33].

Ditlenek tytanu jest nietoksyczny i1 niepalny. Nie podlega rowniez metabolizmowi, a
jego pH zblizone jest do skory. Jest niehigroskopijny, nie rozpuszcza si¢ w wodzie, w
rozpuszczalnikach organicznych, we wszystkich alkaliach 1 kwasach za wyjatkiem stezonego
kwasu siarkowego 1 fluorowodorowego. TiO, jest amfoteryczny, ale o charakterze bardziej
kwasnym niz zasadowym. Ditlenek tytanu jest rowniez bardzo stabilny termicznie. Dopiero w
temperaturze rzedu kilkuset stopni Celsjusza 1 pod dzialaniem czynnikéw redukujacych takich
jak wodor, wegiel, halogenki itp. traci w zauwazalnym stopniu tlen. Co prawda stabilnos¢ ta
zalezy od jego formy krystalograficznej, nie zmienia to jednak faktu, ze jego temperatura
topnienia wynosi 1825°C. Powyzej temperatury 400°C mamy do czynienia z odwracalnym
zjawiskiem wyraznego zo6tknigcia ditlenku tytanu na skutek termicznego rozszerzania si¢ sieci
krystalicznej. W temperaturze powyzej 1000°C zaczynajg si¢ tworzy¢ tlenkowe formy tytanu
o mniejszej zawartosci tlenu w stosunku do TiO,. Towarzyszg temu z reguty niekorzystne
zmiany barwy 1 przewodnosci elektrycznej. Ditlenek tytanu przez stopienie z alkaliami
tworzy tytaniany(IV), np. MgTiOs, a przez rozpuszczenie w st¢zonym kwasie siarkowym(VI)
— siarczan(VI) tytanylu TiOSO4. Dane termodynamiczne dwoch roéznych odmian

krystalograficznych ditlenku tytanu przedstawiono w tabeli 3 [30 — 33].
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Tabela 3. Dane termodynamiczne TiO, [30]

Anataz

Rutyl

Energia swobodna

853,3 kJ/mol

882,2 kJ/mol

Entropia 49,9 kJ/molK 50,3 kJ/molK
Ciepto tworzenia 866,7 kJ/mol 941,6 kJ/mol
Wspol. zatamania Swiatta 2,554 2,616
Temp. topnienia 2401 K 2401 K
Temp. wrzenia 3473 K 3473 K
Twardo$¢ TiO, (w skali Mohs’a) 5,0—6,0 6,0 —6,5

Rutyl jest najbardziej stabilng termodynamicznie formg Ti10,, dwie pozostale formy sg
mniej trwate. Ich przemiana w rutyl zachodzi nawet w temperaturze pokojowej, ale jest
bardzo powolna. Konwersj¢ anatazu w rutyl na skale przemystowa prowadzi si¢ w wysokich
temperaturach (zwykle powyzej 700°C) w obecnosci dodatkow promujacych przemiang
fazowa. Proces przeciwny tj. utworzenie anatazu lub brukitu z rutylu jest doswiadczalnie
niemozliwy. We wszystkich odmianach TiO, kazdy atom tytanu otoczony jest oktaedrycznie
przez szes¢ atomow tlenu, a kazdy atom tlenu jest otoczony przez trzy atomy tytanu w
uktadzie trygonalnym. Taki oktaedr jest podstawowym elementem budowy krystalicznej
wszystkich trzech odmian ditlenku tytanu. R6znica miedzy odmianami krystalograficznymi
polega na r6znym ustawieniu oktaedrow w stosunku do ich naroznikow 1 krawedzi [6, 7, 28 —
33].

Ani w rutylu, ani w anatazie, atomy tlenu nie sa rozmieszczone w postaci regularnych
oktaedrow o krawedziach tej samej dtugosci. W zwigzku z zawartymi w nich atomami tytanu
1 zwigzaniem sgsiadujacych oktaedrow wspolnymi krawedziami, wystepuja pewne
znieksztalcenia roézne dla obu odmian. Potwierdzeniem tych rdéznic sg parametry
charakteryzujace sie¢ krystaliczng obu form przedstawione w tabeli 4. Bardziej zwarta
struktura rutylu jest przyczyng istotnych roéznic we wiasciwosciach miedzy rutylem a
anatazem. Rutyl, w stosunku do anatazu, ma wigksza gestos¢ wlasciwa, jest twardszy, posiada
wyzszy wspoOtczynnik zalamania $Swiatla (przez co efektywniej rozprasza $wiatlo), lepsza
stabilno$¢ chemiczng 1 odpornos$¢ klimatyczng. W przeciwienstwie do anatazu, ktéry nie
posiada okreslonej temperatury topnienia 1 jest nieodwracalnie przeksztalcany w rutyl
powyzej 700°C. Z powyzszych wzgledow rutylowe pigmenty ditlenku tytanu sg szerzej

stosowane niz anatazowe [28 — 33].
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Tabela 4. Periody identyczno$ci odmian krystalograficznych TiO, [30]

Qdmiana Uktad Parametry komorki elementarnej
polimorficzna a [nm] b [nm] ¢ [nm]
Rutyl tetragonalny 0,459 0,459 0,296
Anataz tetragonalny 0,378 0,378 0,951
Brukit ortorombowy 0,545 0,918 0,514

Rynek bieli tytanowej w Polsce i jej zastosowanie

2.1. Ditlenek tytanu w Polsce

W Polsce ditlenek tytanu produkuje si¢ od 1977 roku w Z.Ch. ,,Police” SA wedtug
technologii siarczanowej. Obecna zdolno$¢ produkcyjna instalacji wynosi 45 tys. Mg TiOy/r.
Z.Ch. ,,Police” SA sg jedynym producentem bialego pigmentu TiO, w Polsce. Otrzymywany
w naszym kraju ditlenek tytanu nosi handlowg nazwe¢ ,, TYTANPOL” i produkowany jest
zgodnie z wymaganiami krajowych 1 zagranicznych norm. Posiada certyfikaty PZH
(Panstwowy Zaktad Higieny), NSF (National Sanitary Foundation) pozwalajace na
stosowanie go do produkcji wyrobow majacych bezposredni kontakt z zywnos$cig lub woda
pitng. Aktualne, potencjalne mozliwosci produkcyjne obejmujg kilkanascie gatunkow bieli
tytanowej: anatazowej 1 rutylowej. Jednakze firma skupia si¢ na wytwarzaniu siedmiu
rutylowych typow ditlenku tytanu, majacych zastosowanie w podstawowych galteziach
przemystu stosujacych pigmenty TiO, [6, 34].

Po wstapieniu Polski do Unii Europejskiej zapotrzebowanie na biel tytanowa
w Polsce dynamicznie wzrosto, z powodu ogdlnego rozwoju gospodarki 1 towarzyszacego mu
wzrostu konsumpcji oraz szerszemu dostgpowi do nowoczesnej technologii. Przykladem
takiej technologii jest produkcja papieru dekoracyjnego przeznaczonego do produkcji paneli i
plyt laminowanych. Na przestrzeni kilku lat, jedyny krajowy producent tego rodzaju papieru,
firma ,Malta Decor” zwigkszyta znacznie swoja produkcje, a tym samym stala si¢
najwickszym konsumentem bieli tytanowej w kraju. W 2005 r. blisko 60% pigmentow
produkowanych w Z.Ch. ,,Police” SA trafilo na wymagajace rynki Europy Zachodniej, obu
Ameryk, Bliskiego Wschodu i1 Azji. Gléwnymi odbiorcami byty Wilochy (23%) 1 Francja
(18%). Na rynku zagranicznym Polska biel cieszy si¢ duzym powodzeniem, o czym $wiadczy

wzrastajacy popyt na ten produkt [34].
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2.2 Zastosowanie bieli tytanowej

Biel tytanowa jest produktem, ktorego =zuzycie jest odbiciem jako$ci zycia
1 miernikiem koniunktury gospodarczej. Wynika to z szerokiej mozliwosci jej zastosowania,
w wiekszosci majacej charakter konsumpcyjny. Biel tytanowa ze wzgledu na doskonate
wilasciwosci krycia 1 rozjasniania oraz wysoki wspdlczynnik odbicia $wiatla znajduje
zastosowanie w przemysle farb i lakierow [6, 7, 9, 10 — 14]. To wlasnie ten segment rynkowy
zuzywa az 2,4 mln Mg pigmentu TiO; sposrod 4 mln Mg produkowanych rocznie na catym
swiecie [1 — 6,29]. Obecnie na rynku globalnym istnieje ponad 400 réznych gatunkdéw
pigmentdéw ditlenku tytanu. Brak toksycznosci pozwolil pigmentom ditlenku tytanu na
wyparcie z rynku bieli olowiowej, czy ograniczenie stosowania bieli cynkowej. Stosowanie
Ti0, zamiast innych pigmentow daje takie korzysci jak mniejsze zuzycie pigmentu, mniejsze
zuzycie farb na jednostke pokrywanej powierzchni, zwigkszenie zywotnos$ci pokrycia [6, 7,
35]. Produkuje si¢ farby rozpuszczalnikowe konwencjonalne. Rosnie udzial farb bardziej
przyjaznych srodowisku tzn. rozpuszczalnikowych o wysokiej zawartosci czesci statych (typu
,high solids™), wodorozcienczalnych badz proszkowych. Rozwija si¢ réwniez produkcja farb
utwardzanych promieniowaniem oraz farb dwusktadnikowych [6, 8§, 29,30].

Dzigki swojej doskonatej dyspergowalnos$ci, neutralnej barwie, wysokiej sile krycia
oraz zdolnosci do zwigkszania odpornosci pigmentowanych wyrobéw na oddzialywanie
podwyzszonych temperatur czy czynnikdw atmosferycznych, ditlenek tytanu znajduje
zastosowanie w przemysle tworzyw sztucznych. Zuzywa on okoto 20% bieli
wyprodukowanej na $wiecie. Ilos¢ uzywanego pigmentu jest niska w stosunku do masy
pigmentowanego wyrobu 1 nie przekracza zwykle kilku procent. Ze wzgledu jednak na
dynamike produkcji tworzyw sztucznych zuzycie TiO, w tym sektorze przemystu jest
wysokie 1 odgrywa coraz wigksza role. W strukturze produkcji tworzyw sztucznych dominuja
polietylen (o wysokiej 1 niskiej gestosci), polichlorek winylu, polipropylen, polistyren 1 jego
pochodne, stanowigce okolo 85% calkowitej produkcji 1 ponad 90% calkowitego zuzycia
ditlenku tytanu w tworzywach [6, 7, 16 — 20, 29].

Wysoka sita krycia, jaskrawos¢ oraz gladkos$é, ktorg zapewniajg drobne czastki TiO,
sprawiaja, ze w przemysle papierniczym udzial tego pigmentu si¢ga 2% Swiatowego zuzycia,
w poréwnaniu do pozostatych bialych pigmentow 1 wypeliaczy stosowanych w tym
przemysle. Ditlenek tytanu, ze wzgledu na swoja wysoka ceng, stosowany jest przede
wszystkim do wysokiej jakosci bialych rodzajow papierow. Najwigksze ich zastosowanie

stanowig papiery powlekane, papiery laminowane, tektura powlekana 1 papiery nie
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powlekane. Pigmenty Ti0, stosuje si¢ zarowno w masie jak 1 w zewnetrznej powloce nadajac
wysoka jakos¢ arkuszowi papieru [6, 7, 15, 29].

W przemysle wiokien sztucznych znalazt swoje zastosowanie anataz. Jego wysoka
dyspersja 1 nieprzezroczystos¢ powoduja, ze widkno syntetyczne nie traci swoich wlasnosci
mechanicznych, a do tego zyskuje walory estetyczne. Zawarto$¢ anatazu we wioknach moze
dochodzi¢ do 1,5% wag. [6, 7, 16, 17, 29].

Dzigki swojej odpornosci na warunki atmosferyczne oraz wysokiej zdolnosci
rozjasniania TiO, wykorzystywany jest w wyrobach gumowych. Zuzycie pigmentow ditlenku
tytanu w tym przemysle nie przekracza 1% catkowitej konsumpcji. Pigmenty TiO, stosuje si¢
do matowienia biatych, rozjasniania kolorowych wyrobow gumowych i lateksowych [6, 7,
21, 29].

W przemys$le emalii silikonowych wprowadzenie TiO, powoduje zwickszenie
trwalo$ci emalii, a takze nadaje im potysk biekitny nie uzyskiwany bez tego pigmentu.
Stosowany jest on do wyrobu emalii elektroizolacyjnych, emalii piecowych 1
kwasoodpornych [6, 7, 22, 29].

Dzigki swojej nietoksycznosci oraz nie podleganiu metabolizmowi biel tytanowa
znalazta zastosowanie do barwienia wyrobéw majacych kontakt z zywnosciag oraz do
barwienia samych artykutow spozywczych (symbol E171) [6, 7, 23, 29].

Pigmenty ditlenku tytanu dzigki braku toksycznosci, zgodnosci ze skorg 1 blonami
Sluzowymi oraz wtasno$ciom pigmentacyjnym i1 zdolnosci absorpcji promieniowania UV
znajduja zastosowanie w wielu wyrobach kosmetycznych, np: kremach, mydtach, pastach do

zebow, pudrach czy lakierach do paznokci [6, 7, 24, 29].

Ditlenek tytanu znalazt zastosowanie w rdéznych procesach chemicznych jako
doskonaty fotokatalizator. Najcze$ciej stosuje si¢ tu anataz, ktory ma blisko czterokrotnie
wicksza aktywnos¢ fotokatalityczng niz rutyl [5, 25, 26, 29]. Najnowsze zastosowanie tego
pigmentu opiera si¢ na wykorzystaniu nanopigmentow TiO, np. w wszelkiego rodzaju filtrach
przeciwstonecznych oraz jako powloki fotokatalityczne samoczyszczace, bakteriobojcze,
superhydrofilowe, zabijajace zapachy, utwardzajace lub jako polprzewodnik w ogniwach
stonecznych. Ditlenek tytanu wykorzystuje si¢ nawet do dezynfekcji fotokatalitycznej 1

niszczenia komorek rakowych [36 —38].

- 14 -



Surowce do produkcji bieli tytanowej

Tytan wchodzi w sktad wielu pospolitych mineratow tak, ze jego ogolna zawartos¢ w
litosferze sigga 0,61% wag. Znaczne rozproszenie tego pierwiastka sprawia jednak, iz
zaliczany jest on do metali rzadkich. Do produkcji TiO, stosuje si¢ niskotytanowe ilmenitowe
koncentraty, wysokotytanowe naturalne 1 syntetyczne rutyle, szlaki tytanowe oraz mieszaniny
tych surowcow. Zrodlem tytanu moze byé tez: perowskit (CaTiO3), tytanit (CaTiSiOs) i ryolit
(kwasna skata magmowa o sktadzie podobnym do granitu). Waznym mineratem sg rowniez
tytanomagnetyty, czyli odmiany magnetytu (Fe;O4) zawierajagce duze ilosci tytanu [6, 39 —
46].

Ze wzgledu na wypieranie metody siarczanowej produkcji TiO, metodg chlorkowa,
rutyl jest coraz czgsciej stosowanym surowcem tytanonosnym. Charakteryzuje si¢ on wysoka
w stosunku do ilmenitu zawartoscig TiO,. Mineralny rutyl jest naturalng formg ditlenku
tytanu. Jego barwa moze by¢ r6zna, od brazowej po czerwono—czarng [1, 32, 47]. Gléwnymi
zanieczyszczeniami rutylu sg zwigzki zelaza, czesto zawiera rowniez domieszki chromu i
wanadu. Naturalny rutyl wystepuje w skalach magmowych 1 metamorficznych [31, 39].
Syntetyczny rutyl jest wytwarzany z ilmenitu 1 czesto jest wprowadzany do ulepszonych szlak
jako wzbogacony ilmenit. Otrzymuje si¢ go przez chemiczng redukcje 1 tugowanie ilmenitu,

w celu zmniejszenia ilosci zelaza zwigzanego z TiO, [40, 48].

Popularnym 1 tanim surowcem do produkcji bieli tytanowej metoda siarczanowg jest
ilmenit. Wystepuje on jako czarny piasek lub skata, czgsto razem z magnetytem. Teoretyczny
wzor chemiczny ilmenitu to FeTiO;. Zawarto$¢ ditlenku tytanu w ilmenicie waha si¢ w
granicach 45 — 60% wag. w zalezno$ci od surowca. Najczestszym zanieczyszczeniem tego
mineratu jest krzemionka [1, 32, 35, 39 — 41, 44, 46, 47].

Szlaki tytanowe $wietnie nadaja si¢ do otrzymywania ditlenku tytanu metoda
siarczanowa. Najczescie] s3 jednak stosowane Iacznie z ilmenitem, co pozwala na
ograniczenie powstawania odpadowego siarczanu zelaza(Il) i zredukowanie o okoto 30%
losci odpadowego kwasu pohydrolitycznego podczas produkcji bieli tytanowej ta metoda.
Szlaki  tytanowe s3  otrzymywane  przez  elektrotermiczng  redukcje  rud
tytanowo—magnetytowych lub tytanowo—hematytowych w procesie wytapiania surdowki
zelaza. Wysokoprocentowe zuzle tytanowe zawieraja 70 — 85% wag. TiO,. Ze wzgledow
technologicznych i ekonomicznych najczesciej uzywa si¢ mieszaniny ilmenitu, szlaki 1 rutylu.
W tabeli 5 zestawiono $rednie zawarto$ci niektorych sktadnikéw w surowcach tytanowych [1,

32, 35,39 — 41, 44, 46, 47].
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Tabela 5. Srednie zawarto$ci sktadnikow w surowcach tytanowych [35, 39]

| Skladnik| 156 | £e0 | Fe,05 | Si0, | ALO; | MgO | MnO | V505 | Cr,0;
Zawartos$¢ (% wag.)
Ilmenit 51,80 | 23,80 | 16,00 | 0,80 | 1,00 | 0,15 | 1,50 | 0,20 | 0,10
Szlaka tytanowa 72,00 | 23,00 O 1,20 | 3,30 | 0,60 O O O
Rutyl 96,00 0 0,70 | 1,00 | 0,15 0 0,02 | 0,50 | 0,27

Oprécz ilmenitu, rutylu i szlak tytanowych istnieje mozliwos¢ produkcji ditlenku
tytanu z innych surowcow wystepujacych w przyrodzie, takich jak perowskit 1 sfen. Udziat
Ti0, w perowskicie oscyluje w granicach 35 — 36% wag. Pod wzgledem sktadu chemicznego
perowskit jest metatytanianem wapnia (CaTiO;) z nieznaczng domieszka zwigzkow zelaza
(I1). Zawiera zwigzki manganu, magnezu, niobu i1 metali ziem rzadkich [39, 46]. Sfen, inacze;j
tytanit o wzorze CaO-TiO; SiO; jest krzemianem tytanianowo—wapniowym, zawierajacym
22 —26% wag. TiO,. Obok ditlenku tytanu zawiera on takze nieznaczne ilosci zwigzkow
manganu, magnezu, niobu i metali ziem rzadkich. W zwigzku z do$¢ znaczng zawartoscig w
tym surowcu zwigzkéw wapnia 1 krzemu otrzymywanie z niego ditlenku tytanu jest

utrudnione [39, 46].

Technologie produkeji ditlenku tytanu

4.1. Siarczanowa metoda otrzymywania TiO,

Technologia siarczanowa byta pierwsza metodg przemystowa otrzymywania pigmentu
ditlenku tytanu z surowca tytanono$nego, takiego jak ilmenit. Bylo to niemal sto lat temu i do
tej pory pozostaje ona praktycznie bez zmian. Udoskonalenia technologii byty glownie
skierowane w kierunku optymalizacji metod sterowania procesami 1 operacjami
jednostkowymi, a takze rozwigzan aparaturowych. Zaleta metody wykorzystujacej kwas
siarkowy(VI) jest obrobka rudy zawierajacej znacznie mniej tytanu, anizeli w surowcach
wymaganych dla procesu chlorkowego. W technologii siarczanowej stosuje si¢ najczesciej
ilmenit lub szlake tytanowa, badz tez odpowiednig mieszaning obu tych surowcow [35, 39,
44, 46 — 62].

W  metodzie siarczanowe] proces technologiczny rozpoczyna si¢ od operacji
przygotowania surowca tytnowego do rozkladu. W pierwszym etapie rude suszy si¢ do
wilgotnosci ponizej 0,1% wag. H,O 1 rozdrabnia tak, aby otrzymac czastki o srednicy ok. 40

pm. Tak przygotowany surowiec poddaje si¢ reakcji z kwasem siarkowym(VI) o stezeniu
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80— 98% wag. w specjalnie do tego skonstruowanych reaktorach rozkladu. Reakcje
zapoczatkowuje sie przez dodatek pary, wody lub rozcienczonego kwasu siarkowego(VI).
Temperatura reagujacej masy podnosi si¢ na skutek silnego efektu egzotermicznego reakcji
rozktadu rudy do wartosci 170 — 220°C, co powoduje odparowanie wody z uktadu,
wydzielanie gazoOw poreakcyjnych 1 wytworzenie w reaktorze stalej masy, tzw. spieku.
Mieszanie w reaktorze odbywa si¢ poprzez nadmuch powietrza z odpowiednia wydajnoscia.
Aby zapewni¢ dostatecznie wysoki stopien rozkladu koncentratu reakcje prowadzi si¢ z
duzym nadmiarem H,SO4 lub szybko usuwa si¢ wode powstajaca w reakcji. Im wigcej tytanu
znajduje si¢ w surowcu, tym wydzielanie ciepta jest mniejsze i tym wiegcej ciepta nalezy
doprowadzi¢ z zewnatrz. Aby otrzyma¢ ditlenek tytanu o dobrych wlasciwosciach
pigmentowych, konieczne jest by w roztworze do hydrolizy stosunek wagowy aktywnego
H,S0O4 do TiO; wynosit 1,9 — 2,0. Wigkszy nadmiar kwasu siarkowego(VI) jest szkodliwy dla
jakosci roztworu [1, 35, 39, 42, 46 — 52]. Proces rozkladu ilmenitu przebiega wedlug
nastepujacych reakcji [46]:

TiO, + H,SO4 + nH,0 — Ti0;°SO3-(n+1)H,0 + 21,6 kJ/mol (D)
FeO + H,SO4 — FeSO4 + H,O + 121,4 kJ/mol (2)
Fe,Os; + 3H,SO4 — FGQ(SO4)3 +3H,0 + 141,5 kJ/mol (3)

W mieszaninie reakcyjnej zawierajacej szlake tytanowa obok reakcji (1) moga przebiegac
takze reakcje nizszych tlenkow tytanu (T1,O3 1 TiO) z kwasem siarkowym(VI) w rezultacie

ktorych tworzg si¢ zwigzki tytanu 1 siarki o r6znych stopniach utlenienia [46]:

Ti,05 + nH>SO04 — TiO> - SO - nH>0 + nSO, (4)
Ti»O3 + nH,S04 — TiO, - SO; - nH,0 + nS (5)
Ti>O3 + nH,S04 — TiO, - SO; - nH,0 + nH,S (6)
TiO + nH,S0; — TiO; - SO; - nH,0 + nSO; (7)
TiO + nH,SO0; — TiO; - SO; - nH,O + nS (8)
TiO + nH,S0; — TiO; - SO; - nH,O + nH,S (9)

Po osiagnieciu  maksymalnej temperatury, mieszaning reakcyjng w celu
maksymalnego przereagowania pozostawia si¢ w zaleznosci od surowca na 1 — 12 h [39, 46,
52]. Otrzymuje si¢ mieszaning siarczanOw(VI) 1 wodorosiarczanow(VI) tytanu(IV) oraz

zelaza(Il) 1 zelaza(Ill) oraz innych metali. Uzyskany placek tuguje si¢ zimng woda lub
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rozcienczonym, recylkulowanym kwasem siarkowym(VI) w temperaturze ponizej 85°C nie
dopuszczajac do niekontrolowanej hydrolizy. Jezeli surowcem nie jest tylko szlaka tytanowa
otrzymany roztwor siarczanu(VI) tytanylu poddaje si¢ procesowi redukcji ztomem zelaznym
o odpowiedniej jakosci w celu zredukowania Fe** do Fe*". Etap ten jest konieczny, poniewaz
otrzymany kwasny lug tytanowy zawiera praktycznie cate zelazo obecne w uzytej rudzie
tytanowej. Ta ogromna ilo$¢ zelaza jest bardzo klopotliwa w dalszych operacjach. Kwas
siarkowy(VI), uwalniajacy si¢ podczas hydrolizy obniza rozpuszczalno$¢ FeSOy 1 otrzymuje
si¢ TiO, zanieczyszczony siarczanem(VI) zelaza(Il). Z drugiej strony wzrost tego wskaznika
(stezenie Fe w pohydrolitycznym kwasie siarkowym(V1)) podnosi koszty oczyszczania kwasu
pohydrolitycznego. Ponowne utlenianie si¢ zelaza podczas poOzniejszych procesow
technologicznych hamowane jest przez Ti' ", ktéry powstaje w wyniku redukeji niewielkiej
czesei Ti', rownoczesnie z redukceja zelaza(II1) do zelaza(IT) [35, 39, 41, 44, 46].

Kolejnym etapem jest sedymentacja nieprzereagowanego, stalego materiatu w
koncentratorze, a nast¢pnie filtracja osadu przy uzyciu obrotowego filtra prézniowego.
Nastepnie roztwor chtodzi si¢ w chlodnicach prézniowych do temperatury okoto 10°C, w celu
krystalizacji siedmiowodnego siarczanu(VI) zelaza(Il). Roztwory powstale z rozkiladu
ilmenitu po procesie redukcji Fe’*, zawieraja 16 — 20% wag. FeSO4, natomiast ze szlaki
tytanowej 5 — 6% wag. [35]. Pozostaly w roztworze siarczan(VI) zelaza(Il) ma decydujace
znaczenie w procesie wytrgcania si¢ TiO, w etapie hydrolizy. W jego obecnosci proces
hydrolizy przebiega szybciej [35, 39, 46]. Roztwor siarczanowy z obnizong zawarto$cig
zelaza oczyszcza si¢ nastepnie przez filtracje, aby usung¢ drobne czastki fazy statej [35, 39,
46].

Oczyszczony tug tytanowy zateza si¢ tak, by jego stezenie wynosito 200 — 250 g
TiO»/dm’, po czym przeprowadza sie hydrolize siarczanu(VI) tytanylu przez rozcienczenie
roztworu 1 utrzymywanie mieszaniny w temperaturze wrzenia. W wyniku reakcji otrzymuje
si¢ zawiesing uwodnionego ditlenku tytanu w kwasie pohydrolitycznym, ktorg kieruje si¢ na
filtry Moora w celu oddzielenia osadu TiO, od kwasu pohydrolitycznego (20 — 25% wag.
H,SO,4) oraz odmycia z zanieczyszczen. Kwasny filtrat najczesciej zatgza si¢ 1 zawraca do
etapu rozkladu [35, 39, 44, 46, 63].

Do =zawiesiny uwodnionego ditlenku tytanu zawierajacej kwas siarkowy(VI)
wprowadza si¢ glin lub cynk. Wydzielajacy si¢ wodor jest czynnikiem redukujacym
zelazo(IIl) do zelaza(Il). Proces ten zwany jest bieleniem i przebiega w temperaturze 50°C.
Po tym etapie prowadzi si¢ koncowa filtracje 1 mycie. Otrzymana pulpa zawiera jeszcze

zaadsorbowany kwas siarkowy(VI), ktorego catkowite usunigcie w procesie mycia nie jest
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mozliwe [39]. Do uwodnionego ditlenku tytanu wprowadza si¢ zarodki rutylu i dodatki
substancji, ktore maja wplyw na proces przemiany formy anatazowej TiO, w strukture
rutylowa. Kalcynacj¢ prowadzi si¢ w piecu obrotowym w temperaturze 1000°C [35, 39, 46,
64 — 67]. Otrzymuje si¢ ditlenek tytanu zawierajacy odmiane rutylowa. W wypadku produkcji
odmian anatazowych bieli tytanowej do pulpy nie wprowadza si¢ zarodkéw rutylu, a
kalcynacje prowadzi si¢ w nizszej temperaturze (okolo 600°C) [35, 39, 46]. Po etapie
prazenia Ti0, wysypywany jest do obrotowych chlodnic powietrznych w celu schlodzenia, a
nastepnie kierowany jest na mtyny Reymonda. Odpowiednio zmielony pigment poddawany
jest obrobce powierzchniowej, ktorej glownym celem jest poprawa odpornosci i1 ostabienie
zazoOlcenia pojawiajgcego si¢ w pewnych typach farb, a takze poprawa dyspergowalnosci.
Obrobka powierzchniowa polega na osadzaniu innych materialdow na powierzchni pigmentu.
Najczgsciej stosuje si¢ wodorotlenki krzemu, cyrkonu(IV) 1 glinu. Mozna stosowa¢ dwie lub
wiecej powlok uwodnionych tlenkéw jednoczesnie w jednej operacji [29, 30, 35, 39].
Pigment jest nastgpnie myty 1 suszony przed koncowym mieleniem, ktore odbywa sie¢ w
mikronizerze w celu rozdzielenia zlepionych po suszeniu czagstek. Czesto w tym etapie
prowadzi si¢ jednoczesng obrobke powierzchniowa zwigzkami organicznymi [1, 30, 39].
Uproszczony schemat wytwarzania TiO, metodg siarczanowg przedstawiono na Rys. 10.

Atutem procesu siarczanowego jest przede wszystkim mozliwo$¢ wykorzystania
tanich surowcoéw oraz mozliwos$¢ produkceji bieli tytanowej] w dwdch odmianach: anatzowej i
rutylowej [1, 7, 35, 39, 46]. Pomimo tych zalet jest ona coraz rzadziej stosowana przez
koncerny produkujace TiO,. Przyczyng jest nie najlepsza jakos$¢ produktu oraz spore ilosci
odpadéw 1 trudno$ci z ich utylizacjg. Z etapu przygotowania rudy do reakcji rozktadu,
obejmujacego suszenie 1 mielenie, zagrozeniem dla srodowiska jest emisja pylow rudy. Jest
ona minimalizowana przez zastosowanie roznorodnych systemow odpylania [30, 35, 39, 44].
Gazy poreakcyjne z rozkladu ilmenitu zawierajg $ladowe iloSci SO,, mate ilosci pyhu
surowca, SOs oraz mgle kwasu siarkowego. Zanieczyszczenia te najczescie] usuwa si¢
stosujac zraszanie woda. Przy zastosowaniu szlaki tytanowej jako rudy tytanono$nej gazy
powstajace w procesie rozkladu zawieraja znacznie wicksze ilosci SO,, anizeli przy
zastosowaniu ilmenitu, a takze $ladowe ilosci H,S. Oprocz tego emitowane sg takze mate
llosci SOs3, pyt rudy 1 mgla kwasu siarkowego(VI). Zanieczyszczenia te usuwane sg w
wielostopniowym systemie przemywania [39].

W trakcie procesu klarowania 1 krystalizacji otrzymuje si¢ jeden z dwodch
wielkotonazowych produktéw ubocznych jakim jest uwodniony siarczan(VI) zelaza(Il).

Najwigksze ilosci tej soli generuje si¢, gdy surowcem do produkcji ditlenku tytanu jest
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ilmenit. Woéwczas na 1 Mg TiO, otrzymuje si¢ 3,5 — 4,5 Mg FeSO4-7H,O. W procesie
zatezania 1 oczyszczania kwasu pohydrolitycznego wydziela si¢ dodatkowo 1,2 — 1,7 Mg tej
soli. Gdy surowcem sg szlaki tytanowe to siarczan(VI) zelaza(Il) nie jest wydzielany z tugu
tytanowego, a podczas zatgzania kwasu pohydrolitycznego otrzymuje si¢ jedynie 1,5 — 2,0
Mg tego zwiazku. Dlatego tez istotne zmniejszenie odpadow produkcyjnych mozna osiggnaé
stosujac wzbogacone surowce tytanowe, glownie szlaki o zawartosci ditlenku tytanu
wynoszace] 75 — 85% wag. Odpadowy FeSO4-7H,O wprost lub po utlenieniu do Fe (SOs);
znajduje zastosowanie jako koagulant w oczyszczaniu Sciekow 1 uzdatnianiu wody. Jest
powszechnie uzywany jako surowiec do produkcji pigmentdéw tlenkow zelaza 1 jako dodatek
do betonu, gdzie petni role reduktora chromu(VI) [35, 39, 44, 46, 62, 63, 68].

Otrzymany w procesie hydrolizy kwas siarkowy(VI) zwany pohydrolitycznym jest
drugim wielkotonazowym odpadem, ktory sprawia duzo problemoéw podczas utylizacji.
Sposoby zagospodarowania ukierunkowane sg przede wszystkim na zat¢zanie, oddzielenie
soli 1 powtdrne wykorzystanie kwasu w produkcji TiO; lub innym procesie np. wytwarzania
ekstrakcyjnego kwasu fosforowego [35, 39, 44, 62, 63, 68, 69].

Podczas kalcynacji uwodnionego ditlenku tytanu rowniez generuje si¢ pewne ilosci
zanieczyszczen gazowych. Pyl Ti0O, jest wylapywany, przemywany i zawracany ponownie do
procesu. SOs usuwa si¢ w elektrofiltrach, tak samo jak po procesie rozktadu. SO, utlenia si¢
katalitycznie do SO; 1 absorbuje w wodzie z wytworzeniem kwasu siarkowego o stezeniu 10
— 15% wag. H,SO4, ktéry z kolei zawraca si¢ do procesu. Rowniez w fazie koncowej
produkcji bieli tytanowej, czyli w procesie obrobki powierzchniowej otrzymuje si¢ roztwory

zawierajace glownie mate ilosci pigmentu 1 siarczanu(VI) sodu [35, 39, 46].
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4.2. Chlorkowa metoda otrzymywania TiO,

Metode chlorkowa otrzymywania bieli tytanowej opracowano i wprowadzono na skale
przemystowa w Stanach Zjednoczonych w 1958 roku przez firm¢ Du Pont. Do Europy
technologia ta przywedrowata dopiero siedem lat pozniej, a po raz pierwszy zastosowata ja
firma British Titan Products Co. [1, 30, 35, 39, 40].

W metodzie chlorkowej jako surowiec tytanono$ny stosuje si¢ glownie naturalny i
syntetyczny rutyl, czyli materiat o wysokiej zawartosci TiO, (powyze] 90% wag.). Gtowna
zaleta surowcow wysoko—tytanowych jest minimalizacja strat chloru, ktéry jest zuzywany
przy rozkladzie surowca oraz domieszek, takich jak zwigzki zelaza, a takze zmniejszenie
ilosci odpadow wytwarzanych w procesie [1, 30, 39, 40].

W metodzie chlorkowej wysuszony surowiec w mieszaninie z koksem ogrzewa si¢ w
strumieniu gazowego chloru. Zachodzaca reakcja jest egzotermiczna lecz temperature rzedu
950°C uzyskuje si¢ w reakcji utleniania wegla (koks). Gaz uwalniany w tym procesie zawiera
opary tetrachlorku tytanu, tlenek wegla oraz chlorki zanieczyszczen znajdujacych sie w

zastosowanych surowcach. Ogolng reakcje chlorowania przedstawiono ponizej [39]:

2TiO; + 3C + 4Cl, — 2TiCly + CO, + 2CO (10)

Powstajacy gazowy tetrachlorek tytanu(IV) jest wykraplany przez schtadzanie z strumienia
gazoéw poreakcyjnych 1 oczyszczany przez destylacje. Oczyszczony ciekly TiCly jest utleniany
gazowym tlenem w temperaturze > 1000°C w piecu z tukiem plazmowym wedhug reakcji

[39]:

TiCly + O, — TiO, + 2Cl (11)

W procesie utleniania dodaje si¢ zazwyczaj chlorek glinu, ktory indukuje powstawanie
odmiany rutylowej ditlenku tytanu. Mieszanina po opuszczeniu reaktora jest schtadzana
wodg. Produkt jest zbierany w filtrach workowych, a chlor odzyskiwany i zawracany na
poczatek procesu. TiO, poddaje si¢ obrobce koncowej, ktéra polega na jego mieleniu,
powlekaniu powierzchni czgstek dodatkami poprawiajacymi wlasnosci pigmentacyjne, myciu,
suszeniu 1 mikronizacji [29, 30, 39, 40].

Dzigki metodzie chlorkowej otrzymuje si¢ ditlenek tytanu w formie rutylowej o

doskonatych wlasciwosciach pigmentacyjnych. Wady tego procesu to wysoka temperatura,
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agresywne Srodowisko gazowego chloru 1 toksyczno$¢ chloru. Dlatego tez aparatura w tym

procesie musi mie¢ odpowiednig konstrukcje [1, 29, 30, 39, 40].

Hydroliza
5.1. Pojecie hydrolizy

Hydroliza polega na rozkladzie zwigzkéw chemicznych (soli) pod wplywem kontaktu
z wodg lub parag wodng. W przypadku soli jonowych przez hydrolize rozumie si¢ zbior
wtérnych reakcji jonéw powstatych w wyniku solwolizy tej soli, ktére niekiedy prowadza do
zmiany pH srodowiska [49, 50].

Stopien hydrolizy B [49, 50] definiowany jest jako stosunek liczby zhydrolizowanych

czasteczek soli (Cy) do liczby wszystkich rozpuszczonych czasteczek (C):

P=—" (12)

Stala hydrolizy soli stabego kwasu 1 mocnej zasady Ky, jest roéwna:

Kn=Kw/Kicws (13)
hydrolizy soli mocnego kwasu 1 stabej zasady:

Kin=Kw/Kaas, (14)
a hydrolizy soli stabego kwasu i stabej zasady:

Kp=Kw/Kzas Kiw, (15)
gdzie:
Ky — iloczyn jonowy wody, Ky, — stala dysocjacji stabego kwasu, K,.s — stala dysocjacji
stabej zasady.

Hydroliza soli stabego kwasu 1 mocnej zasady bedzie tym wigksza im stabszy jest

kwas, z ktorego pochodzi s6l. Odpowiednio hydroliza soli mocnego kwasu 1 stabej zasady
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bedzie wigksza im stabsza bedzie zasada, a stabego kwasu 1 stabej zasady im stabsze begda
kwas 1 zasada tworzace sol.

Siarczan(VI) tytanylu jest solg mocnego kwasu 1 stabej zasady. Stopien hydrolizy
takiej soli podany jest zaleznoscig [49, 50]:

B= = (16)

Bedzie tym wyzszy im nizsze bedzie st¢zenie roztworu. Hydroliza soli tytanylu prowadzi do
wytracenia osadu uwodnionego tlenku tytanu(IV).

Sumaryczne rownania hydrolizy soli nie odzwierciedlajg rzeczywistego mechanizmu
reakcji. Wynika to z tego, ze hydroliza soli stabego kwasu 1 mocnej zasady, czyli np.: octanu
sodu jest reakcja proteolityczng, w ktorej biorg udziat czasteczki wody petnigcych role kwasu
w stosunku do jonu octanowego. Proces hydrolizy stabej zasady i mocnego kwasu, np.:
chlorku amonu sprowadza si¢ natomiast do reakcji protolitycznej jonu amonu z czgsteczka
wody. Wiasciwosci kwasowe w stosunku do wody przejawiaja nie tylko jony NH; i H;O" ale
takze hydratyzowane jony wielu metali. Jon glinu wystgpuje w roztworze w postaci jonu

szeSciowodnego. Hydrolize jego soli mozna przedstawi¢ nast¢pujaco [49, 50]:

[AI(H,0)s]’" + H,O <> [Al(H,0)s(OH)]*" + H;0™ (17)
[AI(H,0)s(OH)]*" + H,0 <> [Al(H20)4(OH),]" + H;0" (18)
[AI(H,0)4(OH),]" + H,0 <> [Al(H,0)3(OH);] + H;0" (19)

W wyniku tych reakcji powstaje uwodniony wodorotlenek glinu. Proces jest jednak duzo
bardziej skomplikowany, gdyz jako produkty posrednie powstajg takze wielordzeniowe jony

o skomplikowanej strukturze, zawierajace po kilka atomow glinu [49, 50].

5.2. Hydroliza siarczanowych zwigzkow tytanu(IV)

W procesie produkcji ditlenku tytanu, hydroliza termalna jest jedng z najwazniejszych
operacji technologicznych, decydujacych w znacznej mierze o wiasnosciach pigmentujacych
produktu. Jest procesem, w ktorym z roztworu siarczanu(VI) tytanylu w kwasie
siarkowym(VI) wytraca si¢ uwodniony ditlenek tytanu. Hydroliza siarczanowych roztworow

tytanu(IV) jest zlozonym procesem fizykochemicznym, ktéry decyduje o wielkosci czastek
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produktu hydrolizy. Nalezy prowadzi¢ go tak, aby otrzyma¢ uwodniony TiO, o wymaganych
rozmiarach 1 korzystnie waskim rozrzucie. Wielko$¢ czastek wytragconego uwodnionego
ditlenku tytanu ma decydujacy wpltyw na wilasciwosci optyczne produktu otrzymanego w
procesie jego kalcynacji (anataz lub rutyl). Wiaze si¢ to z wplywem wielkosci czastek na
odbijanie i rozpraszanie $wiatla, a to wptywa na site krycia, zdolno$¢ rozjasniania i odcien
barwy TiO, [6, 27, 29, 35, 39, 46].

Problem mechanizmu termicznej hydrolizy siarczanowych roztwordéw tytanu nie
zostat jeszcze jednoznacznie wyjasniony 1 jest ciggle przedmiotem badan. Ogolnie przyjety
jest nastepujacy schemat: czgstki ditlenku tytanu rosng do rozmiaréw koloidalnych, a
nastepnie rozpoczyna si¢ stracanie osadu [35, 46, 70 — 72].

Omawiajac hydrolize uzywa si¢ takich poje¢ jak: nukleacja, wzrost, aglomeracja,
agregacja. Nukleacja jest definiowana jako formowanie nowych czastek z roztworu. Wzrost
jest okreslany jako podwyzszenie rozmiaru pojedynczej czastki. Aglomeracja prowadzi do
faczenia si¢ czastek w wyniku cementacji mniejszych, glownie za pomocg mostkoéw
krystalicznych. Agregacja jest podobna do aglomeracji lecz uformowana czastka jest stabsza,
wystepuja wigzania fizyczne. Moze ona ulec rozbiciu na odrebne elementy zlozone z
mniejszych czastek, kiedy zostanie poddana oddziatywaniu mocnych sit lub zmianie tadunku
powierzchniowego. W nauce o koloidach czgsto zamiast pojecia aglomeracja, zdefiniowanego
powyzej, uzywa si¢ terminu agregacji. Natomiast zamiast pojecia agregacja terminu
ktaczkowanie dla podkreslenia luznej struktury osadu [6, 35, 46].

Roztwory siarczanow(VI) tytanu(IV) w wodzie 1 w rozciehczonym kwasie
siarkowym(VI) sg fazami niestabilnymi, dlatego podczas ich rozcienczania wytraca si¢
uwodniony ditlenek tytanu. W temperaturze 100°C ustalono wystepowanie pigciu faz statych
znajdujacych si¢ w stanie rOwnowagi i jednej w stanie metastabilnym. W temperaturze tej,
w zakresie stezen 0 — 41,4% wag. H SO, jako faza stala wystepuje uwodniony ditlenek
tytanu. W tym przedziale stezen kwasu siarkowego(VI) siarczany(VI) tytanu(IV) sa sktonne
do hydrolizy. Od stezenia 41,4 — 76,9% wag. H,SOy istnieje TIOSO4-H,O. W zakresie stezen
76,9 — 82,3% wag. H,SO4 wystepuje TiOSO4:2H,0. Przy stezeniu wynoszacym 82,3 —
95,6% wag. H,SO4 faze stalg stanowi TiOSO4-H,SO4-H,0O, natomiast przy stezeniach
powyzej 95,6% wag. H,SOy istnieje obojetny siarczan(VI) tytanu(IV) Ti(SOs),. Ponadto w
obszarze st¢zen 41,4 — 69,9% wag. H,SO,4 wystepuje metastabilna faza TiOSO4:2H,0. W
pierwsze] fazie stezen istnieje uwodniony ditlenek tytanu o zmiennym skladzie

TiO,»-nH,0 [46].
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Forma wystgpowania tytanu w roztworach siarczanowych jest zlozona wskutek
zachodzenia procesOw stopniowej dysocjacji, hydrolizy i powstawania kompleksow. Na te
procesy nakltadaja si¢ takze zjawiska hydratacji 1 polimeryzacji czastek. W przypadku
rozpuszczania soli tytanu(IV) w wodzie 1 w roztworach kwasu siarkowego(VI), w

roztworze wystepuja oktaedryczne kompleksy [32, 46, 47, 49, 50]:

[Ti(H20)m(S04),] 427" (20)

gdzie m + n = 6, a podczas hydrolizy zachodzi szereg reakcji nastgpczych i rownoleglych,

ktore mozna przedstawi¢ nastepujacymi rOwnaniami [46]:

[Ti(H,0){(SO4)]* + H,0 — [Ti(H; O)is; (SO4)j1] + SO4> (21)
SO,* + H,0 — HSO4 + OH (22)
[Ti(H,0)i1(SO4)i.1] + OH — [Ti(OH)(H0); (SO4);2] itd., a takze: (23)
Ti*" + H,O — [Ti(OH)* + H (24)
Ti*" + 2H,0 — [Ti(OH),]*" + 2H" (25)
Ti"" + 3H,0 —>[Ti(OH);]" + 3H" (26)
Ti"" + 4H,0—> [Ti(OH),] + 4H" (27)

1 dalej podobnie jak caly szereg reakcji tworzenia kompleksow wielordzeniowych [46]:
2Ti" + 2H,0 — [Ti(OH),]*" + 2H" (28)
W rezultacie produktami hydrolizy sa kompleksy wielordzeniowe prowadzace
do tworzenia si¢ produktéw tancuchowych, warstwowych, ktore najpierw tworzg si¢ w
fazie koloidalnej, po czym nastgpuje ich aglomeracja 1 wytrgcanie w formie produktow,
ktore umownie mozna przedstawi¢ sumarycznym wzorem [46]:
[TiO, nH,0-x(OH) -y(SO4)](x + y)(H") (29)

Jezeli napiszemy ogdlng reakcje wytragcania wodorotlenku tytanu [46]:

Ti*" + 4H,0 <> Ti(OH), + 4H" (30)
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to oczywistym jest, ze stan roOwnowagi dla tej reakcji jest zalezny od pH, temperatury i
stezenia innych ligandow w $rodowisku reakcji, ktore moga tworzy¢ z jonem Ti*" kompleksy
wplywajace na przesunigcie stanu rOwnowagi.

Produkt hydrolizy jest luznym biatym osadem o wielkosci aglomeratéw 10 — 200 pum,
w zaleznosci od warunkow w jakich prowadzono reakcje. Analiza osadow otrzymanych w
wyniku hydrolizy siarczanowych roztworéw tytanu po ich doktadnym przemyciu wodg i
filtracji wykazuje, ze poza TiO, w ilosci 33 — 34% wag. oraz wody, zawieraja one pewne
losci kwasu siarkowego(VI): okoto 8% w stosunku do TiO,. Produkty hydrolizy

siarczanu(VI) tytanu(IV) po przemyciu i wysuszeniu na powietrzu majg sktad [35, 39, 46]:

L,OTiO; - 0,1SO0; - (0,4 — 0,8)H,0 - (0,4 — 0,5) - HyO(wilgo).

W opracowaniu Dobrowolskiego [46], w ktorym zebrano wiele, niekiedy sprzecznych
danych z badan dotyczacych hydrolizy siarczanowych zwigzkow tytanu(IV) znajduje si¢
stwierdzenie, ze zwigzki te moga wystegpowal w postaci kwasu siarcznometatytanowego,
siarczanoortotytanowego oraz w postaci zasocjowanej 1 spolimeryzowanej. Zalezy do od
warunkOw procesu ich otrzymywania. Inni uwazaja, ze zwiazki tytanu(IV) wystepuja w
roztworze w postaci koloidalne; 1 majg sktad: TiO;- (0,4 —0,5)SOs- nH,O. Wysoka
kwasowo$¢ siarczanowych roztwordw zwigzkow tytanu(IV) tlumaczy si¢ tym, ze tytan
wystepuje w nich w formie anionowej Ti(OH)SO4 lub w obojetnej czasteczce TiOSO4. W
wyniku hydrolizy tych komplekséw powstaja kationowe formy tytanu. W roztworach
rozcienczonych tytan znajduje si¢ w postaci Ti(OH);HSO4. Sprzecznosci badaczy dotyczace
sktadu 1 struktury zwigzkow tytanu(IV) w roztworach kwasu siarkowego(VI) thumaczy si¢
niestabilnos$cig takich rzeczywistych roztworéw oraz brakiem roéwnowagi. Z jednej strony
bowiem przebiega wielostopniowa ich hydroliza, a z drugiej strony produkty hydrolizy
ulegaja dysocjacji, kompleksowaniu, polimeryzacji i glebokim hydrolitycznym przemianom
[46].

Stwierdzono[46], ze w wyniku podgrzania roztworu zawierajacego 200 g TiO,/dm’
do temperatury 90°C nastgpuje obnizenie stopnia polimeryzacji z 8 — 9 na 5 — 6.
Rownoczesnie wielopierscieniowe hydroksokompleksy dysocjuja na polikationy 1 aniony
siarczanowe. Dysocjacja jednak nie przebiega do konca i w rezultacie uwodniony ditlenek
tytanu zawiera 4 — 8% wag. SO;. Od polikationéw odszczepiajg si¢ hydroksojony i tworzg si¢

potaczenia Ti — O z wydluzeniem fancucha polimerowego tworzac subkrystaliczng strukturg.
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Ladunek polikationow zmniejsza si¢ w wyniku polikondensacji 1 wytrgca si¢ uwodniony
ditlenek tytanu [46].

Jedna z hipotez podaje [46], ze w trakcie procesu hydrolizy tugu tytanowego tworzy
si¢ hydrat ditlenku tytanu, z ktorego po odigczeniu wody powstaja czasteczki, tak zwanego

niemicelowatego wodorotlenku tytanu:

Ti(OH),- (H>0), — TiO(OH), + nH,0 (31)

Zgodnie z powyzszym modelem reakcji, hydroksokompleksy tytanu nie tworza si¢, a
zachodzi synteza soli podwdjnych, w ktorych tytan znajduje si¢ w sktadzie anionu, co w
znacznej mierze odnosi si¢ do tworzenia kwasdw siarczanotytanowych. Micele zarodkéw
powstaja z niemicelowatego wodorotlenku tytanu(IV), ktory odszczepil jony hydroksylowe.
Wzrost miceli odbywa si¢ kosztem potagczen wodorowych pomigdzy czasteczkami. Micele w
procesie wzrostu odszczepiajg rowniez wode tworzac na powierzchni wodorotlenki, ktore sg
zdolne przylacza¢ nowe czasteczki niemicelowatego wodorotlenku tytanu(I'V). Po osiggnigciu
przez micele okreslonej, krytycznej wartosci, ich dalszy wzrost zatrzymuje si¢, po czym
nastepuje koagulacja. Inni autorzy potwierdzili ten mechanizm i dodatkowo stwierdzili, ze
najpierw powstajag powigzane w tancuchy kuliste koloidalne czasteczki majace strukture
amorficzng. Nastepnie wewnatrz nich zaczyna si¢ krystalizacja 1 duze czasteczki rozpadaja si¢
na wiele mniejszych, ale juz krystalicznych [46].

W jednym z mechanizméw hydrolizy siarcznowych zwigzkow tytanu(1V) wyrdznia
si¢ etap hydrolitycznego rozpadu kwasu siarczanometatytanowego (KSMT) do
siarczanoortotytanowego (KSOT) i etap polikondensacji tego drugiego. Pierwsze stadium nie
zalezy od zarodkéw do momentu pojawienia si¢ fazy zdyspergowanej. Szybkos¢ hydrolizy
limitowana jest etapem reakcji kwasu siarczanoortotytanowego z powierzchnig zarodkow.
Krystalizacja zaczyna si¢ wtedy, gdy udziat KSOT w mieszaninie reakcyjnej stanowi 60%
poczatkowej zawartosci tytanu w roztworze. Uwaza si¢, ze etapy strgcania uwodnionego
ditlenku tytanu powinny by¢ oddzielone od siebie, jezeli chce si¢ otrzyma¢ drobno
zdyspergowany ditlenek tytanu i potagczone, gdy grubo zdyspergowany [46].

Sikhar Sathyamoorthy i1 inni [73] badali mechanizm formowania czastek podczas
stracania anatazu z zarodkowanego stezonego roztworu siarczanu tytanylu z instalacji
przemystowej (506 g TiOSO4/dm’ i 464 g H,SO4/dm’). Stosowali przemystowa zawiesine
zarodkow otrzymanych w wyniku hydrolizy tetrachlorku tytanu w roztworze wodorotlenku

sodu. Wykazali, ze w roztworze wystgpuja czastki o trzech rozmiarach, tzn. krystality,
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pierwotne aglomeraty i agregaty. Stwierdzili, ze wykorzystanie zarodkow w praktyce
przemystowej umozliwia sterowanie rozmiarem krystalitow. Zarodki o duzej powierzchni
indukuja formowanie wigkszej ilosci krystalitow przez wtorng nukleacje. Krystality nie
istniejg swobodnie w zawiesinie lecz wystepuja w formie pierwotnych aglomeratow.
Krystality potagczone sg krystalicznymi mostami, tworzgc zwarte struktury odporne na zmiany
fadunku powierzchni. Wielkos¢ pierwotnych aglomeratow zalezy od liczby krystalitow
wchodzacych w ich strukture, ktorych srednia wielko$¢ miesci si¢ w zakresie 4 — 8 nm. Niska
objetos¢ zarodkdw prowadzi do powstania duzych pierwotnych aglomeratéw ze wzgledu na
przesycenie wystepujace w przedluzonym okresie czasu podczas strgcania. Pierwotne
aglomeraty zderzaja si¢ z sobg 1 w wyniku fizycznego przyciggania powstajg agregaty o
rozmiarach w zakresie mikrometréow (1 — 2 um). Te agregaty sa koncowymi czastkami
anatazu, ktore wytracaja si¢ procesie hydrolizy. Proces formowania czgstek silnie zalezy od
ilosci dodanych zarodkéw. Stwierdzono, ze zarodkowanie i1 agregacja s3 waznymi etapami w
kontroli wielkosci czastek. Wysoka szybko$¢ stragcania moze by¢ osiggnigta przez dodatek
zarodkoOw zaszczepiajacych, jako tych pobudzajacych nukleacje. RoOwnoczesnie, przez
kontrolowanie spadku przesycenia w wyniku zarodkowania mozna optymalizowaé proces
agregacji 1 aglomeracji. Rozmiar agregatow wptywa na efektywno$¢ oddzielania fazy ciektej
od statej w etapie filtracji [28, 29, 35, 39, 46, 74].

Bavykin 1 inni [75] zajmowali si¢ okresleniem wptywu stezenia TiOSOy4 (0,48 — 6,4 g
TiOSO4/dm’) i H,SO4 (1,96 — 39,2 g H,SO4/dm’) na kinetyke wzrostu warstwy TiOs.
Stwierdzili oni, ze w I etapie w odwracalnej reakcji hydrolizy powstaje uwodniony ditlenek
tytanu w roztworze. W nastepnym etapie zachodzi nukleacja uwodnionego ditlenku tytanu z
roztworu do koloidalnego kwasu metatytanowego. Te koloidalne czgstki sg centrami wzrostu

fazy TiO,. W kolejnym etapie zachodzi wzrost fazy [75]:

TIOSO4 + (1’1+1)H20 > TiOz-l’leOroztw()r + HQSO4 (32)
TiOZ'nHZOroztwér <~ TiOZ'nHZOzarodki (33)
TiOZ'nHZOzarodki g T102 zawiesina T nHZO (34)

Uwaza si¢, ze mechanizm formowania TiO, z roztworow siarczanu(VI) tytanylu
zalezy od stezenia TiOSO4 [46, 76]. W stezonych roztworach siarczanu(VI) tytanylu jony
tytanylu wystepuja glownie w laficuchach —Ti*~O-Ti**~O—, a w roztworach o st¢zeniu

nizszym maja one glownie posta¢ monomeréw. W warunkach hydrolizy te lancuchy
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przytaczaja grupy OH  (wysokie stezenie TiOSOs4). Rozpuszczalnos¢ czesciowo
zhydrolizowanych tancuchow -Ti(OH),—O-Ti(OH),-O— jest nizsza niz prekursora.
Wynikiem jest przesycenie i koagulacja czastek 3TiO,-4H,0O. Z tych czastek tworzg si¢
czastki wtérne podwojne 1 potrojne (agregaty 1 aglomeraty). W stezonych roztworach TiOSO4
pierwotne czastki 3TiO,4H,O otrzymuje si¢ w warunkach nierOwnowagowych (wysokie
przesycenie, szybka hydroliza) i nie majg one wyraznego krystalicznego ksztaltu. Wraz ze
wzrostem stezenia TiOSO4 obserwowano wzrost rozmiaru wtornych czastek ditlenku tytanu.
W rozcienczonym roztworze TiOSO4 jony tytanylu wystepuja gldwnie w postaci
monomerdéw. Hydroliza monomeru prowadzi do powstania TiO(OH),. Stezenie formy
zhydrolizowanej jest nizsze niz we wczesniejszym przypadku z powodu nizszej zawartos$ci
TiOSOs w roztworze, lecz wigksze niz stezenie w roztworze nasyconym. Dlatego z
rozcienczonych roztworow TiOSO4 zachodzi powolny wzrost czastek 3Ti0,-4H,0. Szybkos¢
wzrostu krysztalow moze by¢ limitowana transportem monomeru z rozcienczonego roztworu
do powierzchni czastek. W tym przypadku pierwotne czastki maja wyrazny ksztatt
krysztalow. Te dwa mechanizmy formowania si¢ TiO, z roztworu TiOSO4 s3 nazwane:
krystaliczno—chemicznym 1 koloidalno—chemicznym [46].

Znanych jest wiele réznych sposobow otrzymywania ditlenku tytanu w procesie
hydrolizy kwasnych wodnych roztworow TiOSOs, lecz produkty koncowe maja wlasciwosci
fotokatalityczne, a nie pigmentacyjne [74 — 83].

W praktyce przemystowej stosuje si¢ dwie metody prowadzenia procesu hydrolizy
siarczanowych zwigzkéw tytanu(IV). Pierwsza polega na wytwarzaniu zarodkow w calej
objetosci roztworu poddawanego hydrolizie przez odpowiednie rozcienczenie i ogrzanie do
temperatury wrzenia, zwana jest od nazwiska tworcy metoda Blumenfelda [84 — 86]. W
drugiej metodzie zarodki wytwarzane s3 oddzielnie 1 dodane sg do roztworu w celu
przyspieszenia hydrolizy. Jest to tak zwana metoda Mecklenburga [87]. Wedlug
Mecklenburga roztwor zarodkéw otrzymuje si¢ w wyniku zobojetnienia roztworu
siarczanu(VI) tytanylu wodorotlenkami lub weglanami sodu, potasu lub amonu w warunkach
umozliwiajacych redukcje pH roztworu do pH 2,5 — 6,0 w temperaturze 80°C w czasie 15 —
30 min. Ilo$¢ dodanych zarodkow najczesciej nie przekracza 1% wag. w stosunku do
ditlenku tytanu zawartego w hydrolizowanym roztworze.

Oczywiscie kazda z wyzej omowionych metod byta w p6zniejszym czasie poddawana
szeregom modyfikacji. Polegaty one glownie na zmianie parametrow prowadzenia procesu

hydrolizy lub tez wprowadzeniu do ukladu réznorodnych dodatkéw pozwalajacych na
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otrzymanie ditlenku tytanu o innych wilasciwosciach fizykochemicznych, co pozwolitlo na

jego szersze wykorzystanie [88 — 92].

5.3 Wplyw parametrow procesu na przebieg hydrolizy TiOSO, w roztworze

Na przebieg procesu hydrolizy, jak juz czgSciowo przedstawiono, majg wplyw takie
czynniki jak: stezenie siarczanu(VI) tytanylu 1 kwasu siarkowego(VI) w roztworze, zawartos¢
zanieczyszczen, lepkos¢ roztworu, temperatura, czas, sposob mieszania, dodatek zarodkow, a

takze czas przechowywania roztworu [35, 39, 46, 73 — 78, 99 — 109].

5.3.1 Wplyw zarodkéw ditlenku tytanu

Zarodki s3 jednym z najwazniejszych czynnikow wplywajacych na hydrolize 1
wiasciwosci fizykochemiczne jej produktéw. Stanowia one zrodlo informacji strukturalnej na
poziomie molekularnym lub w stadium powstawania miceli. Sg to czasteczki skladajace si¢ z
kwasow siarczanopolitytanowych, ktoére w roztworze zwigzkow tytanu(IV) dezagreguja do
oddzielnych  mikroczastek. Stopien  agregacji 1 uporzadkowania  struktury
siarczanopolitytanowych czastek w czasteczkach zarodkow powinien zapewni¢ ich
dezagregacj¢ w roztworze zwigzkdéw tytanu. Po dezagregacji kwasy siarczanopolitytanowe
nie powinny w calo$ci rozpuszcza¢ si¢ 1 powinny mie¢ jeszcze pewna ilo$¢ jonow
hydroksylowych [46].

Ogoblny proces tworzenia si¢ czastek ditlenku tytanu z udziatem zarodkéw pokazano

na Rys. 2.

Ziarna
anhatazu

Poczatkowe Agregaty
aglomeraty TiO2

Rys. 2. Ogoblny proces tworzenia TiO, z udziatem zarodkéw anatazu [73].

Zarodki

Aktywno$¢ zarodkow zalezy od warunkow ich syntezy (temperatura obrobki cieplne;,
pH neutralizacji). Stwierdzono, ze zarodki zneutralizowane do pH 3 — 3,5 1 wygrzewane w
temperaturze 80°C (0,5 — 1,5 h) miaty najwyzsza aktywnos$¢. Wedlug niektérych danych

szybko$¢ hydrolizy jest wprost proporcjonalna do pierwiastka trzeciego stopnia z ilosci
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zarodkow [35]. Efektywnymi zarodkami sg zarodki otrzymywane w wyniku neutralizacji lub
nagrzewania rozcienczonych roztworow TiCly. Przyspieszaja one takze przemiang anatazu do
rutylu w procesie kalcynacji uwodnionego ditlenku tytanu. Zarodki otrzymywane przez
neutralizacje siarczanowego roztworu zwigzkow tytanu(IV) bez cieplnego wygrzewania, nie
przyspieszaja tworzenia ditlenku tytanu. Rozpuszczajg si¢ one catkowicie w hydrolizowanym
roztworze. Najwigksza aktywno$¢ w warunkach hydrolizy w rozcienczonych roztworach
przejawiaja zarodki syntezowane przy nizszej temperaturze obrobki i majgce odpowiednio
niewysoki stopien polikondensacji. Zarodki z duzym stopniem polikondensacji zwigzkow
siarcznotytanowych mniej si¢ dezagreguja w roztworze. W zaleznosci od skladu
hydrolizowanego roztworu i przeznaczenia produkowanego ditlenku tytanu muszg by¢
zastosowane zarodki o odpowiednich wlasciwosciach. Sposob otrzymywania zarodkow 1 ich
ilos¢ dobiera si¢ doswiadczalnie. W przypadku hydrolizy rozcienczonych roztworow
siarczanowych, nalezy wykorzysta¢ stabo zagregowane zarodki i1 odwrotnie, podczas
hydrolizy stezonych roztworéw — silnie zagregowane zarodki [46].

Wedtug autorow patentu US 2029881 [101] zarodkami mogg by¢ tytaniany metali
alkalicznych wprowadzane do hydrolizowanego roztworu w postaci wysuszonej fazy stale;.
W patencie US 2516604 [102] opisano sposob otrzymywania zarodkoOw 1 ich wykorzystanie
w procesie hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu. Zarodki otrzymywano w nastepujacy sposob: do
wodnej zawiesiny czystego ditlenku tytanu (30% wag. fazy stalej) dodawano wodorotlenek
sodu w celu otrzymania tytanianu(IV) sodu. Wytragcony tytanian(IV) sodu oddzielano 1
przemywano woda w celu oddzielenia siarczandéw 1 nie przereagowanego wodorotlenku sodu.
Nastepnie osad rozpulpowywano w wodzie i1 zobojetniano kwasem solnym pozostaty
wodorotlenek sodu. Ponownie saczono i przemywano w celu oddzielenia NaCl.

Wedlug patentu US 3062673 [103] drobne czastki ditlenku tytanu mozna otrzymac
prowadzac hydrolize¢ kwasnych roztworéw (460 — 588 g H,SO4/dm’) siarczanu(VI) tytanylu
zawierajacych 180 — 230 g TiO,/dm’, w obecnoéci zarodkéw w temperaturze nie nizszej niz
80°C. Zarodki te wytwarzano w wyniku zobojetniania roztworu siarczanu(VI) tytanylu
wodorotlenkiem sodu do pH 3,5 tak, aby stezenie TiO, w roztworze wynosito 30 g TiO,/dm’.
Roztwor zarodkow wprowadzano do hydrolizowanego stezonego roztworu siarczanu(VI)
tytanylu (210 g TiO,/dm’) o temperaturze 65°C. Nastepnie temperature roztworu
podwyzszano do punktu wrzenia w ciggu 1 godziny i utrzymywano w tej temperaturze przez
dalsze 3 godziny. Po tym czasie mieszaning reakcyjna rozcienczano do 180 g TiO./dm’ w
ciggu 30 min. 1 utrzymywano w temperaturze wrzenia przez dalsze 30 min. Stopien hydrolizy

wynosit 97%.
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Wedtug patentu US 3169074 [104] anatazowe zarodki do hydrolizy siarczanu(VI)
tytanylu otrzymuje sic w wyniku zobojetniania roztworu tetrachlorku tytanu (200 g TiO,/dm)
roztworem wodorotlenku sodu. Mieszaning ogrzewa si¢ do 85°C w ciggu 45 min. i
przetrzymuje w tej temperaturze przez 30 min. Nastepnie zawiesing ochtadza si¢, zobojetnia
do pH 7,0, przemywa i oddziela TiO, przez sedymentacje. Zawiesina zawiera 33 g TiO»/dm’.
W patencie tym przedstawiono takze sposob otrzymywania zarodkow rutylowych. Polegal on
na reakcji anatazowego TiO, z siarczanowego procesu hydrolizy z wodorotlenkiem sodu w
temperaturze wrzenia w czasie 4 h. Uzyskany tytanian(IV) sodu kilkukrotnie przemywano 1
oddzielano przez sedymentacjg. Zawiesing ogrzewano do 60°C, dodawano st¢zony kwas
solny 1 podwyzszano temperaturg do punktu wrzenia. Hydroliz¢ prowadzono przez 3 h.

W patencie US 3501271 [105] proponuje si¢ dodatek zarodkow rutylowych w ilosci
0,5 — 5% wag. w stosunku do ditlenku tytanu zawartego w roztworze siarczanu(VI) tytanylu.
Zarodki te otrzymuje si¢ w wyniku termicznej hydrolizy wodnego roztworu tetrachlorku
tytanu po czeSciowym zobojetnieniu wodorotlenkiem sodu. Uzyskuje si¢ zawiesing zarodkow
zawierajaca 35 g TiO,/dm’. Zarodki wprowadza sic do roztworu TiOSO4 o temperaturze
90°C 1 o odpowiednim stezeniu TiO,. Procesem hydrolizy steruje si¢ tak, aby szybko$¢
hydrolizy w koncowym etapie byla nie wyzsza niz 1%/min w stosunku do poczatkowe;j
zawartosci Ti0, w roztworze.

Wedlug innego patentu [106] miesza si¢ w odpowiednim stosunku objetosciowym (3 :
100 — 12 : 100) dwa ogrzane do temperatury 88 — 98°C roztwory siarczanu(VI) tytanylu o tym
samym stezeniu TiO, (230 — 260 g TiO»/dm’ lecz o r6znym wspodiczynniku kwasowosci (1,75
- 1,8512,1 — 2,4). Hydroliza prowadzona jest tzw. technikg autonukleacji.

W kolejnym z wielu patentéw [107], opisano sposodb otrzymywania zarodkow
ditlenku tytanu i prowadzenia hydrolizy w taki sposob, aby uzyskac¢ wysokiej jakosci ditlenek
tytanu. Zarodki wytwarzano w reakcji zobojetniania roztworu siarczanu(VI) tytanylu
wodorotlenkami, weglanami lub wodoroweglanami metali alkalicznych lub amonu.

Wiederhoft 1 inni [69] proponuja, aby do goracej wody o temperaturze 96°C dodawacd
roztwor siarczanu(VI) tytanylu o tej samej temperaturze, ale w dwoch porcjach. Okoto 0,7
objetosci roztworu ma by¢ wprowadzone do wody bardzo szybko w ciggu 2 s, a pozostala
objetos¢ po 25 s. Mieszaning nastgpnie nalezy ogrza¢ do punku wrzenia i przetrzymywacé w
tej temperaturze przez 25 min. W kolejnym etapie procesu ogrzewanie przerywa si¢ na 30

min, po czym wznawia i doprowadza do wrzenia 1 tak utrzymuje si¢ przez dalsze 2,5 h.
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W patencie US 5630995 [108] omawia si¢ bezzarodkowy sposob hydrolizy roztworow
siarczanu(VI) tytanylu zawierajacych 200 — 300 g TiO»/dm’. Przebiega on w wyniku
rozcienczenia roztworu o temperaturze 80 — 100°C. Czas hydrolizy wynosit 200 — 400 min.

Proces hydrolizy moze by¢ prowadzony w obecnosci mieszaniny zarodkow
nierutylowych 1 rutylowych. Taki sposob jest proponowany w patencie GB 2291052 [109].
Hydrolizie poddaje si¢ roztwor siarczanu(VI) tytanylu, korzystnie o zawartosci 180 — 200 g
TiO,/dm’. Zarodki rutylowe maja stanowi¢ nie wiecej jak 25% wag. mieszaniny (korzystnie 1
— 10%). Wprowadza si¢ je najkorzystniej w ilosci 0,25 — 2,0% wag. jako TiO, w stosunku do
poczatkowej zawartosci ditlenku tytanu w hydrolizowanym roztworze. Hydroliza prowadzona
jest w temperaturze wrzenia roztworu w ciggu 3 h. Zarodki rutylowe otrzymuje si¢ w wyniku
szybkiego dodatku roztworu tetrachlorku tytanu (200 g TiO,/dm’) do roztworu wodorotlenku
sodu, a anatazowe w wyniku szybkiego wprowadzenia roztworu wodorotlenku sodu do
roztworu tetrachlorku tytanu zawierajacego kwas siarkowy(VI) (200 g TiO/dm’,

TiO;: H,SO4 0k. 1,5 : 1).

5.3.2. Wplyw wilasciwosci fizykochemicznych roztworu TiOSO4

W kilku pracach [46, 70 — 73] mozna znalez¢ wyniki badan dotyczace wptywu
stezenia TiOSO4 na szybkos$¢ tworzenia Ti0,-nH,O ze stezonych roztworow. W opracowaniu
Dobrowolskiego [46] stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia TiOSO; w roztworze
obnizal si¢ stopien hydrolizy, gdyz spadata szybkos¢ formowania uwodnionego ditlenku
tytanu. W roztworze o stezeniu 360 g TiOSO4/dm’ szybkos¢ ta wynosita 2% TiO»/min, a o
stezeniu 500 g TiIOSO4/dm’ byta cztery razy nizsza (0,5% TiO»/min).

W publikacji [75] przedstawiono wptyw kwasu siarkowego(VI) na hydrolize TiOSOs.
Dodatek kwasu siarkowego(VI) hamowat hydrolize. Metoda TEM (Transmisyjna
Spektrometria Elektronowa) stwierdzono, ze wielkos¢ czagstek pierwotnych (5 — 10 nm) nie
zmieniala si¢ wraz ze wzrostem stezenia kwasu. Obnizata si¢ natomiast Srednia wielkos¢
czastek wtornych 1 stawaly si¢ one bardziej kuliste oraz wzrastal rozmiar porow. Tlumaczy
si¢ to wynikiem elektrostatycznego odpychania dodatnio naladowanych czgstek TiO, w
roztworze silnego kwasu. Kwas siarkowy(VI) moze tez rozpuszcza¢ cze$¢ matych krystalitow
lub termodynamicznie niestabilne powierzchnie.

Bavykin 1 inni [74] badali kinetyk¢ wzrostu cienkiej warstwy TiO, w wyniku
kontrolowanwej hydrolizy TiOSO4 z rozcienczonych, kwasnych wodnych roztwordéw (o
stezeniu w zakresie: 0,48 — 6,4 g TiOSO4/dm’ , 1,96 -392 ¢ H2804/dm3). Stwierdzili oni, ze

wzrost poczatkowego stezenia TiOSOs w roztworze podwyzsza szybko§¢ wzrostu cienkiej
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warstwy Ti0,. Wzrost natomiast poczatkowego stezenia kwasu siarkowego(VI) w roztworze
powoduje wzrost Ting. Maksymalng szybko$¢ wzrostu warstwy TiO, (7 nm/min) uzyskali z
roztworu 0,02 M TiOSO41 0,02 M wzgledem H,SO,.

Bavykin 1 inni [75] badali wptyw warunkow hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu na
wiasciwosci katalityczne TiO,. Hydrolizowano wodne roztwory o stg¢zeniu 0,03 — 10% wag.
Ti0SO4 zawierajace rozne kwasy o stezeniu 0 — 2 M. Hidalgo i Bahnemann [40] TiO; o
wysokiej fotoaktywnos$ci otrzymywali z kwasnych wodnych roztworow TiOSO4 o stezeniu
6,4 —21,3% wag. w temperaturze 97°C. Hydroliz¢ prowadzono w czasie 3 — 8 h.

Yasir 1 inni [110] badali wplyw stgzenia roztworu, temperatury i czasu procesu w
temperaturze wrzenia oraz temperatury kalcynacji produktu hydrolizy na powierzchnie
wlasciwg otrzymywanego anatazu. Wraz ze wzrostem temperatury i czasu hydrolizy oraz
temperatury kalcynacji powierzchnia wiasciwa Ti0O, znacznie si¢ obnizata.

Wptyw Fe(Il) 1 Fe(Ill) na przebieg hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu zostal omawiany
w opracowaniu Dobrowolskiego [46]. Stwierdzono, ze kwasne siarczanowe(VI) roztwory
tytanu(IV) sa bardziej odporne na hydrolize¢ w obecnosci siarczanu(VI) zelaza(Ill), gdyz
reaguje on ze stabiej ulegajacym hydrolizie kwasem siarczanometatytanowym. Redukcja
Fe(III) do Fe(II) obniza stabilno$¢ roztwordw, gdyz siarczan(VI) zelaza(Il) reaguje z kwasem
siarczanoortotytanowym hydrolizujagcym tatwiej. Prawdopodobnie Fe(Il) zwigzane jest z
tytanem poprzez jon siarczanowy. Natomiast Fe(Ill) zwigzane jest z tytanem kwasu
siarczanometatytanowego tak, ze grupy siarczanowe sg grupami koncowymi.

W publikacji [111] przedstawiono wptyw wysokiej zawartosci Fe(Il) na wytracanie
ditlenku tytanu z kwasnego siarczanowego roztworu (314 — 224 g TiO»/dm’, 0 — 0,53 stos.
wag Fe(Il)/TiO,, staly stosunek aktywnego kwasu siarkowego(VI) do TiO;) o czystosci
odczynnikowej. Stwierdzono, ze im wyzsza byla zawartos¢ zelaza(ll) w roztworze tym
pOzniej ustalat si¢ tzw. etap szary hydrolizy (stala szara barwa roztworu), przy czym
wyj$ciowy roztwor, ze wzgledu na sposob jego otrzymania, charakteryzowat si¢ tym, ze im
wyzsza byla w nim zawarto$¢ zelaza tym nizsze mial on st¢zenie ditlenku tytanu.
Obserwowano wigc rownoczesny wpltyw zawartosci ditlenku tytanu 1 zelaza(Il) w roztworze.
Uwaza sig, ze siarczan(VI) tytanylu reaguje z siarczanem(VI) zelaza(Il) w roztworze kwasu
siarkowego(VI1) 1 tworzy si¢ z6lty kompleks. Kompleks ten moze ogranicza¢ formowanie si¢
spolimeryzowanego ditlenku tytanu i1 agregatow [46].

Wykazano [112], ze szybko$¢ mieszania (200 — 1200 obr./min.) nie miata istotnego
wplywu na kinetyke wytrgcania TiO, w procesie hydrolizy. Podobnie nie wplywala na

wielko$¢ pierwotnych aglomeratow (60 —80 nm) oraz krystalitow (4 —8 nm). Jednak
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oddziatywata na $rednig wielko$¢ agregatow (0,7 — 1,6 um). Im szybko$¢ mieszania byla
wyzsza tym formowaty si¢ mniejsze agregaty z czastek uwodnionego ditlenku tytanu.

W literaturze §wiatowej dostepne sg liczne opracowania omawiajace otrzymywanie
nanokrystalicznego anatazu o zr6znicowanych witasciwosciach fizykochemicznych do wielu
zastosowan, migdzy innymi jako fotokatalitzatora i katalizatora, do pokrywania powierzchni
samoczyszczacych, do produkcji membran ceramicznych, sensorow czy w kosmetyce [6 — 26,
88, 89]. Zwraca si¢ wtedy uwage na strukture krystaliczng, wielkos$¢ czastek, powierzchnie
wiasciwg, porowatos¢, stabilno$¢ termiczng 1 morfologie TiO,. Wiekszo$¢ jednak publikacji
dotyczy badan zwigzanych z wytwarzaniem ditlenku tytanu o wlasciwosciach katalitycznych 1
fotokatalitycznych. Proponuje si¢ rozne sposoby otrzymywania anatazowego ditlenku tytanu
jako fotokatalizatora, czy jako katalizatora trwalego w wysokiej temperaturze. W wielu
publikacjach opisuje si¢ metode zol—zel, w ktérej wytraca si¢ ditlenek tytanu wykorzystujac
jako prokursor tytanu mi¢dzy innymi alkoholany tytanu (izopropanolan, etanolan tytanu), czy
nieorganiczne zwiazki tytanu(IV) [78, 81, 82, 90 — 92, 113, 114]. Reakcje hydrolizy i
kalcynacje prowadzi si¢ w obecnosci dodatkéw majacych podwyzszy¢ fotoaktywnosé
anatazu, czy jego stabilnos$¢ termiczng (przesunigcie temperatury przemiany anataz — rutyl w
kierunku wyzszych temperatur). Hydrolize prowadzi si¢ pod zréZznicowanym ci$nieniem
[113] w obecnosci dodatkéw takich jak miedzy innymi: zwigzki powierzchniowo czynne [79,

88, 114], mocznik [83], alkohole [81, 82, 90].

5.4. Charakterystyka przemyslowego roztworu siarczanu(VI) tytanylu, tzw. lugu
tytanowego

Lug tytanowy, czyli siarczan(VI) tytanylu jest roztworem o zlozonym i zmiennym (w
pewnych granicach) skfadzie chemicznym. Jego fizykochemiczne wlasciwosci zaleza od
zastosowanych surowcow 1 warunkéw otrzymywania. Glownymi sktadnikami roztworow
stosowanych do hydrolizy s3: TiIOSOs, Fe,(SOs)3, FeSO4 oraz wiele innych zwigzkow (w tym
siarczany), ktore pochodza z surowca tytanonosnego [40 — 46, 76 — 78]. W siarczanowych
roztworach tytanu(IV) istnieje zlozony uklad réwnowag fazowych, ktory dodatkowo
zaburzaja takie zjawiska jak dysocjacja, hydroliza, powstawanie zwigzkow kompleksowych,
hydratacja, asocjacja, czy nawet polimeryzacja, co prowadzi do ujawniania si¢ witasnosci
koloidalnych roztwordéw tytanowych. Wazng charakterystyczng wlasciwoscig przemystowych
roztworow siarczandéw(VI) tytanu(IV) jest ich stabilno$¢, begdaca miarg sklonnosci do

hydrolizy. Stopien stabilnosci okresla sie catkowita iloscia cm’ wody, dodanych do 1 cm’
y
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roztworu wyjsciowego. Dla lugéw dobrej jakosci liczba ta wynosi 600 — 700. Zasadniczy
wplyw na stabilno$¢ roztworu ma jego kwasowos¢, stezenie tytanu, rodzaj zanieczyszczen i
temperatura [35, 71]. Kwasowos$¢ tugu charakteryzuje si¢ stosunkiem stezenia aktywnego
kwasu siarkowego do stezenia zwigzkow tytanu. Jest to tzw. wspdlczynnik kwasowosci FA
[35, 70, 71]:

A _[HS50,1,
[TiO,]

(35)
Przez okreslenie ,,aktywny kwas” nalezy rozumie¢ ilo§¢ kwasu wolnego oraz zwigzanego z
tytanem w postaci TiOSO4. W siarczanowych tugach tytanowych obok ,aktywnego kwasu
siarkowego”, umownie rozroznia si¢ roOwniez ,,wolny kwas” 1 ,,calkowity kwas siarkowy”.
Przez pojecie ,catkowitego kwasu” nalezy rozumie¢ zawarto$é jonéw SOs” zwiazana z
zelazem w postaci siarczanowej, z tytanem w postaci siarczanow(VI) i1 z innymi metalami
oraz wolnym kwasem siarkowym(VI) [35, 70, 71].

Termalna hydroliza siarczanu(VI) tytanylu jest procesem bardzo skomplikowanym,
ktorego przebieg zalezy od wielu parametréw 1 do dzisiaj nie zostat do konca poznany.
Badania dotyczace tej tematyki sg bardzo trudne. Ze wzgledu na niestabilno$¢ roztworu tugu
tytanowego eksperymenty nalezy wykonywaé szybko 1 bezblednie. Nietrwalo$¢ roztworu
wynika z zachodzenia niekontrolowanej hydrolizy (spadek stabilnos$ci roztworu, wytrgcanie
si¢ siedmiowodnego siarczanu(VI) zelaza(Il)) tzw. autohydroliza. Oczywiscie proces ten
zachodzi bardzo powoli, ale tworzacy si¢ nawet w bardzo matych ilosciach koloidalny TiO,
staje si¢ czynnikiem indukujacym i przyspieszajacym proces wytracania ditlenku tytanu w
trakcie prowadzenia wilasciwej reakcji. Domieszki FeSO4-7H,O obecne w roztworze hugu
tytanowego przyspieszaja hydrolize 1 zwigkszajg ilos¢ otrzymywanego hydrolizatu [46]. W
badaniach laboratoryjnych hydrolizy TiOSO4 z wykorzystaniem roztworow przemystowych
zjawisko to moze by¢ przyczyng zafalszowania do§wiadczen 1 koniecznos¢ ich wielokrotnego
powtarzania z zastosowaniem S$wiezego roztworu, ktéry moze rozni¢ si¢ wilasciwosciami
fizykochemicznymi od poprzedniego. W zwigzku z tym, eksperymenty dotyczace badania
wplywu na hydroliz¢ TiOSO4 danego parametru muszg by¢ realizowane w krotkim czasie 1 z
duza dokfadnos$cig, a rezultaty badan moga by¢ porownywane w obszarze danej serii

doswiadczen, a nie migdzy seriami eksperymentow.
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Cel pracy

W $wietle przedstawionych doniesien literaturowych dotyczacych wplywu roéznych

parametréw na przebieg hydrolizy kwasnych, stezonych roztworow siarczanu(VI) tytanylu i

niekiedy sprzeczne informacje z tym zwigzane stwierdzono, ze celem badan prowadzonych w

warunkach laboratoryjnych na rzeczywistym roztworze TiOSO, bedzie:

1.

okreslenie wplywu poczatkowego stezenia ditlenku tytanu, wolnego kwasu siarkowego,
zawartosci zanieczyszczen obecnych w roztworze siarczanu(VI) tytanylu i temperatury
procesu na: szybkos$¢ i stopien hydrolizy siarczanowych zwigzkow tytanu(IV), srednig
wielkos$¢ krystalitow uwodnionego ditlenku tytanu 1 jego morfologie,

zbadanie hydrolizy siarczanowych, kwasnych roztworéw zwigzkéw tytanu(IV) w
obecnosci zarodkow tzn. okreslenie wptywu sposobu zarodkowania roztworu, rodzaju
zarodkow oraz ich ilosci w stosunku do zawartosci TiO, w roztworze na: szybkos$¢ i1
stopien hydrolizy oraz $rednig wielkos¢ krystalitow uwodnionego ditlenku tytanu.
Okreslenie mozliwosci realizacji hydrolizy zarodkowej, w optymalnych warunkach, na
instalacji przemystowej,

zbadanie kinetyki hydrolizy siarczanowych zwigzkow tytanu(IV) w zmiennych
parametrach procesu,

okreslenie mozliwosci zastgpienia procesu periodycznego — cigglym tzn. zbadanie
wplywu stezenia ditlenku tytanu, wolnego kwasu siarkowego i szybkosci dozowania
substratow na stopien przemiany TiOSO4 do TiO,-nH,O w procesie ciggltym,

okreslenie wplywu poczatkowego stezenia TiOSO4 w hydrolizowanym roztworze na

temperature przemiany anataz — rutyl i morfologi¢ ditlenku tytanu.
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Stosowane surowce i aparatura

7.1. Stosowane surowce
7.1.1. Lug tytanowy

W badaniach wykorzystywano wodne, ste¢zone roztwory siarczanu(VI) tytanylu w
kwasie siarkowym(VI) tzw. tug tytanowy pochodzacy z produkcji bieli tytanowej metoda
siarczanowg z Z.Ch. ,,Police” SA. Lug ten byl ciemno—brunatng oleista ciecza, o $redniej

gestosei 1,59 g/em’ i zawarto$ci poszezegodlnych sktadnikéw podanych w tabeli 6.

Tabela 6. Srednia zawarto$¢ poszczegélnych sktadnikow w tugu tytanowym

Zawarto$¢

Sktadnik [g dm™)/[% wag.] [% wag.]

TiOSO4 wolny H,SO4 | Fe | Mg | Al V | Mn P Cr K Si

Glowny 500/30 210/11,5

Zanieczyszczenia 3,99 10,082/ 0,078| 0,068| 0,057| 0,025/ 0,018| 0,009| 0,002

7.1.2. Inne surowce

Badajac wptyw zawartosci wolnego kwasu siarkowego(VI) 1 zanieczyszczen w
roztworze na hydrolize siarczanu(VI) tytanylu do reaktora wprowadzano substancje o
czystosci odczynnikowej, takie jak:
e stezony kwas siarkowy(VI) (96% wag. H,SOy,),
e FeSO4 7H,0, Fey(SO4)3-9H,0, MgSO4-7H,0 oraz Al,(SO4);3-18H,0.

7.1.3. Zarodki uwodnionego ditlenku tytanu

Zarodki anatazowe TiO,-nH,O wytwarzano w warunkach laboratoryjnych.
Otrzymywano je po pierwszym etapie procesu hydrolizy kwasnego roztworu siarczanu(VI)
tytanylu tzn. po tzw. fazie DROP (po wkropleniu tugu do wody 1 doprowadzeniu mieszaniny
reakcyjnej do punktu wrzenia). Sposodb postepowania byl nastepujacy: po ogrzaniu lugu
tytanowego znajdujacego si¢ we wkraplaczu i wody w reaktorze do temperatury 96°C
zawarto$¢ wkraplacza dozowano do reaktora w czasie 20 min., jednoczesnie podnoszono w
nim temperaturg do 102°C. Stosunek objetosciowy wody w reaktorze do tugu tytanowego
dobrany byt tak, aby po zmieszaniu obu strumieni stezenie TiOSO4 W otrzymanym roztworze
bylo réwne 340 g/dm’. Po tej operacji zawiesine uwodnionego ditlenku tytanu w roztworze
siarczanu(VI) tytanylu 1 kwasie siarkowym(VI) schiadzano i1 przelewano do szczelnie
zamknigtego pojemnika lub na wir6wce oddzielano faz¢ ciekla od statej (15000 obr/min). W

ten sposob otrzymywano dwa rodzaje zarodkow TiO,: w formie zawiesiny (ditlenek tytanu
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zdyspergowany w fazie cieklej) 1 w postaci gestej pasty (faza stala zawierajaca zaokludowang

faze ciekla).

W przeprowadzonych eksperymentach wykorzystano zarodki, ktore do hydrolizera

wprowadzano w nastgpujacej formie:

L

IL.

I1I.

IV.

VL

VIL

w zawiesinie (zawiesina anatazowego TiOnH>O w pohydrolitycznym kwasie
siarkowym) o zawartosci TiO, catkowitego 13,7% wag. (w tym 89,6% TiO, w fazie
statej),

anatazowy Ti10,-nH,O w fazie stalej zawierajacej zaokludowany roztwor macierzysty
(tylko oddzielona na wir6wce faza stala uwodnionego ditlenku tytanu od
pohydrolitycznego kwasu siarkowego(VI)),

anatazowy TiO,'nH,O w fazie stalej po odmyciu zaokludowanego kwasu siarkowego
(oddzielona na wiréwce faza stata, przemywana kilkakrotnie wodg w celu odmycia
kwasu siarkowego(VI) i ponownie oddzielona od fazy ciektej na wirdwce),

poprzedni anatazowy TiO,-nH,O (III) w fazie stalej poddany termicznej obrébce w
temperaturze 60 — 200°C przez okres 90 min.,

anatazowy Ti0,-nH,O w fazie stalej zawierajacy zaokludowany roztwor macierzysty
po neutralizacji roztworem wodorotlenku sodu do pH 3,5,

anatazowy TiO0,-nH,O w fazie statej zawierajacy zokludowany roztwdr macierzysty po
neutralizacji roztworem wodorotlenku sodu do pH 3,5 oraz termicznej obrobce w
temperaturze 60°C przez 90 min.,

rutylowy TiO; w postaci pulpy. Zarodki te pochodzity Z.Ch. ,,Police” SA. Otrzymano je
w procesie hydrolizy metatytanianu sodu w srodowisku kwasu solnego w temperaturze
wrzenia.

W tabeli 7 zestawiono dane dotyczace zawartosci TiO, w poszczegdlnych rodzajach

zarodkow oraz ich $rednig wielko$¢ krystalitow 1 czastek.

Tabela 7. Charakterystyka stosowanych zarodkow

Rodzaj zarodkow I II I | IVageec | IVi0ec | TVesooc v VI vl

Zwarto$¢ TiO,

13.7 | 425 45 57,8 52,5 48,3 26,8 27,3 9.2
(% wag.)

Sredni rozmiar czastek

0,8 0,6 0,5 1,1 0,9 0,3 0,4 0,4 0.3
(um)

Sredni rozmiar krystalitow 11 1 15 1 1 14 10 11 34

(nm)
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Na Rys. 3 przedstawiono morfologi¢ czastek niektorych rodzajow powyzej opisanych

zarodkow.

DG312 556 ) DG262 488
MAG: 10000 x__ HV: 20,0 KV WD: 26,0 mm MAG: 10000 x__ HV: 20,0 KV WD: 25,0 mm

DG315 563 B DG316 565
MAG: 10000 x __HV: 20,0 kV.__WD: 27,0 mm MAG: 10000 x _ HV: 20,0 kV__ WD: 27,0 mm

DG300 520
MAG: 10000 x__ HV: 20,0 KV WD: 27,0 mm

Rys. 3. Ksztalt pojedynczych czastek zarodkow TiO, (powigkszenie x1000): a) anatazu po
odmyciu zaokludowanego kwasu siarkowego — III, b) anatazu wygrzewanego w temp.
60°C — IVgpec c)anatazu wygrzewanego w temp. 100°C — IVjgpec, d) anatazu
wygrzewanego w temp. 200°C — IVygpec, €) rutylu — VII

7.2. Stosowana aparatura

Proces hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu prowadzono w reaktorze o pojemnosci
catkowitej 700 cm’ i roboczej 500 cm® zamknietym szczelna pokrywa zaopatrzona w cztery
krocéce. Reaktor umieszczony byl w czaszy grzejnej. Do reaktora podlaczone byty: mieszadlo
mechaniczne IKA RWI16 Basic o regulowanej szybkosci obrotow (0 — 600 obr/min),

wkraplacz o pojemmnosci 500 cm’ (owiniety taéma grzejna), chlodnica zwrotna i termopara
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polaczona z elektronicznym regulatorem temperatury. Wymagang temperatur¢ wewnatrz
reaktora utrzymywano za pomocg regulatora temperatury, natomiast temperature wewnatrz
wkraplacza regulowano wykorzystujac autotransformator. Hydroliz¢ realizowano w sposob
periodyczny i ciggly. Na Rys. 4 przedstawiono schemat aparatury stosowanej do prowadzenia
procesu hydrolizy kwasnego roztworu siarczanu(VI) tytanylu metoda periodyczng, a na Rys.

5 metodg ciagta.

Rys. 4. Schemat aparatury stosowanej w procesie hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu metoda
periodyczng: 1 — czasza grzejna polaczona z regulatorem temperatury, 2 — reaktor —
hydrolizer, 3 — wkraplacz zaopatrzony w tasme¢ grzejng polaczong z regulatorem
temperatury, 4 — mieszadlo mechaniczne z plynng regulacja obrotéw, 5 — chlodnica
zwrotna, 6 — cyfrowy regulator temperatury
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Rys. 5. Schemat aparatury stosowanej w procesie hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu metoda
ciggla: 1 — czasza grzejna potaczona z regulatorem temperatury, 2 — reaktor—hydrolizer,
3 — zbiornik zatezonego tugu tytanowego, 4 — zbiornik wody, 5 — odbieralnik zawiesiny
TiO,'nH,O w pohydrolitycznym kwasie siarkowym, 6 — pompa perystaltyczna, 7 —
mieszadto mechaniczne z plynng regulacja obrotdéw, 8 — cyfrowy regulator temperatury

Techniki badawcze

Wiasciwosci  fizykochemiczne kwasnego roztworu siarczanu(VI) tytanylu i
pohydrolitycznego kwasu siarkowego(VI) okreslano wykorzystujac nastgpujace metody
instrumentalne:

e spektrometryczna — oznaczanie Ti'', Fe*', Fe’",
e potencjometryczng — oznaczanie kwasowosci,
e test stabilno$ci — oznaczanie podatnosci tugu do hydrolizy,

® Wwagowa — oznaczanie siarczanow,
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e emisyjng spektroskopi¢ atomowag ze wzbudzeniem plazmowym (ICP — AES) -
oznaczanie kationow wielowartosciowych,

e dyfrakcyjng analiz¢ rentgenowska (XRD) — okreslanie wielkosci krystalitow uwodnionego
ditlenku tytanu,

e skaningowg mikroskopi¢ elektronowa (SEM) — okre$lanie sredniej wielkosci 1 ksztattu

czastek uwodnionego TiO».

8.1. Spektrometryczne oznaczanie tytanu

Zawarto$¢ tytanu oznaczano stosujac spektrometryczng metode z wykorzystaniem
roztworu nadtlenku wodoru, ktory tworzy z tytanem(IV) zolte kompleksy. Zabarwienia
kompleksow sa rozne, zaleza bowiem od zawartosci tytanu 1 kwasowosci roztworu.
Absorbancje barwnych roztworow mierzono na spektrometrze Spekol 11 przy dtugosci fali A
=410 nm, wobec wody destylowanej jako odno$nika [115].

Stopien konwersji siarczanu(VI) tytanylu do uwodnionego ditlenku tytanu obliczono
wykorzystujac nastepujgce rOwnanie:

C,—C
a=-"

-100
: (36)

gdzie:
a — stopien hydrolizy [%]
co — poczatkowe stezenie TIOSO4 w roztworze [g/dm’]

¢ — stezenie TiIOSO4 po czasie T [g/dm’]

8.2. Oznaczanie zawartoSci zelaza

Zawartosci zelaza (II) okreslono przy zastosowaniu spektrometrycznej metody z 1,10
— fenatroling. Zwiazek ten tworzy z jonami Fe’" w zakresie pH 2—9 kompleksy o
pomaranczowej barwie. Ich intensywno$¢ mierzono przy dlugosci fali A = 512 nm.
Zelazo(I11) redukowano do zelaza(Il) za pomoca roztworu chlorowodorku hydroksylaminy

[115].

8.3. Oznaczanie kwasowoSci
Do oznaczenia kwasowos$ci zastosowano metod¢ potencjometryczng [116]. Polegata

ona na miareczkowaniu badanej probki roztworem NaOH wobec oranzu metylowego. Celem
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bylo okreslenie zawartosci jonéw H', (a whsciwie wolnego H,SO,;) w pohydrolitycznym
y

kwasie siarkowym(VTI).

8.4. Oznaczanie siarczanow

W celu oznaczenia zawartosci siarczandw w kwasie pohydrolitycznym wykorzystano
metode wagowa [116]. Metoda ta polegala na wytrgceniu z badanego roztworu osadu
siarczanu(VI) baru za pomoca chlorku baru w §rodowisku kwasnym, kilkukrotnym przemyciu

osadu goraca woda destylowang i wyprazeniu go do stalej masy w temperaturze 900°C.

8.5. Oznaczanie kationow wielowartosciowych

Do okreslenia zawarto$ci kationdw wielowartosciowych wykorzystano metode
emisyjnej spektroskopii atomowej ze wzbudzeniem plazmowym [117]. Zastosowano
emisyjny spektrometr plazmowy ICP-1Y 238 produkcji francuskiej firmy Jobin Yvon. W
metodzie tej wykorzystuje si¢ promieniowanie wysylane przez wzbudzone w wysokiej

temperaturze atomy pierwiastkow.

8.6. Okreslenie Sredniej wielkos$ci krystalitow
Srednia  wielko$é krystalitow badanego zwiazku okreslano na podstawie

dyfraktogramu analizowanej fazy wykorzystujagc rownanie Scherrera [118, 119]:

B A
A0 -cos O

(37)
gdzie:

D — wielko$¢ krystalitow [nm]

A— dlugo$¢ fali promieniowania rentgenowskiego [nm]

A28 — szerokosc¢ refleksu w potowie wysokosci po odjeciu poprawki aparaturowej [rad]

cos 0 — wartos$¢ kata w maksimum refleksu

Srednia wielkos¢ krystalitow TiO,-nH,O wyliczono z refleksu anatazu pochodzacego
od plaszczyzny (101) 1 refleksu rutylu (110). Poniewaz, szerokos$¢ refleksow na
dyfraktogramach zalezy od poszerzenia aparaturowego i1 wielkosci krystalitow danej fazy,
koniecznym bylo wyznaczenie tego poszerzenia. Warto$¢ poprawki aparaturowej obliczono,

na podstawie dyfraktogramoéw wzorcowego grubokrystalicznego krzemu, korzystajac z

rOwnania prostej, opisujacej zaleznos$¢ szerokosci refleksu w potowie wysokosci od kata
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padania promieniowania rentgenowskiego. Badania wykonano na dyfraktometrze
rentgenowskim X Pert PRO Philips wykorzystujac promieniowanie rentgenowskie K,

emitowane z lampy z anoda miedziana.

8.7. Okreslenie udzialu poszczegolnych odmian polimorficznych TiO,
Udziat poszczegdlnych odmian polimorficznych ditlenku tytanu w otrzymanych
produktach okreslano na podstawie intensywnosci refleksow na podstawie wzoru (38)

odpowiadajacych tym odmianom [118, 119]:

. =%-100% (38)
gdzie:

U, — udziat rutylu [%]

I, — intensywnos$¢ refleksu rutylu od plaszczyzny (110)

I,— intensywno$¢ refleksu anatazu od ptaszczyzny (101)

k — wspolczynnik okreslajacy stosunek intensywnosci refleksu dla wzorcowego 100%

anatazu do refleksu wzorcowego 100% rutylu

8.8. OkreSlenie sredniej wielkosci czastek (SEM)

W mikroskopach skaningowych wigzka elektronéw bombarduje probke, skanujac jej
powierzchnig¢ linia po linii [117]. Pod wptywem oddziatywania wiazki elektronéw obserwuje
si¢ emisje réoznych sygnatdow pochodzacych od zachodzacych zjawisk (m.in. elektrony
wtorne, elektrony wstecznie rozproszone, charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie),
ktore sg rejestrowane za pomocg odpowiednich detektoroOw, a nastgpnie przetwarzane na
obraz probki lub widmo promieniowania rentgenowskiego.

Na podstawie zdje¢ wykonanych mikroskopem skaningowym, przy ro6znym
powiekszeniu mozna okresli¢ sSrednig wielkos¢ 1 ksztalt pojedynczych czastek oraz
aglomeratow jakie one tworzg. Badania wykonano na mikroskopie skaningowym DSM 962

Zeiss.

8.9. Test stabilnosci
Stopien stabilnosci ugu okre$la sie catkowita iloscia wody w cm’, dodanych do 1 cm’

roztworu wyjsciowego, w tym przypadku tugu tytanowego, az do momentu pojawienia si¢
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silnego zmegtnienia. Dla roztworu tugu tytanowego dobrej jakosci liczba ta powinna wynosi¢
600 — 800. Jesli stopien stabilnosci jest nizszy oznacza to, ze roztwor stracit stabilno$¢ i nie

nadaje si¢ do hydrolizy [35, 46].

Sposob prowadzenia eksperymentow

Proces hydrolizy kwasnego roztworu siarczanowych zwigzkéw tytanu(IV)
prowadzono rozcienczajagc wyjsciowy roztwor siarczanu(VI) tytanylu 1 podwyzszajac jego
temperature do punktu wrzenia, tzw. metoda Blumenfelda [84—86]. Wyjsciowy, stezony
roztwor siarczanu(VI) tytanylu, przed wykorzystaniem w doswiadczeniach, poddawano
badaniom na stabilno$¢ w celu okreslenia jego przydatnosci do hydrolizy. Stosowano tug
tytanowy, ktorego stabilno$¢ w zalezno$ci od partii otrzymanej z Z.Ch. ,Police” SA,

zawierala si¢ w granicach od 600 do 800.

9.1. Badania wplywu stopnia rozcienczenia stezonego kwasnego roztworu lugu
tytanowego na hydrolize siarczanu(VI) tytanylu

Proces hydrolizy prowadzono w nastepujacy sposob. Do wkraplacza wprowadzano
odpowiednig objeto$é zatezonego roztworu siarczanu(VI) tytanylu (500 g TiIOSO4/dm’ 210 g
H,SO4/dm’) i ogrzewano go do temperatury 96°C. Do hydrolizera natomiast wprowadzano
odpowiednig objetos¢ wody, w zaleznosci od tego jakie stezenie poczatkowe TiOSO; w
hydrolizowanym roztworze chciano uzyska¢. Wode rowniez ogrzewano do temperatury 96°C.
Po osiaggnigciu przez oba roztwory wymaganej temperatury, rozpoczynano wkraplanie tugu
tytanowego do wody tak, aby czas trwania operacji wynosit 20 minut. Jednocze$nie
podnoszono temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej do 102°C. Po zakonczeniu dozowania,
mieszaning reakcyjng podgrzewano przez 20 minut do tzw. I punktu wrzenia, czyli do ok. 106
— 108°C (tzw. faza DROP). Roztwor utrzymywano w tej temperaturze przez caly czas trwania
procesu, ktory wynosit 3 — 5 h.

We wszystkich seriach doswiadczen, z tego etapu badan, w trakcie zachodzacego
procesu hydrolizy, po okreslonych czasach pobierano do analizy probke mieszaniny
reakcyjnej (zawiesina TiOSO4s w H,SOj4). Probki te pobierano w tzw. czasie 0 min. (poczatek
wrzenia mieszaniny reakcyjnej) 1 kolejno po uptywie 10 min., 20 min., 30 min., 50 min.,
90 min., 120 min., 160 min., 210 min. oraz 300 min. — gdy hydroliz¢ prowadzono 5 h lub po
0 min., 10 min., 30 min., 50 min., 90 min., 150 min. oraz 180 min. — hydroliza prowadzona 3

h. Nastepnie faze stalg od ciektej oddzielano na wirowce. Czas wirowania wynosit 10 minut,
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przy szybkosci obrotéw 15000 obr./min. W fazie cieklej okreslano zawartos$¢ tytanu(IV),
ktory zwigzany byl z niezhydrolizowanym siarczanem(VI) tytanylu. W odniesieniu do fazy
statej okreslano Srednig wielkos¢ krystalitow ditlenku tytanu oraz $rednig wielko$¢ czastek
TiO,. Po zakonczeniu procesu (3 h lub 5 h) w oddzielonej fazie cieklej, zwane;j
pohydrolitycznym kwasem siarkowym(VI), oznaczano oprdcz zawartosci TiO,, calkowitg
zawarto$¢ siarczanow(VI) 1 wolnego kwasu siarkowego(VI).

W tym etapie badan poczatkowe stezenie TIOSO4 w roztworze do hydrolizy wynosito:
300 g/dm’, 340 g/dm’, 380 g/dm’ i 420 g/dm’, a wolnego kwasu siarkowego(VI) bylo
odpowiednio rowne: 144 g/dm’, 163 g/dm’, 182 g/dm’ 1202 g/dm’ (Tabela 8, seria I).

Tabela 8. Zestawienie poczatkowych 1 koncowych zawartosci TiOSO, 1 wolnego H,SO4 w
hydrolizowanym roztworze w poszczegoInych doswiadczeniach

Nr serii Nr Poczatkowe stezenie [g/dm’] Koficowe stezenie [g/dm’] hsg)pil?ﬁ
doswiadczen | doswiadczenia TiOSO4 wolny H,SO, TiOSO, wolny H,SO, Y [ro/c())]lzy
1 300 144 4 320 98
2 340 163 12 339 96
! 3 380 182 12 415 97
4 420 202 24 474 94
1 300 216 24 380 92
2 340 216 26 392 92
i 3 380 216 46 402 87
4 420 216 76 439 81
1 340 136 12 337 96
2 340 188 18 384 94
t 3 340 238 64 407 81
4 340 261 174 363 49

9.2. Badania wplywu stezenia TiOSO, lub H,SO4 w roztworze na stopien
hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu

W doswiadczeniach, ktorych celem bylo zbadanie wpltywu stezenia siarczanu(VI)
tytanylu lub wolnego kwasu siarkowego(VI) na hydrolize TiOSO, tytanylu do wkraplacza
wprowadzono odpowiednia objetos¢ zatezonego roztworu siarczanu(VI) tytanylu oraz
dodatkowo, tam gdzie to bylo konieczne H,SO4, w celu podwyzszenia jego zawartosci w

hydrolizowanym roztworze. Zmieniano poczatkowe stezenie tylko TiOSO4 (z 300 g/dm’ do
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420 g/dm®), utrzymujac stale stezenie H,SO; — 216 g/dm’ lub tylko wolnego H,SO4 (z
136 g/dm’ do 261 g/dm’), przy statym stezeniu TIOSO4— 340 g/dm’ (Tabela 8, seria II i I1I).

9.3. Badania wplywu zawartosci w roztworze wybranych zanieczyszczen na
stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu

Badaniom wplywu zawartosci pewnych zanieczyszczen na przebieg procesu hydrolizy
TiOSOs w roztworze wodnym odpowiadala kolejna seria doswiadczen. W tych
eksperymentach, do wkraplacza wprowadzono odpowiednig objeto$¢ zatezonego roztworu
siarczanu(VI) tytanylu (500 g TiOSO4/dm’, 210 g H,SO4/dm’) oraz dodatkowo (w zaleznosci
od eksperymentu) zanieczyszczenia takie jak: Fe*", Fe*”, Mg®" lub AI*".

Zawarto$¢ domieszek (M) w roztworze zmieniano w zakresie: 1,5% wag. — 5% wag.
Fe’; 0,03% wag. — 1,5% wag. Fe’; 0,08% wag. — 2,6% wag. Mg lub 0,07% wag. — 0,3%
wag. AI’". Badane skfadniki wprowadzano do lugu tytanowego w postaci siarczandw:
FeSO4-7H,0, Fex(S04)3-9H,0, MgSO4-7H,O oraz AlL(SO4);-18H,0. W  kazdym z
przeprowadzonych dos$wiadczen poczatkowa zawarto§¢ TiOSO4 oraz wolnego H,SO4 w
roztworze byla stata i wynosila odpowiednio $rednio 380 g TiOSO4/dm’ i 175 g H,SO4/dm’.
W tabeli 9 podano dla poszczegdlnych serii doswiadczen poczatkowe zawartos$ci
siarczanu(VI) tytanylu 1 wolnego kwasu siarkowego(VI) oraz badanych zanieczyszczen w

hydrolizowanym roztworze.
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Tabela 9. Zestawienie poczatkowych 1 koncowych zawarto$ci w roztworze: TiOSO,, wolnego
H,SO4 1 zanieczyszczen z poszczegolnych doswiadczen

Nr Rodzaj dodatku Poczatkowe stezenie [% wag. ] Koncowe stgzenie[% wag.]
doswiadczenia
M TiOSO, | wolny H,SO4 M TiOSO, | wolny H,SO4
1 1,5 1,04 24,91
2 - 3,78 0,82 24,89
Fe 23,63 8
3 4 0,81 24,84
4 5 0,82 24,67
5 0,03 1,08 25,23
6 0,3 1,50 24,5
7 Fe** 23,23 8,7 0,5 1,82 24,1
8 1 2.32 23.8
9 1,5 3,08 23
10 0,08 0,84 25,86
11 0,9 0,76 25,12
12 Mg** 23,03 8,7 1,5 0,72 25,32
13 2 0,78 25,46
14 2,6 0,66 24,89
15 - 0,07 1,14 24,96
Al 23,43 8.4
16 0,3 1,28 25,88

9.4. Badania wplywu zarodkow ditlenku tytanu na stopien hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu

W kolejnej serii do§wiadczen badano wplyw dodatku zarodkéw uwodnionego TiO, na
przebieg procesu hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu. W wiekszosci eksperymentow zarodki
dodawane byty do tugu tytanowego znajdujacego si¢ w wkraplaczu 1 wraz z nim dozowane do
reaktora z gorgcg woda. Mieszaning tugu tytanowego z zarodkami we wkraplaczu oraz wode
w hydrolizerze ogrzewano do temperatury 96°C. Po jej osiggni¢ciu do reaktora wkraplano tug
tytanowy z zarodkami do wody, podnoszac jednocze$snie z dozowaniem temperature
wewnatrz reaktora tak, aby po zakonczeniu tej operacji osiggngta ona wartos¢ 102°C.
Nastepnie cala mieszaning podgrzewano przez 20 minut do I punktu wrzenia 1 dalej
postepowano jak w sposobie opisanym w punkcie 9.1.

Przeprowadzono takze kilka eksperymentow, w ktorych zarodki wprowadzone zostaty
do wody znajdujacej si¢ w reaktorze. W tym przypadku, do intensywnie mieszanej,
zdyspergowanej zawiesiny zarodkow TiO,-nH,O w wodzie, ogrzanej do temperatury 96°C,

dozowano hug tytanowy z wkraplacza, zachowujac podany wyzej tok postepowania.
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We wszystkich doswiadczeniach poczatkowe stezenie TiOSO4 w hydrolizowanym

roztworze wynosilo 380 g/dm’, a wolnego kwasu siarkowego(VI) 175 g/dm’).

9.5. Badania kinetyczne procesu hydrolizy kwasnego roztworu siarczanu(VI)
tytanylu

W badaniach kinetycznych konieczne bylo okreslenie zawartosci tworzacego sie w 1
etapie hydrolizy koloidalnego ditlenku tytanu. Po okreSlonym czasie trwania procesu
hydrolizy pobierano probki mieszaniny reakcyjnej, z ktorej oddzielono faze statg na wirdbwce
(5000 obr./min., czas odwirowania 20 min.). W otrzymanej fazie cieklej oznaczano zawartos¢
ditlenku tytanu, ktéory byt sumg TiO, wystepujacego w roztworze w formie nie
zhydrolizowanego TiOSO4 oraz ditlenku tytanu koloidalnego. Nastepnie oddzielong na
wirowce faze cieklg traktowano stezonym kwasem solnym, przy stosunku faz 1 : 1 1 stracano
(peptyzacja) koloidalny Ti10O,. Ponownie oddzielano fazg stala od ciektej na wirowce (5000
obr./min., czas odwirowania 20 min). W tak otrzymanej fazie cieklej okreslano zawartos¢
ditlenku tytanu, ktory tu wystepowal juz tylko w postaci nie przereagowanego TiOSOy4. Na
podstawie uzyskanych wynikéw obliczano zawarto$¢ poszczegdlnych form ditlenku tytanu,
tzn. TiO, stragconego w fazie statej, TiO; koloidalnego 1 TiO, w roztworze.

Aktualne stezenie substratu A (faza ciekla TiO, jako TiOSO4), produktu
przejsciowego B (TiO, w fazie koloidalnej) oraz produktu koncowego C (TiO, w fazie stalej),

przy zalozeniu, ze proces przebiegat wedlug schematu reakcji nastepczej, obliczono z rownan:

c,=che ™ (39)
0 k] —kt —k,t
cp=c,—\e " —e " 40
sl ) (40)
k k
c,=cof -2 e 4 L ek (41)
kz _kl kz _kl

gdzie:

ca — aktualne stezenie TiOSO, (g/dm’)

cg — aktualne stezenie koloidalnego TiO, (g/dm’)
cc — aktualne stezenie wytraconego TiO; (g/dm’)
ki,k, — stale szybkosci reakeji

T — czas (min.)
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9.6. Badania hydrolizy metoda ciagla

Wykonano seri¢ doswiadczen, w ktérych zastosowano ciggla metode dozowania
substratow do hydrolizera jak 1 odbioru produktu reakcji tzn. zawiesiny TiO,-nH,O w kwasie
siarkowym(VI). Hydroliz¢ prowadzono w pojedynczym reaktorze lub dwoch polaczonych
szeregowo. W tym drugim przypadku proces hydrolizy rozdzielono na dwa etapy. W
pierwszym reaktorze miat przebiega¢ tylko etap zwigzany z powstawaniem koloidalnego
ditlenku tytanu, a dopiero w drugim faza wytracania hydratu ditlenku tytanu. Swieze reagenty
dozowano do pierwszego hydrolizera, natomiast z drugiego odbierano zawiesing hydratu
ditlenku tytanu w pohydrolitycznym kwasie siarkowym(VTI).

Wykonano do$§wiadczenia, w ktorych temperatura substratow dozowanych w sposob
ciggty wynosita 20°C lub 96°C. Proces prowadzono przez okres co najmniej trzech, petnych
cykli wymiany objetosci mieszaniny w reaktorze. We wszystkich seriach doswiadczen przez
czas trwania procesu, w okreslonych odstgpach, pobierano probke zawiesiny TiO,'nH,O w
pohydrolitycznym kwasie siarkowym(VI). Nastepnie faze stalg od cieklej oddzielano na
wirowce (10 min., 15000 obr./min). Otrzymane fazy ciekle analizowano na zawarto$¢
tytanu(IV). W fazie stalej okreslano s$rednig wielkos¢ krystalitow oraz $rednig wielkos¢
czastek ditlenku tytanu. Po zakonczeniu procesu w oddzielonej fazie cieklej (pohydrolityczny

kwas siarkowy(VI)) oznaczano nie tylko zawartos¢ Ti(I1V), ale takze wolnego H>SOa.

9.6.1 Hydroliza metoda ciggla w pojedynczym hydrolizerze

W przypadku prowadzenia procesu hydrolizy metoda ciggla w jednym reaktorze
dozowanie substratow 1 odbior produktu reakcji w sposob ciagly mozliwy byt dopiero po
wstepnym przygotowaniu startowej mieszaniny reakcyjnej. Uzyskano ja w procesie hydrolizy
prowadzonej metoda periodyczng, ktérej opis zamieszczono w punkcie 9.1., jednak dla
podkreslenia zastosowanego sposobu postepowania przytoczono go ponownie ponizej.

Do wkraplacza wprowadzono odpowiednia objetoS¢ zatezonego roztworu
siarczanu(VI) tytanylu, natomiast do reaktora okreslong objetos¢ wody (lub w jednym z
doswiadczen byl to rozcienczony roztwdr wodorotlenku sodu 0,3 n) dla uzyskania
wymaganego, poczatkowego ste¢zenia TiOSO4 w roztworze. Zawartos¢ reaktora 1 wkraplacza
ogrzewano do temperatury 96°C. Po osiggnigciu wymaganej temperatury rozpoczynano
wkraplanie tugu tytanowego do wody tak, aby czas trwania tej operacji wynosit 20 min.,
jednocze$nie podnoszac temperatur¢ mieszaniny w reaktorze do 102°C. Po zakonczeniu
dozowania, mieszaning reakcyjng podgrzewano przez 20 min. do tzw. I punktu wrzenia, czyli

do ok. 108°C. Roztwor utrzymywano w tej temperaturze przez 90 min. Ten poczatkowy etap
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procesu, prowadzony metoda periodyczng, zwigzany byt z koniecznoscig napetnienia reaktora
mieszaning reakcyjng o wysokim stopniu przereagowania siarczanu(VI) tytanylu
wynoszacym okoto 94%. Nastgpnie rozpoczynano ciggte dozowanie reagentow, za pomoca
pomp perystaltycznych, zat¢zonego roztworu tugu tytanowego oraz wody (lub w jednym z
doswiadczen rozcienczonego roztworu wodorotlenku sodu). Strumienie te pobierane byly z
osobnych zbiornikdw zaopatrzonych we wlasny system ogrzewania 1 mieszania. W
przeprowadzonych eksperymentach zastosowano rdézne predkosci dozowania substratow
(16,6 cm’/min., 8,3 cm’/min., 4,15 cm’/min. i 2,8 cm’/min) tak, aby czas przebywania
mieszaniny w reaktorze wynosil odpowiednio 30 min., 60 min., 120 min. 1 180 min.
Szybkosci dozowania zatezonego tugu tytanowego 1 wody oraz odbioru zawiesiny
uwodnionego ditlenku tytanu w pohydrolitycznym kwasie siarkowym(VI) z reaktora
dobierano tak, aby poczatkowe stezenie ditlenku tytanu w roztworze bylo utrzymane na
stalym poziomie i wynosito 200 g TiOSO4/dm’, 236 g TiOSO4/dm’, 300 g TIOSO4/dm’ lub
380 g TiOSO4/dm’. Przeprowadzono takze eksperymenty, w ktorych do kwasnego roztworu
siarczanu(VI) tytanylu wprowadzano odpowiednig objetos¢ roztworu wodorotlenku sodu 0,3
n (wraz z dozowanymi metodg ciagla substratami) w celu zobojgtnienia ok. 8% tworzacego

si¢ w wyniku reakcji wolnego kwasu siarkowego(VI).

9.6.2. Hydroliza metodg ciagla w dwoch hydrolizerach

W przypadku prowadzenia procesu hydrolizy metoda ciagla w dwoch reaktorach,
potaczonych szeregowo réwniez konieczne bylo ich wstgpne napeknienie startowg mieszaning
reakcyjng. Poczatkowy sposdb postepowania do uzyskania mieszaniny reakcyjnej o
temperaturze 102°C byt taki sam jak opisano w punkcie 9.6.1., przy czym hydrolize w drugim
reaktorze rozpocze¢to 20 min. wczesniej niz w pierwszym. Po zakonczeniu dozowania
reagentow do I hydrolizera mieszaning reakcyjng utrzymywano w temperaturze 102°C
jeszcze przez 10 min. lub 20 min., po czym rozpoczynano cigglte dozowanie Swiezych
substratow z predkoscia 8,3 cm’/min. lub 16,6 cm’/min. oraz ciagle odbieranie posredniej
mieszaniny reakcyjnej 1 dozowanie jej do drugiego reaktora. W drugim hydrolizerze takze
utrzymywano mieszaning reakcyjng w temp. 102°C przez 10 min. lub 20 min. Nastepnie
podnoszono temperatur¢ wewnatrz reaktora tak, aby przez kolejne 20 min. wzrosta ona do
tzw. 1 punktu wrzenia (ok. 108°C). po czym rozpoczynano ciggte dozowanie reagentow z |
reaktora i odbiér produktu z predkoscia 4,15 cm’/min. lub 8,3 cm’/min. tak, aby czas
przebywania mieszaniny reakcyjnej w 1l reaktorze byt dwa razy dtuzszy niz w hydrolizerze

pierwszym. Czas przebywania mieszaniny reakcyjnej w I reaktorze wynosit 30 min. lub 60
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min. Szybko$¢ dozowania zatezonego tugu tytanowego i wody do reaktora I oraz odbioru
zawiesiny uwodnionego ditlenku tytanu w pohydrolitycznym kwasie siarkowym(VI) z
reaktora II dobierano tak, aby poczatkowe stezenie ditlenku tytanu w roztworze wynosito

236 g TiOSO,/dnr’.

9.7. Wplyw poczatkowego stezenia TiOSO, w hydrolizowanym roztworze na
wlasciwosci fizykochemiczne uwodnionego TiO, i temperatur¢ przemiany
anataz — rutyl

Zbadano wplyw poczatkowego stezenia TiOSOs w kwasnym roztworze tugu
tytanowego na wlasciwosci uwodnionego ditlenku tytanu 1 temperature przemiany anataz —
rutyl. Sposob postgpowania w celu otrzymania TiO,-nH,O byl identyczny jak opisany w
punkcie 9.1. Warunki procesu dobierano tak, aby poczatkowe stezenie TiOSO4 w roztworze
do hydrolizy wynosilo 200 — 380 g/dm’. Po zakonczeniu reakcji, tzn. po 180 min. oddzielano
na wirdwce fazg stala od ciektej (15000 obr/min., 10 min.). Otrzymany TiO,-nH,O
dwukrotnie dyspergowano w wodzie destylowanej w celu odmycia zaokludowanego
pohydrolitycznego kwasu siarkowego(VI). Stosunek wagowy wody do fazy statej] wynosit
2 : 1. Fazy ponownie rozdzielono na wiro6wce, (15000 obr/min., 10 min.). W przemyte;j fazie
statej oznaczono zawartos¢ Ti(IV). Do pasty uwodnionego ditlenku tytanu dodawano zarodki
rutylu w ilosci 3,5% wag. w stosunku do TiO,. Zarodki te pochodzily z instalacji
przemystowej otrzymywania bieli tytanowej w Z.Ch. ,,Police” SA. Stosuje si¢ je jako dodatki
do kalcynacji, poniewaz przyspieszaja one przemian¢ anatazu w rutyl [35, 39, 46, 64, 65].
Otrzymang paste TiO,'nH,O poddawano kalcynacji stopniowo podwyzszajac temperaturg
procesu do 700 — 925°C. Szybkos¢ przyrostu temperatury do wymaganego punktu zmieniano
w zakresie 11,6 — 15,4°C/min. Czas kalcynacji wynosit 3 h. W produktach kalcynacji
okreslano stopiefi przemiany anataz—rutyl. Srednia wielko$¢ krystalitow i czastek TiO,

oznaczano zarowno w uwodnionym Ti0O, jak i kalcynowanym.

Omowienie i dyskusja wynikow
10.1. Wplyw poczatkowego stezenia TiOSO, i H,SO, w kwasnym roztworze lugu
tytanowego na przebieg procesu hydrolizy

W warunkach przemystowych, w celu przeprowadzenia hydrolizy zat¢zony kwasny,

wodny roztwor siarczanu(VI) tytanylu o zawartosci ok. 480 g TiOSO4/dm’ i ok. 230 g

H,S04/dm’ rozciencza si¢ i ogrzewa do temperatury wrzenia. W zwiazku z tym w I serii
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eksperymentow zbadano wplyw rozcienczenia roztworu na stopien przereagowania
siarczanu(VI) tytanylu do uwodnionego ditlenku tytanu. Rozcienczajac roztwor tugu
tytanowego zmieniano roéwnoczesnie poczatkowe stezenie TiOSO,s, H,SO4 oraz innych
zwigzkow zawartych w roztworze. Zatg¢zony roztwor siarczanu(VI) tytanylu rozcienczano tak,
aby poczatkowe stezenie TiOSO4 wynosito 300 g/dm’, 340 g/dm’, 380 g/dm’ i 420 g/dm’
(Tabela 8, seria I). Rownoczesnie stezenie H,SO4 odpowiednio wzrastato 1 wynosito 144 g
H,SO/dm’, 163 g H,SO4/dm’, 182 g H,SO4/dm’ i 201 g H,SO4/dm’.

Na podstawie przeprowadzonej serii do$wiadczen jednoznacznie stwierdzono, ze
poczatkowe stezenie TiO, 1 H,SOs wplywalo na stopien przereagowania siarczanu(VI)
tytanylu, glownie w poczatkowym etapie procesu hydrolizy. Im nizsze bylo stezenie
siarczanu(VI) tytanylu i1 wolnego kwasu siarkowego(VI), tym wyzszy osiggano stopien
przemiany (Rys. 6). Porownujac poczatkowy przebieg zmian stopnia hydrolizy od czasu (od
momentu rozpoczecia wrzenia roztworu — 0 min. do ok. 60 min) wida¢ wyraznie, ze wplyw
ten byt bardzo duzy. W reakcji, w ktorej poczatkowe stezenie TiOSO, wynosito 300 g/dm’
stopien hydrolizy w momencie wrzenia roztworu wynosit 93%. Przy stezeniu 340 g
TiOSO4/dm’ (réwniez w punkcie wrzenia) byl on nieco nizszy — 76%. Rozciehczenie
roztworu do stezenia 380 g TiOSO4/dm’ spowodowato dalsze obnizenie stopnia przemiany w
poczatkowym etapie reakcji 1 wynosit on juz tylko 37%. Najnizszy stopien przereagowania w
poczatkowej fazie procesu, bo tylko 19% — odnotowano w do$wiadczeniu, w ktérym stezenie
TiOSO,; w hydrolizowanym roztworze wynosito 420 g/dm’. W dos$wiadczeniu, w ktorym
poczatkowe stezenie TiIOSO, bylo nizsze, zachodzit szybszy proces koagulacji koloidalnego
TiO, i tworzenia sie agregatow i aglomeratow. Z 1 dm’ roztworu do fazy stalej przechodzito
od 40 g TiO, (420 g TiOSO4/dm’) do 140 g TiO, (300 g TiOSO4/dnr’). Stwierdzono, ze po
dluzszym czasie trwania reakcji, po ok. 120 min., stopien hydrolizy we wszystkich
przypadkach byt zblizony 1 wynosit 92 — 97%. Do kofica prowadzenia procesu (5 h) zmieniat
si¢ on juz w niewielkim stopniu 1 wahat si¢ w granicach 94 — 98%.

Omowione zalezno$ci opisano nastepujgcymi rOwnaniem:

o=a-exp(-b/1) (42)
gdzie:
o — stopien przereagowania siarczanu(VI) tytanylu [%]
T — czas [min]

a, b — wspotczynniki roOwnania.
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Uzyskano wysoki stopien dopasowania zalozonego modelu do danych
do$wiadczalnych. Wyjasniona wariancja (kwadrat wspolczynnika korelacji — R% przy
poziomie istotnosci 0,05) wynosita ok. 98 — 99%. Jedynie dla poczatkowego stezenia TiIOSO4
300 g/dm’ byta ona nizsza — ok. 83%. Wspolczynniki rownania zmienialy sie w zakresie: ,,a™:

96,13 —100,09; ,,b”: 0,34 — 10,76.
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80 |-
=<
g 60F [/ = 300 g TIOSO, /dm’
E /’ = 340 g TIOSO,/dm’
£ / 380 g TIOSO /dm’
‘g 40 + | 4
2 ‘ + 420 g TIOSO /dm’
st
20 -
0 : : . L ‘ L . L . 1 .
0 50 100 150 200 250 300
Czas [min.]

Rys. 6. Poréwnanie wptywu czasu reakcji 1 poczatkowego stezenia TiO; na przebieg hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu

Zaleznos¢ zawartosci TiO, w fazie stalej od czasu dla ré6znych poczatkowych stezen

Ti0SO4 w roztworze opisano nast¢pujgcym réwnaniem:

Ca = Cao[1-a-exp(-b-1) + c-exp(-d-1)] (43)

gdzie:
Ca— zawarto$é TiO, w fazie stalej po czasie T [g/dm’]
Cao — poczatkowa zawarto$é TiOSO, jako TiO, w fazie cieklej [g/dm’]
T — czas [min]

a, b, ¢, d — wspotczynniki rownania
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Uzyskane zalezno$ci przedstawiono na Rys. 7. Stopien dopasowania wynikow
doswiadczalnych do zastosowanego rownana byl wysoki 1 wynosit od 98,7% do 99,9% (dla
poziomu istotnosci 0,05). Natomiast wspdlczynniki rownania zmienialy si¢ w zakresie: ,,a”:

0,037 -1,565; ,,b”: 0,002 - 0,07; ,,¢”: -0,09 —-0,04; ,,d”: -0,001 — 0,05.
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Czas [min.]

Rys. 7. Wplyw czasu i poczatkowej zawartosci TiOSO; jako TiO, w roztworze na zawartos¢
TiO, w fazie statej

Stwierdzono (Rys. 8), ze poczatkowe stezenie TiO, w hydrolizowanym roztworze
wplyneto na wielko$¢ oraz ksztalt czastek uwodnionego ditlenku tytanu, a nawet na rozmiar i
formy aglomeratow jakie one tworzyly. Im wyzsza byla zawartos¢ TiO, w roztworze, tym
ziarna fazy stalej byly mniejsze. W procesie, w ktorym poczatkowe stezenie TiOSO,
wynosito 300 g/dm’ érednia wielko$é czastek oscylowala w granicach 3 pm (Rys. 8a),
natomiast przy stezeniu 420 g TiO,/dm’ wynosita tylko 0,6 pm (Rys. 8d). Rowniez zmieniat
sic ksztalt czastek, z kulistego (300 g TiO»/dm’) na nieforemny, o nieregularnych
krawedziach (420 g TiO,/dm’). Natomiast $rednia wielko$¢ krystalitow uwodnionego
ditlenku tytanu wynosita 9 — 15 nm 1 nie zalezala od poczatkowej zawartosci TiOSO4 w

mieszaninie reakcyjnej. Na Rys. 9 przestawiono przyktadowy dyfraktogram uwodnionego

ditlenku tytanu z procesu hydrolizy.
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Rys. 8. Wplyw poczatkowej zawartosci TiOSOs w roztworze na ksztalt i wielko$¢ ziarn
uwodnionego ditlenku tytanu (zdjecia SEM, powigkszenie x1000): a — 300 g
TiOSO4/dm’, b — 340 g TIOSO/dm’, ¢ — 380 g TIOSO4/dn’, d — 420 g TIOSO4/dm’

Stwierdzono, ze im wyzsze bylo stezenie TiOSO4 w roztworze do hydrolizy, tym
oczywiscie wyzsze bylo stezenie wolnego H,SO4 oraz siarczanow(VI) w pohydrolitycznym
kwasie siarkowym(VI). Zawarto$¢ kwasu siarkowego(VI) zmieniata si¢ od ok. 24% wag.
H,S04 (300 g TiOSO4/dm’) do ok. 33% wag. H,SO, (420 g TiOSO4/dm’). Analogicznie

zmieniala si¢ zawarto$¢ jonow siarczanowych od ok. 28% wag. do ok. 37% wag.
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Rys. 9. Dyfraktogram produktu hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu: TiO, — anataz (O)

W tym etapie badan przeprowadzono rowniez eksperymenty, w ktorych sprawdzono
wplyw czasu przechowywania tugu tytanowego na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu.
Prowadzono badania na roztworach, z ktérych w czasie przechowywania (trzy miesigce)
wytracit si¢ FeSO4-7H,0 oraz na tych samych roztworach, ktore ogrzewano (temperatura 30
— 40°C) w celu ponownego rozpuszczenia krysztaldw wytraconej soli. W ten sposob starano
si¢ wyeliminowa¢ wplyw zawartosci zelaza(Il) 1 innych zanieczyszczen znajdujacych sie w
roztworze na przebieg hydrolizy TiOSO,.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze realizujac proces hydrolizy w
tych samych warunkach, ale na lugu przechowywanym trzy miesigce, uzyskuje si¢ (w
poczatkowym etapie procesu) wyzszy stopien przemiany, anizeli na tugu ,,$wiezym” (Rys.
10). Jak wida¢ z przebiegu krzywych na tym rysunku, stopnie hydrolizy w momencie wrzenia
mieszaniny reakcyjnej dla tugu tytanowego $wiezego 1 magazynowanego (zawarto$¢
zelaza(Il) wynosila 3,76% wag. , poczatkowe stezenie TiIOSO4 — 420 g/dm’) réznity si¢ o ok.
30%. W pierwszym przypadku stopien ten wynosit 18%, a w drugim az 50%. Analogicznie,
cho¢ nie w tak duzym stopniu, r6znity si¢ wyniki do§wiadczen otrzymanych przy nizszych,
poczatkowych stezeniach TiOSO4. W przypadku eksperymentu, w ktorym poczatkowa
zawarto$¢ TiOSO, wynosita 300 g/dm’, réznica w stopniu hydrolizy (lug ,swiezy” i
magazynowany) wynosita zaledwie 2%. Czas przechowywania wyjsciowego, zatezonego

roztworu siarczanu(VI) tytanylu nie wptywat natomiast na koncowy stopien hydrolizy. Byt on
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jednakowy dla par doswiadczen (tzn. w obrgbie tego samego poczatkowego stezenia
Ti0S0y).

Zaobserwowane roznice tlumaczy si¢ utratg stabilnosci tugu tytanowego, czyli
wzrostem jego podatnosci do hydrolizy, a nawet jej zachodzeniem w sposob niekontrolowany
w czasie magazynowania. Oczywiscie wowczas proces hydrolizy zachodzi bardzo powoli.
Tworzacy si¢ jednak, nawet w bardzo malych iloSciach w stezonym tugu tytanowym,
koloidalny TiO, staje si¢ w procesiec wilasciwej hydrolizy czynnikiem indukujacym i

przyspieszajacym proces wytragcania uwodnionego ditlenku tytanu.
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S 340 g TIOSO /dm’

g b 4 380 g TIOSO /dm’

) &

5 OF —=— 420 g TIOSO, /dm’

= [
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§ 340 g TIOSO,/dm’ (3 m-ce)
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Rys. 10. Poréwnanie wptywu czasu reakcji 1 poczatkowego stezenia TiOSOs w roztworze na
przebieg procesu hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu dla roztwordow s$wiezych i
sktadowanych trzy miesigce.

Podsumowanie
Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze [120]:
e na proces hydrolizy kwasnego, wodnego roztworu siarczanu(VI) tytanylu wplywat stopien
rozcienczenia stezonego tugu tytanowego. Im nizsze bylo stgezenie TiOSO4 1 H,SO4 w
hydrolizowanym roztworze, tym wyzszy uzyskiwano stopien przereagowania — przede

wszystkim w poczatkowym okresie trwania procesu,
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e im nizsze bylo poczatkowe stezenie TiOSO4 1 H,SO4 w hugu tytanowym, tym ziarna
uwodnionego ditlenku tytanu byly wigksze,

e stopien hydrolizy TiOSO, zalezat od czasu przechowywania st¢zonego roztworu tugu
tytanowego. Im dtuzej przechowywany byt roztwor siarczanu(VI) tytanylu, tym stopien
wydzielenia ditlenku tytanu do fazy statej byt wyzszy (przy tym samym stezeniu TiOSOj4 1

zelaza w tugu tytanowym).

10.2. Wplyw poczatkowego stezenia TiOSO,4 lub H,SO,4 na przebieg procesu
hydrolizy

Zbadano przebieg procesu hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w zaleznosci od st¢zenia
TiOSOs, przy stalej zawartosci jonéw H™ w roztworze lub wolnego H,SO4 przy stalej
zawartosci TiOSQOy. Przeprowadzono serie doswiadczen, w ktorej zatezony roztwor hugu
tytanowego rozcienczano tak, aby poczatkowe stezenie TiOSO; wynosito 300 g/dm’,
340 g/dm’, 380 g/dm’ i 420 g/dm’. W celu utrzymania stalego stezenia kwasu siarkowego(VI)
w catej serii doswiadczen, do hydrolizowanego roztworu dodawano odpowiednig ilo$¢ tego
kwasu o czystosci odczynnikowej. Zawarto$¢ wolnego kwasu siarkowego(VI) wynosita 216
g/dm’ (Tabela 8, seria II).

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze poczatkowe stezenie TiOSO4
wplywalo na stopien przereagowania siarczanu(VI) tytanylu w trakcie trwania catego procesu.
Im nizsza byta zawarto$¢ TiOSO4 w roztworze, tym wyzszy osiggano stopien przemiany. Gdy
poczatkowe stezenie TiOSO4 w roztworze wynosilo 300 g/dm’ to koficowy stopiefi hydrolizy
byt réwny 92%. Przy stezeniu 380 g TiOSO, /dm’ byl on nieco nizszy i wynosil 87%.
Najnizszy stopien przereagowania w koncowej fazie procesu, bo tylko 81% — odnotowano w
doswiadczeniu, w ktorym poczatkowe stezenie TiOSO; w hydrolizowanym roztworze
wynosito 420 g/dm’. Na Rys. 11 przedstawiono wplyw czasu reakeji i poczatkowego stezenia
TiOSOs na zawarto$¢ TiOSOs w fazie cieklej (pohydrolityczny kwas siarkowy(VI)).
Zalezno$¢ ta opisano rOwnaniem:

Crs=aexp(b'1) (44)
gdzie:

Crs — stezenie TiOSO, w fazie cieklej po czasie T [g/dm’]

T — czas [min.]

a, b — wspotczynniki wystepujace w rOwnaniu
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Stopien dopasowania zatozonego rownania do danych empirycznych wynosit ok. 90 —
99% przy poziomie istotnosci 0,05. Wartos¢ wspdtczynnika ,b” dla poszczegdlnych,
poczatkowych zawartosci TiOSO4 byta jednakowa 1 wynosita -0,01, natomiast wspdtczynnika

»a~ zmieniala si¢ w zakresie 121 — 495.
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Rys. 11. Wplyw poczatkowego stezenia TiOSO4 1 czasu reakcji na zawartos$¢ siarczanu(VI)
tytanylu w roztworze (poczatkowe stezenie H,SO4 216 g/dm’)

W potowie czasu trwania procesu, tj. po 90 min. zawarto$¢ TiOSO4 w fazie cieklej
zmieniala si¢ od 190 g/dm’ do 36 g/dm’ wraz ze spadkiem poczatkowego stezenia ditlenku
tytanu w roztworze odpowiednio od 420 g TiOSO4/dm’ do 300 g TiIOSO4/dm’. W tych dwoch
rozwazanych przypadkach stopien hydrolizy wahat si¢ od 55% do 88%. Roznica w stopniu
hydrolizy utrzymywata si¢ do konca trwania procesu i wynosita ok. 10%. Niemal identyczny
przebieg procesu hydrolizy zaobserwowano w odniesieniu do doswiadczen, w ktorych
poczatkowe stezenie TiOSO, wynosito 300 g/dm’ i 340 g/dm’. Wplyw poczatkowego
stezenia siarczanu(VI) tytanylu w tym zakresie zmiennosci byt jednak niewielki.

Na Rys. 12 przedstawiono zalezno$¢ koncowego stopnia przemiany od poczatkowego

stezenia TiIOSO4 w roztworze, ktora zostala opisana nastepujacym rownaniem:

o =a+bCy° (45)
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gdzie:
o — stopien hydrolizy po czasie 180 min. [%]
Cox — poczatkowe stezenie TiOSO4 lub H,SO4 w roztworze [g/dm’]
a, b, ¢ — wspolczynniki wystepujace w rbwnaniu
Dla zmiennego poczatkowego stezenia TiOSOs, przy statym stezeniu H,SO4, réwnanie to

miato postac: o = 93,2 — 9,21E-19-CTioso48’22 (gdzie R* = 98,3%, poziom istotnosci 0,05).
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Rys. 12. Wplyw poczatkowego stezenia TiOSO4 (O) lub wolnego H,SO4 (¢) na koncowy
stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu

Na podstawie zdje¢ SEM (Rys. 13) stwierdzono, ze poczatkowe stezenie TiOSOs w
hydrolizowanym roztworze wptywalo na wielko§¢ oraz ksztalt czastek otrzymywanego
uwodnionego ditlenku tytanu. Im wyzsza byla zawarto$¢ siarczanu(VI) tytanylu w roztworze,
tym czastki byty mniejsze. W procesie, w ktorym poczatkowe stezenie TiOSO, wynosito 300
g/dm’ $rednia wielko$¢ czastek oscylowala w granicach 3 pm (Rys. 13a), natomiast przy
stezeniu 420 g TiOSO4/dm’ wynosita tylko 0,5 pm (Rys. 13d). Réwnoczesnie zmienial si¢
ksztalt ziarn — z kulistego (300 g TiOSO4/dm’ — Rys. 13a) na nieforemny, o nieregularnych

krawedziach (420 g TIOSO4/dm’ — Rys. 13d).
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Rys. 13. Wplyw poczatkowej zawartosci TiOSOs w roztworze na ksztalt i wielko$¢ ziarn
uwodnionego ditlenku tytanu (zdjgcia SEM — powigkszenie x1000): a — 300 g
TiOSO4/dm’, b — 340 g TIOSO4/dm’, ¢ — 380 g TIOSO4/dm’, d — 420 g TiIOSO4/dm’
(poczatkowe stezenie wolnego HoSO4 — 216 g/dm’)

Rys. 14. Wplyw czasu reakcji na ksztatt i wielko$¢ ziarn uwodnionego ditlenku tytanu (zdjecia
SEM — powigkszenie x10000) otrzymanego z roztworu o poczatkowej zawartosci 340 g
TiOSO4/dm’ (poczatkowe stezenie wolnego H,SO4 — 216 g/dm’): a) poczatek, b) koniec
hydrolizy

Dokonano takze poréwnania morfologii produktéw hydrolizy w obrebie jednego
doswiadczenia, czyli po roznych czasach reakcji. Stwierdzono, ze $rednia wielko$¢ ziaren

wzrastala wraz ze wzrostem czasu procesu. Zmiana ta byla najbardziej widoczna w
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doswiadczeniu, w ktorym poczatkowe stgzenie siarczanu(VI) tytanylu wynositlo 340 g
TiOSO4/dm’. Wowczas wraz ze wzrostem czasu reakcji od 0 min (doprowadzenie mieszaniny
reakcyjnej do temperatury wrzenia — Rys. 14a) do 180 min (Rys. 14b) $rednica ziarn
zmieniata si¢ od 1 pm do 2 pm.

Analizujac dyfraktogramy produktow stwierdzono, ze Srednia wielkos$¢ krystalitow
Ti0;,'nH,O wahata si¢ od 11 nm do 15 nm 1 nie zalezata od poczatkowej zawartosci TiIOSO4
W mieszaninie reakcyjnej.

W drugiej serii eksperymentow, tej czesci pracy, zbadano wpltyw stezenia wolnego
H,SO4 na przebieg procesu hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu przy stalym stezeniu TiOSOs,
ktore wynosito 340 g/dm’. Stezenie wolnego H,SO; zmieniano poprzez dodatek
odpowiedniej ilosci kwasu siarkowego(VI) do srodowiska reakcji. Otrzymano w ten sposob
roztwory o poczatkowej zawartosci H,SO4 rownej 136 g/dm’, 188 g/dm’, 238 g/dm’ i 261
g/dm’ (Tabela 8, seria III).

Stwierdzono, ze st¢zenie wolnego kwasu siarkowego(VI) wptywalo bardzo wyraZznie
na stopien przereagowania siarczanu(VI) tytanylu. Im nizsza byla zawarto§¢ H,SO4, tym
Wwyzszy osiggano stopien przemiany i to w trakcie trwania catego procesu. Wplyw czasu
reakcji 1 poczatkowego st¢zenia wolnego kwasu siarkowego(VI) na zawarto§¢ TiOSO4 w
fazie cieklej po hydrolizie przedstawiono na Rys. 15. Zalezno$¢ tg opisano tym samym
rownaniem, ktore przedstawiono przy omawianiu wynikOw z poprzedniej serii badan
(Rownanie 44).

Stopien dopasowania zatozonego rownania do danych empirycznych wynosit ok. 97 —
99%, przy poziomie istotnosci 0,05. Jedynie dla poczatkowej zawartosci H,SO4 rownej 188
g/dm’ kwadrat wspolczynnika korelacji byt rowny 75%. Wartos¢ wspotezynnika ,,a” dla
poszczegbdlnych poczatkowych zawartosci H,SOs4 zmieniala si¢ w zakresie 22 — 369,
natomiast wspotczynnika ,,b” w zakresie -0,003 — -0,009.

Pod koniec trwania doswiadczen (180 min.), zawartos¢ TiOSOs w fazie cieklej
zmieniala si¢ od 12 g/dm’ do 174 g/dm’ wraz ze wzrostem stezenia wolnego kwasu
siarkowego(VI) od 136 g H,SO,/dm’ do 261 g H,SO4/dm’. Roznica w stopniach przemiany
byta bardzo duza i wynosita, migdzy doswiadczeniami o skrajnie rdéznej poczatkowej
zawartosci wolnego kwasu siarkowego(VI), az 48% (136 g/dm’ i 261 g/dm’) (Rys. 15). Dla
dos$wiadczen, w ktorych poczatkowa zawartos¢ wolnego H,SO,4 wynosita 136 g/dm’ i 188
g/dm’ przebieg procesu hydrolizy byt niemalze jednakowy. Roznica w stopniu przemiany

przez caly czas trwania reakcji wynosita ok. 15%.
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Rys. 15. Wplyw poczatkowego stezenia kwasu siarkowego(V1) 1 czasu hydrolizy na zawarto$¢
TiOSO4 w roztworze ( poczatkowe stezenie TIOSOy4 340 g/dm’)

Zaleznos¢ koncowego stopnia przemiany (180 min. reakcji) od poczatkowego stezenia
H,SO4 w roztworze (przy statym stezeniu TiOSO,) opisano roOwnaniem 45 1 przedstawiono na

Rys. 12. Mialo ono postaé: o = 97,8 — 4,98E-21-CH25049’09 (gdzie R* = 98,7%, poziom

istotnosci 0,05).

Na Rys. 12 dokonano poréwnania zaleznosci koncowego stopnia przereagowania (po
180 min) od poczatkowego stezenia TiOSO, oraz od wolnego kwasu siarkowego(VI) w
hydrolizowanym roztworze. Stwierdzono, ze koncowy stopien przemiany zalezal w wigkszym
stopniu od poczatkowej zawartosci H,SO4 niz od stezenia TiOSO,4. Stopien hydrolizy w
doswiadczeniach o zmiennej zawartosci kwasu siarkowego(VI) wahat si¢ od 48% (261 g
H,SO4/dm’) do 96% (136 g H,SO4/dnr’), podczas gdy w eksperymentach ze zmienna
zawartoscia siarczanu(VI) tytanylu oscylowat w granicach od 81% (320 g TiO,/dm’) do 92%
(300 g TiO,/dn?’).

Stwierdzono, ze poczatkowe stezenie wolnego H,SO4 wptywato w pewnym stopniu na
wielko$¢ czastek powstajacego uwodnionego ditlenku tytanu (Rys. 16). Ziarna produktéw
hydrolizy byly tym mniejsze, im wyzsza byla poczatkowa zawarto§¢ wolnego kwasu

siarkowego(VI). W doswiadczeniach, w ktérych poczatkowe stezenie H,SO4 wynosito 136
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g/dm’ i 188 g/dm’ érednia wielko$¢ czastek oscylowala w granicach 1 pm (Rys. 16a i 16b),
natomiast przy wyzszym stezeniu kwasu 238 g/dm’ i 261 g/dm’® wynosita tylko 0,5 um (Rys.
16¢ i 16d). Na podstawie przeprowadzonych obserwacji stwierdzono, ze poczatkowe stezenie
wolnego kwasu siarkowego(VI) w roztworze do hydrolizy nie wplywalo na ksztalt ziaren
TiO,-nH,O. We wszystkich otrzymanych probach czastki uwodnionego ditlenku tytanu byty

raczej nieforemne oraz miaty gladkie $ciany i krawedzie.

Rys. 16. Wplyw poczatkowej zawartosci wolnego H,SO4 w roztworze na ksztalt 1 wielkos¢
ziarn uwodnionego ditlenku tytanu (zdjecia SEM — powiekszenie x10000): 136 g/dnr’,
188 g/dnr’, 238 g/dm’ i 261 g/dm’ (poczatkowe stezenie TIOSO4 — 340 g/dm’)

Srednia wielko$¢ krystalitow uwodnionego TiO,, wahata si¢ od 9 nm do 19 nm. Nie
stwierdzono jednoznacznego wpltywu poczatkowej zawartosci wolnego H,SO4 na zmiang
sredniej wielkos$ci krystalitoéw otrzymanego produktu.

W zaleznosci od doswiadczenia otrzymano pohydrolityczny kwas siarkowy(VI)
zawierajacy 4 — 174 g TiO,/dm’ i 320 — 474 g H,SO4/dm’ (Tabela 8).

W niektorych doswiadczeniach napotkano na trudnosci w operacji oddzielania

uwodnionego ditlenku tytanu na wirdwce (przy zalozonej szybkosci obrotéw i czasie
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wirowania) 1 uzyskaniu klarownego roztworu kwasu siarkowego(VI). Uniemozliwito to
oznaczenie zawartosci tytanu(IV) w roztworze 1 wyznaczenie stopnia hydrolizy TiOSOy. Stad
w niektérych doswiadczeniach pierwsze oznaczone wartosci stopnia hydrolizy dotycza czasu
reakcji rownego nawet 90 min. Im wyzsze bylo st¢zenie TiOSO4 lub H,SO4 w roztworze do
hydrolizy, tym dluzszy byt czas formowania koloidalnego kwasu ortotytanowego, koagulacji,

a nastgpnie tworzenia agregatow oraz aglomeratow z koloidalnych czgstek TiO, -nH;O.

Podsumowanie
Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze [121, 122, 123]:

e przebieg procesu hydrolizy zalezatl od poczatkowego stezenia TiOSO4 W roztworze (przy
statej zawartosci wolnego kwasu siarkowego(VI)). Im nizsze bylo stezenie TiOSOy, tym
wyzszy uzyskiwano stopien przereagowania w trakcie trwania procesu,

e analogiczng zaleznos$¢ otrzymano zmieniajac stezenie wolnego HoSO4 w roztworze (przy
statej zawartosci TiOSOy),

e wzrost stezenia TiOSO4 lub H,SOs w roztworze moégt prawdopodobnie opo6zniad
formowanie si¢ koloidalnego kwasu ortotytanowego,

o wielkos$¢ czastek otrzymanego ditlenku tytanu zalezata od stezenia zarowno siarczanu(VI)
tytanylu jak 1 wolnego kwasu siarkowego(VI) w roztworze. Im byta wyzsza zawarto$¢
danego sktadnika, tym uwodniony ditlenku tytanu wytracat si¢ w formie mniejszych ziarn.

Przedstawione wyniki tylko czeSciowo pokrywaja si¢ z badaniami oméwionymi w
pracy [74]. Bavykin 1 inni cienkg warstwe TiO, otrzymywali w procesie kontrolowanej
hydrolizy TiOSO4 z kwasnego rozcienczonego roztworu wodnego (stezenie w zakresie 0,48 —

6,4 g TIOSO4/dm’, 1,96 — 39,2 g H,SO./dm’). Badajac kinetyke tego procesu stwierdzili oni,

ze czas indukcji Ting zalezy od stezenia reagentow. Wzrost stg¢zenia TiOSO4 powodowat

obnizenie Ting, czyli podwyzszenie szybkosci wzrostu warstwy Ti0O,. Wyzsze stezenia H,SO4

w roztworze powodowalo wzrost ti,g. Natomiast w badaniach wlasnych otrzymywano

uwodniony ditlenek tytanu w procesie hydrolizy TiOSO4 z kwasnego st¢zonego roztworu

wodnego (stezenie w zakresie 300 — 400 g TiOSO4/dm’, 136 — 238 g H,SO4/dm’). W tym

przypadku wzrost stezenia TiOSO4 hamowal proces hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu i

formowania koloidalnego kwasu ortotytanowego. Zaobserwowane réznice wynikaly z

roznych mechanizméw wzrostu czastek TiO, nH,O w rozcienczonych 1 stgzonych roztworach

Ti0SO., ktére zostaly zacytowane w pracy [75]. Dobrovolski [46] przytacza wyniki badan

dotyczace wptywu stezenia TiOSO; na szybko$¢ tworzenia TiO, nH,O ze stezonych
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roztwordw. Stwierdzano, ze wraz ze wzrostem st¢zenia TiOSOs4 w roztworze obnizal si¢
stopien hydrolizy, gdyz spadala szybkos$¢ formowania uwodnionego ditlenku tytanu. W
roztworze o stezeniu 360 g TIOSO4/dm’ szybkos¢ ta wynosila 2% TiO,/min, a o stezeniu 500

g TiOSO,/dm’ byta ona cztery razy nizsza (0,5% TiO,/min).

10.3. Wplyw zanieczyszczen na hydrolize siarczanu(VI) tytanylu w roztworze
10.3.1. Wplyw zawartosci Fe(Il) i Fe(1II)

W opracowaniu Dobrowolskiego [46] stwierdzono, ze na przebieg procesu hydrolizy
ma wplyw miedzy innymi zawarto$¢ Fe(Il) w roztworze. Zbadano wigc dokladniej wplyw
tego skladnika na stopien przereagowania siarczanu(VI) tytanylu do uwodnionego ditlenku
tytanu. W kolejnych doswiadczeniach podwyzszano zawarto$¢ zelaza(Il) w roztworze do
hydrolizy i wynosila ona: 1,5% wag., 3,78% wag., 4% wag. i 5% wag. (380 g TiOSO4/dm’,
175 g H,SO4/dm’ — Tabela 9).

Stwierdzono, ze stezenie badanego skladnika w roztworze wplywalo na stopien
przereagowania siarczanu(VI) tytanylu gidwnie w poczatkowym etapie procesu hydrolizy. Im
wyzsze bylo stezenie zelaza(Il), tym wyzszy osiggano stopien przemiany. W doswiadczeniu,
w ktérym poczatkowe stezenie zelaza(Il) w roztworze wynosito 5% wag. stopien hydrolizy w
punkcie wrzenia mieszaniny reakcyjnej wynosit juz okoto 90% (Rys. 17). Najnizszy stopien
przemiany, w tym etapie procesu (< 70%), odnotowano dla dos§wiadczania, w ktorym stezenie
Fe’" wynosilo 1,5% wag. Po okolo godzinie czasu reakcji stopien hydrolizy byl prawie
jednakowy, niezaleznie od zawarto$ci zelaza(Il) w roztworze 1 zmieniat si¢ w niewielkim
stopniu do konca trwania procesu. Koncowy stopien przereagowania TiOSO4 do TiO,-nH,O
wynosit ok. 97%.

Nie stwierdzono wplywu stezenia zelaza(Il) w roztworze na $rednig wielko$¢ czastek
wytracajacego sie TiO,-nH,O. Srednica pojedynczego ziarna oscylowata w granicach 1 um.
Ksztalt ziarn zmieniat si¢ nieznacznie. Wraz ze wzrostem zawartosci Fe(Il) morfologia
czastek zmieniala si¢ z kulistej o gladkich scianach do nieforemnej o ostrych krawedziach
(Rys. 18a i 18b). Srednia wielko$¢ krystalitow TiO,-nH,O wahata si¢ od 8 nm do 15 nm i nie

zalezala od zawartosci badanego sktadnika w mieszaninie reakcyjne;j.
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Stopien hydrolizy (%)

Rys. 17. Wplyw czasu reakcji i poczatkowego stezenia Fe(Il) w roztworze na stopien hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu

Rys. 18. Zdjecia SEM (powickszenie x10000) uwodnionego ditlenku tytanu otrzymanego w
procesie hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu z roztworu o poczatkowej zawartosci Fe(Il):
a) 1,5% wag., b) 5% wag.

Kolejno przeanalizowano wplyw poczatkowego stezenia Fe(Ill) w roztworze na
przebieg omawianego procesu. Przeprowadzono dos$wiadczenia, w ktorych zawartos¢
zelaza(Ill) wynosita 0,03% wag., 0,3% wag., 0,5% wag., 1% wag. i 1,5% wag. (380 g
TiOSO4/dm’, 175 g H,SO4/dm’ — Tabela 9).
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Na podstawie zrealizowanych badanh stwierdzono, ze im wyzsze bylo poczatkowe
stezenie Fe(I1l) w hydrolizowanym roztworze, tym nizszy osiggano stopien przereagowania i
to w trakcie trwania calego procesu (Rys. 19). Po 30 min. reakcji stopien przemiany w
roztworze zawierajacym 0,03% wag. Fe(Ill) byl o 20% wyzszy od doswiadczenia, w ktorym
stezenie Fe(Ill) wynosito 1,5% wag. Koncowy stopien hydrolizy (180 min. czasu reakcji)
wynosit 96% dla eksperymentu o najnizszej zawartosci zelaza(I1l) 1 88% dla do§wiadczenia o

najwyzszym stezeniu badanego skladnika.

Stopien hydrolizy (%)

Rys. 19. Wplyw czasu reakcji 1 poczatkowego stezenia Fe(Ill) w roztworze na stopien
hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu

Zaobserwowano, ze stezenie Fe(Ill) nie wptywalo na $rednice ziarn wytracajacego si¢
uwodnionego ditlenku tytanu. Zmienial si¢ natomiast ich ksztalt. Im wyzsze bylo stezenie
tego zanieczyszczenia tym bardziej nieregularny byt ksztalt czastek produktu. Nie
stwierdzono jednoznacznego wptywu zawartosci zelaza(Ill) na Srednig wielkos¢ krystalitow
otrzymanego TiO,-nH,O . Wielko$¢ ta wahata si¢ od 11 nm do 15 nm.

Otrzymane zalezno$ci okres$lajace wplyw poczatkowej zawarto$ci zelaza(Il) lub
zelaza(Ill) w roztworze siarczanu(VI) tytanylu i czasu na stopien hydrolizy TiOSO4 do
uwodnionego ditlenku tytanu opisano matematycznie rOwnaniem regresji typu niepetnego

wielomianu trzeciego stopnia dwoch zmiennych niezaleznych:
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o = by + byt + bsc + byt® + bste + bgt’c + bt (46)

gdzie:

T — czas reakcji (0 — 180 min)

¢ — poczatkowa zawarto$¢ Fe(Il) (1,5 — 5% wag.) lub Fe(III) (0,03 —1,5% wag.)

a — stopien hydrolizy (%)

W tabeli 10 podano wyliczone dla tych zaleznosci wspolczynniki roéwnan 1 ich
statystyczna ocene, gdzie R” jest kwadratem wspotczynnika korelacji, F jest wartoscia
obliczong wedlug testu F—Snedecora dla rownania regresji 1 Foos jest warto$cig krytyczng

testu F dla poziomu istotnosci a = 0,05.

Tabela 10. Zestawienie wspotczynnikOw rownan regresji 1 ich statystycznej oceny

Rodzaj Wspotczynniki wielomianu

zanieczyszczen | b, b, bs b, bs b b, R* | F |Fogs
Fe(II) 61,71 | 0,599 | 6,5027 |-0,00231 | -0,1129 |0,000442 - 0,920(27,48| 3,11
Fe(III) 72,52 | 0,629 | -12,8158 | -0,00506 | 0,04880 - 0,0000126 |0,959(89,18| 2,74

Wartos¢ wspotczynnikow funkcji regresji okreslano metodg minimalizacji sum kwadratow
odchylen. Wspolczynnik korelacji zweryfikowano wykorzystujac test F—Snedecora.

Omawiane zalezno$ci opisane rOwnaniami regresji przedstawiono na Rys. 171 19.

10.3.2. Wplyw zawarto$ci magnezu

Wsrod licznych zanieczyszczen wystepujacych w roztworze lugu tytanowego w
stezeniu zblizonym do Fe(Ill) jest magnez. Zbadano wplyw zawartosci Mg w roztworze na
przebieg hydrolizy TiOSO,. Zawarto$¢ tego sktadnika zmieniano kolejno z 0,08% wag. na
0,9% wag., 1,5% wag., 2% wag. i 2,6% wag. (380 g TiOSO4/dm’, 175 g H,SO4/dm’ —
Tabela 9).

Stwierdzono, ze stezenie magnezu nie wplywalo na przebieg procesu hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu (Tabela 11). We wszystkich doswiadczeniach uzyskano niemalze
jednakowy stopien hydrolizy. Na poczatku procesu (po 30 min.) stopien ten wynosit okoto
95% 1 zmieniat si¢ juz w niewielkim stopniu do konca prowadzenia reakcji. Koncowy stopien
hydrolizy wynosit bowiem 97%. Im wyzsze bylo jednak stgzenie tej domieszki, tym
wolniejszy byl etap koagulacji koloidalnego TiO,.

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji stwierdzono, Ze ste¢zenie magnezu nie
wplywalo na $rednig wielkos¢ czastek TiO,-nH,O. Oscylowala ona w granicach 0,5 pm.

Stwierdzono Ze, im wyzsze bylo stezenie badanego skladnika, tym wieksze tworzyly si¢
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aglomeraty uwodnionego ditlenku tytanu (Rys. 20). Odnotowano nieznaczng zmian¢ ksztattu

pojedynczych ziarn. Im wyzsza byla zawarto$¢ analizowanego zanieczyszczenia, tym byly

one bardziej nieregularne. Srednia wielko$¢ krystalitow uwodnionego TiO, wahata si¢ od 7

nm do 9 nm 1 nie zalezata od poczatkowej zawartosci magnezu w mieszaninie reakcyjne;.

Tabela 11. Wpltyw czasu reakcji 1 poczatkowej zawarto$ci magnezu w roztworze na stopien
hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu

Zawarto$¢ magnezu (% wag. )
Cpas | 0:08 |09 | 15 | 2 | 26
(min) Stopien hydrolizy (%)

0 89,2 91,8 - - -
10 94,0 94,7 92,3 93,2 -
30 94,2 95,4 95,1 94,9 95,4
50 94,5 96,2 96,6 94,9 97,0
90 96,6 97,0 96,8 96,9 97,4
150 96,8 97,1 97,2 96,9 97,4
180 96,9 97,2 97,3 97,0 97,5

-74 -



.;; d

Rys. 20. Zdjecia SEM (powigkszenie x1000) uwodnionego ditlenku tytanu otrzymanego w
procesie hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu z roztworu o poczatkowej zawartosci Mg’
a) 0,08% wag., b) 1,5% wag. i c) 2% wag.

10.3.3. Wplyw zawartosci glinu

Okreslono wplyw stezenia AI(III) na przebieg procesu hydrolizy siarczanu(VI)
tytanylu. Zawarto$¢ badanego skltadnika w kolejnych eksperymentach wynosita 0,07% wag.,
0,3% wag. i 0,5% wag. (380 g TiOSO4/dm’, 175 g H,SO4/dm’ — Tabela 9).

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono ze, okolo czterokrotna
zmiana stezenia glinu w mieszaninie reakcyjnej nie wptyneta na przebieg procesu hydrolizy
(Tabela 12). W obu eksperymentach stopien przemiany, zarowno na poczatku jak i na koncu
procesu, byt jednakowy i wynosit odpowiednio 87% (po 10 min.) oraz 96% (po 180 min.).
Okazalo si¢, ze nie bylo mozliwe okresSlenic wplywu wyzszej zawartosci tego
zanieczyszczenia na hydrolize¢ TiOSO4 (0,5% wag. Al). Bowiem w probkach zawiesiny
pobieranej w trakcie procesu stwierdzono znaczny udziat fazy koloidalnej. Fazy tej w trakcie
calej reakcji nie udawalo si¢ oddzieli¢ w operacji wirowania. Mozna przypuszczaé, ze

zawiesing tg stanowil tylko uwodniony tlenek glinu lub byta to mieszanina obu tlenkow. Nie
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bylo jednak mozliwe uzyskanie klarownego roztworu, w ktorym spektrometrycznie mozna by

bylo oznaczy¢ zawartos$¢ Ti(IV).

Tabela 12. Wpltyw czasu reakcji i poczatkowej zawartosci glinu w roztworze na stopien
hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu

Zawartos¢ Al (% wag.)
e | 03
(min.) | Stopief hydrolizy (%)
0 _ _
10 86,5 87,8
30 92,3 91,7
50 93,8 93,1
90 95,2 94,7
150 95,7 95,1
180 96,0 95,3

Stwierdzono, ze wzrost zawartosci glinu powodowat zmiane ksztattu wytracajacego
si¢ TiO,'nH,O z kulistego na nieforemny (Rys. 21). Parametr ten nie wptywal natomiast na
srednig wielko$é czastek produktu, ktora wahala sie w granicach 1 um. Srednia wielko$¢

krystalitéw uwodnionego TiO, wahata si¢ od 8 nm do 10 nm, niezaleznie od stg¢zenia glinu w

roztworze.

Rys. 21. Zdjecia SEM (powickszenie x10000) uwodnionego ditlenku tytanu otrzymanego w
procesie hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu z roztworu o poczatkowej zawartosci glinu: a)
0,07% wag. 1b) 0,3% wag.
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Podsumowanie
Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze [122, 124]:

e przebieg procesu hydrolizy zalezat od st¢zenia Fe(Il) w roztworze. Im wyzsza byla
zawarto$¢ tej domieszki, tym wyzszy uzyskiwano stopien przereagowania — przede
wszystkim w poczatkowym okresie trwania procesu,

e stopien hydrolizy zalezal od stezenia Fe(Ill) w roztworze. Im nizsze bylo st¢zenie tego
sktadnika, w badanym zakresie, tym osiggano wyzszy stopien przereagowania w trakcie
trwania calego procesu. Stwierdzone zaleznoSci pokrywaja si¢ z doniesieniami
literaturowymi [46],

e przebieg procesu hydrolizy nie zalezat od zawartoS$ci magnezu 1 glinu w roztworze,

e drednia wielkos¢ czastek ditlenku tytanu nie zalezala od zawartosci zanieczyszczen w
roztworze. Zmieniat si¢ natomiast ksztalt czastek produktu. Im wyzsze bylo st¢zenie
danego sktadnika, tym powstawaly bardziej nieforemne ziarna TiO, nH,O,

o wielko$¢ aglomeratow jakie tworzyl uwodniony ditlenek tytanu zalezata wytacznie od
stezenia magnezu w hydrolizowanym roztworze. Im wyzsza byla zawarto$¢ tego
sktadnika, tym wieksze tworzyly si¢ skupiska czastek TiO,-nH,O,

e $rednia wielko$¢ krystalitow fazy krystalicznej uwodnionego ditlenku tytanu miescita si¢
w przedziale od 8 nm do 16 nm. Wielkos$¢ ta nie zalezala od czasu reakcji oraz od ilosci

domieszek w hydrolizowanym roztworze.

10.4. Wplyw dodatku zarodkow TiO, na przebieg procesu hydrolizy

Obecnie prawie na calym s$wiecie, produkujac pigmentowy ditlenek tytanu metoda
siarczanowa, hydrolize siarczanu(VI) tytanylu prowadzi si¢ w obecnosci zarodkow
Ti0,nH,O. Zarodki ditlenku tytanu sg obecne w hydrolizowanym roztworze w procesie
prowadzonym metodg ciggla. W metodzie periodycznej natomiast wtedy, gdy cz¢s¢ koncowe;j
zawiesiny uwodnionego ditlenku tytanu w pohydrolitycznym kwasie siarkowym(VI)
wykorzystuje si¢ w nowej szarzy procesu [35, 46]. Zarodki TiO; otrzymuje si¢ takze w
odrebnym uktadzie reakcyjnym 1 dodatkowo wprowadza do hydrolizowanego roztworu [35,
46, 93 — 105, 109].

Celem tej czesci badan bylo okreslenie wptywu dodatku r6znego rodzaju zarodkdéw
uwodnionego ditlenku tytanu i ich ilosci na hydroliz¢ siarczanu(VI) tytanylu. Zarodki te, w
zaleznosci od sposobu ich otrzymywania, charakteryzowaly si¢ réznymi wiasciwosciami
fizykochemicznymi (Tabela 7). Poczatkowa zawarto§¢ TiOSOs w roztworze wynosita 380

g/dm’, a H,SO4 182 g/dm’.
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Badania rozpocz¢to od wprowadzenia zarodkdw uwodnionego ditlenku tytanu w
najprostszej formie, tzn. w postaci zawiesiny TiO;nH,O w pohydrolitycznym kwasie
siarkowym(VI) (pkt. 7.1.3. — zarodki I). Zarodki te dodawano do zatezonego tugu tytanowego
w ilosci 5% wag. 1 10% wag. w stosunku do poczatkowej zawartosci TiO, w roztworze do
hydrolizy. Stwierdzono, ze zarodki wprowadzane w tej postaci nie tylko nie powodowaly
wzrostu stopnia przereagowania siarczanu(VI) tytanylu, w stosunku do hydrolizy
bezzarodkowej prowadzonej w tych samych warunkach, ale go w znacznym stopniu
hamowaly przez caty czas trwania procesu (Rys. 22).

Stopien hydrolizy TiOSO4 w obecnosci dyskutowanej formy zarodkéw TiO, byl duzo
nizszy niz ten, ktory osiagnieto prowadzac proces bez ich dodatku. Stopien przemiany, wraz
ze wzrostem czasu reakcji, podwyzszatl sie od 30% do 44%, gdy zarodki wprowadzono w
wigkszej ilosci 1 od 29% do 92%, gdy udziat zarodkéw byl mniejszy. Stopien hydrolizy
Ti0SO4 w doswiadczeniu bedacym odniesieniem w tych badaniach wzrastat od 76% do 94%
wraz ze wzrostem czasu reakcji. Znaczne obnizenie wydajnosci reakcji spowodowane byto
wprowadzeniem do mieszaniny reakcyjnej obok zarodkow ditlenku tytanu takze wolnego
H,SO,. Jak wynika z danych literaturowych [35, 46, 74, 75] oraz badan przedstawionych w
punkcie 10.1. 1 10.2. niniejszego opracowania wzrost zawartosci wolnego H,SO4 w roztworze
wplywa negatywnie na hydrolize siarczanu(VI) tytanylu hamujac jej przebieg. Nastepuje

bowiem przesunigcie roOwnowagi reakcji w kierunku substratow.
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Rys. 22. Wplyw czasu i dodatku zarodkéw I na przebieg procesu hydrolizy siarczanu(VI)
tytanylu (poczatkowe stezenie TIOSO4 — 380 g/dm’)

Nie zauwazono wptywu dodatku zarodkow w postaci zawiesiny na $rednig wielko$¢ 1
ksztalt czastek oraz srednig wielkos¢ krystalitow wytracajacego sie uwodnionego ditlenku
tytanu. Srednia wielko$é ziaren wahata si¢ w granicach 0,6 pm, a krystalitow miescita sic w
zakresie 10 — 13 nm.

Ze wzgledu na niekorzystny efekt oddziatywania kwasu siarkowego(VI) na przebieg
hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu przeprowadzono eksperymenty, w ktorych do ukfadu
reakcyjnego wprowadzano zarodki ditlenku tytanu w fazie stalej zawierajacej jednak jeszcze
zaokludowany kwas siarkowy(VI), ale w znacznie mniejszej ilosci (pkt. 7.1.3. — zarodki II).
Udzial wprowadzonych zarodkéw, w stosunku do TiO, w lugu tytanowym, zmieniano od
10% wag. do 80% wag. Dodawano je do stezonego roztworu siarczanu(VI) tytanylu, tak jak

w omoéwione] wyzej serii doswiadczen. Uzyskane wyniki zobrazowano na Rys. 23.
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Rys. 23. Wplyw czasu 1 dodatku zarodkow TiO; II na przebieg procesu hydrolizy siarczanu(VI)
tytanylu (poczatkowe stezenie TIOSO4— 380 g/dm’)

Stwierdzono, ze dodatek zarodkow uwodnionego TiO, w omawianej postaci wplywal,
w niektorych przypadkach, wyraznie niekorzystnie (40% wag. zarodkow II) na stopien
hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu, a w innych zaobserwowano jedynie niewielkie ich
oddziatywanie (10%, 20% wag. 1 80% wag. zarodkéw). W trzech przypadkach stopien
przemiany, do 120 min. czasu reakcji, byt w niewielkim stopniu nizszy od uzyskiwanego w
probie odniesienia. Koncowy stopien hydrolizy TiOSO,; (czas reakcji 300 min.) byt
jednakowy zarowno w przypadku dodatku 10% wag., 20% wag. 1 80% wag. zarodkéw jak 1
bez ich wprowadzenia. Odmienny byt przebieg hydrolizy w obecnosci 40% wag. zarodkéw.
Koncowy stopien przereagowania byl nizszy o okoto 4% od pozostatych. Doswiadczenie to
zostatlo wykonane jako ostatnie z tej serii. Uzyskane odbiegajace od pozostatych wyniki
thumaczy si¢ zbyt dlugim przechowywaniem zarodkow TiO,-nH,O, w postaci zawiesiny (fazg
stala od roztworu macierzystego oddzielano w trakcie realizacji dos§wiadczen). Zarodki te
byty zawiesing TiO, w roztworze zawierajacym mig¢dzy innymi siarczan(VI) tytanylu i1 kwas
siarkowy(VI). Jak wiadomo hydroliza siarczanu(VI) tytanylu moze zachodzi¢ nawet w
niskich temperaturach. Przebiega wtedy w sposob niekontrolowany, aczkolwiek bardzo

powolny ze wzgledu na niedostatecznie wysokg temperaturg. Rownoczesnie uwalniajacy sie
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kwas siarkowy(VI) moze obnizaé rozpuszczalnos¢ FeSOy (sktadnik tugu tytanowego), co w
konsekwencji moze prowadzi¢ do wytracania si¢ uwodnionego ditlenku tytanu zawierajacego
siarczan(VI) zelaza(Il) [35, 46], co najprawdopodobniej nastgpito. W ten sposob, nawet po
oddzieleniu stalej fazy zarodkow i ich dodatku do zat¢zonego tugu tytanowego, wprowadzano
do mieszaniny reakcyjnej dodatkowa ilo§¢ jondw SO4>, ktére spowolnity, a nawet hamowaty
proces hydrolizy. Hipotezg ta potwierdzono powtarzajac odbiegajace doswiadczenie po kilku
dniach. Okazalo si¢, ze uzyskany stopien hydrolizy byl jeszcze nizszy anizeli w opisywanym
przypadku.

Wprowadzenie zarodkéw II spowodowalo powstanie nieco wigkszych czastek
TiO,'nH,0 w stosunku do eksperymentéw wykonanych bez ich udziatu. Srednia ich wielko$é
wahata si¢ w granicach 1 — 3 pm. Podczas gdy w probie odniesienia wynosita ona 0,5 — 1
um. Poréwnujac zdjecia wykonane na mikroskopie skaningowym zauwazono, ze zmieniat si¢
ksztalt ziaren, w zaleznosci od ilosci wprowadzonych zarodkow (Rys. 24a i 24b). Produkt
otrzymany w wyniku hydrolizy z dodatkiem 10% wag. zarodkéow TiO, miat czastki
nieforemne o nieregularnych S$cianach (Rys. 24a). Natomiast ziarna ditlenku tytanu
otrzymanego w procesie z dodatkiem 80% wag. byty kuliste i eliptyczne o bardzo gladkich
$cianach (Rys. 24b). Nie odnotowano wptywu dodatku tego rodzaju zarodkéw ditlenku tytanu
na $rednig wielkos$¢ krystalitow uwodnionego TiO,-nH,O. Parametr ten wahat si¢ od 11 nm

do 15 nm.

15KV T m Z0em r — 15kV Bmm

Rys. 24. Zdjecia SEM (powigkszenie x1000) ditlenku tytanu otrzymanego w procesie hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu z dodatkiem zarodkow II po czasie 300 min.: a) 10% wag. b)
80% wag.

W kolejnej serii eksperymentow do roztworu zatezonego tugu tytanowego dodawano

zarodki anatazowego TiO, w postaci fazy statej (45 — 55,8% wag. TiO,), nie zawierajacej
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zaokludowanego roztworu macierzystego (pkt. 8.1.3.). Doswiadczenia realizowane w tym
fragmencie badan podzielono na dwa etapy, za wzgledu na wykorzystanie dwoch nieco
roznigcych si¢ sktadem chemicznym roztwordw zatezonego tugu tytanowego. W pierwszym
etapie tej serii zarodki dodawano do zat¢zonego roztworu siarczanu(VI) tytanylu w ilosci 1%
wag., 2% wag., 5% wag. 1 10% wag. (Rys. 25). Natomiast w drugiej 5% wag., 10% wag.,
20% wag. 140% wag. (Rys. 26).
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Rys. 25. Wplyw czasu 1 dodatku zarodkoéw III na przebieg procesu hydrolizy siarczanu(VI)
tytanylu (poczatkowe stezenie TIOSO4 —380 g/dm’)

Stwierdzono, ze dodatek zarodkow w fazie statej, w ilosci 1 — 10% wag. (w stosunku
do TiO, w hydrolizowanym roztworze) nie tylko nie przyspieszat reakcji, ale j3 op6zniat
(Rys. 25 126). W kazdym przypadku stopien hydrolizy, w poczatkowym etapie procesu byt o
kilkanascie procent nizszy w porOwnaniu z probg odniesienia (bez udziatlu zarodkoéw).
Korzystny wpltyw na przebieg reakcji tego rodzaju zarodkow zauwazono dopiero, gdy
wprowadzono je w ilosci 20% wag. 1 40% wag. (Rys. 26). Wowczas po 10 min. reakcji
stopien hydrolizy byt o 6% wyzszy od uzyskanego w doswiadczeniu bez udziatu zarodkow.
Natomiast po 90 min. przebieg procesu byl niemalze identyczny dla wszystkich
eksperymentdéw, bez wzgledu na 1los¢ dodawanych zarodkow. Koncowy stopien hydrolizy we

wszystkich przypadkach wahat si¢ w granicach 95 — 97%.
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Rys. 26. Wplyw czasu 1 dodatku zarodkoéw III na przebieg procesu hydrolizy siarczanu(VI)
tytanylu (poczatkowe stezenie TIOSO4 — 380 g/dm’)

Poréwnujac zdjecia SEM nie zaobserwowaniu wptywu dodatku zarodkéw TiO, III na
srednig wielko$¢ czgstek otrzymywanego TiO,-nH,O. Wahata si¢ ona w granicach 0,5 —
I um. Ksztalt czgstek zmieniat si¢ nieznacznie, z nieforemnych o gladkich §cianach na
bardziej kuliste. Stwierdzono, ze $rednia wielkos¢ krystalitow wytragconego TiO,-nH,O
wahata si¢ od ok. 8 nm do 12 nm, bez wzgledu na udziat dyskutowanej postaci zarodkéw w
mieszaninie reakcyjne;j.

Przeprowadzono réwniez badania, w ktorych wykorzystano zarodki ditlenku tytanu z
poprzedniej serii eksperymentow. Zmieniono jednak miejsce ich wprowadzania do uktadu
reakcyjnej. Dodano je do wody znajdujacej si¢ w reaktorze (jeszcze przed rozpoczeciem
dozowania ste¢zonego roztworu tugu tytanowego). Sadzono bowiem, ze czg$¢ zarodkdw moze
rozpuszczac si¢ w kwasnym st¢zonym roztworze siarczanu(VI) tytanylu. We wczesniejszych
badaniach poprzednim miejscem dozowania zarodkow byl st¢zony tug tytanowy umieszczony

we wkraplaczu. Otrzymane wyniki zilustrowano na Rys. 27.
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Rys. 27. Wplyw czasu 1 dodatku zarodkéw TiO, III (wprowadzanych do wody) na przebieg
procesu hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu (poczatkowe stezenie TIOSO, — 380 g/dm’)

Odmienny sposdb wprowadzania zarodkéw nie przyniodst oczekiwanych rezultatow.
Uzyskane wyniki byty zblizone do zaprezentowanych z poprzedniej serii eksperymentow.
Niemalze we wszystkich przypadkach stwierdzono obnizenie stopnia hydrolizy w
poczatkowym etapie reakcji (do 60 min.), w stosunku do doswiadczenia odniesienia. Po
dluzszym czasie reakcji rownym 90 min. we wszystkich eksperymentach, z wyjatkiem
doswiadczenia, w ktorym udziat zarodkow byl najwyzszy, przebieg hydrolizy byt jednakowy.
Koncowy stopien przemiany wynosit 96%.

Poréwnujac zdjecia SEM uwodnionego ditlenku tytanu z poszczegdlnych
eksperymentow tej serii, nie stwierdzono roéznic w sredniej wielkos$ci czastek produktow w
zaleznosci od ilosci wprowadzanych zarodkow. Srednica czastek TiO,-nH,O oscylowata w
granicach 0,5 — 0,8 um. Zmieniat si¢ natomiast ich ksztalt. Wraz ze wzrostem dodatku
zarodkow TiO, III posta¢ ziaren zmieniata si¢ z nieregularnej o ostrych krawedziach na

bardziej kulistg o gladkich $cianach (Rys. 28).
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Rys. 28. Zdjecia SEM (powigkszenie x1000) ditlenek tytanu otrzymany w procesie hydrolizy
w obecnosci dodatku zarodkow TiO; III (wprowadzanych do wody) po czasie 180 min.:
a) 1% wag. b) 10% wag.

Srednia wielko$é krystalitow TiO,-nH,O z poszczegdlnych doswiadczen wahata sig od
9 nm do 17 nm i zalezata od ilosci zarodkéw wprowadzonych do wody. Im wyzszy byl ich
udzial w mieszaninie reakcyjnej, tym krystality produktu byly wicksze. W doswiadczeniach,
do ktorych nie wprowadzono zarodkéw badz dodano ich niewielkg ilo$¢ (1% wag.) Srednia
wielkos¢ krystalitow TiO,-nH,O wahala si¢ w granicach 9 — 10 nm. Natomiast przy 10%
wag., parametr ten oscylowat w przedziale 14 — 17 nm.

Na podstawie kilku oméwionych serii doswiadczen zauwazono, ze zarodki ditlenku
tytanu nie poddane cieplnemu wygrzewaniu nie wywieraja pozadanego wptywu na stopien
hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu. Postanowiono wiec przeprowadzi¢ doswiadczenia, w
ktérych dodawane zarodki poddawano uprzednio obrobee termicznej. W pierwszej kolejnosci
wykonano seri¢ eksperymentdéw, w ktorej wprowadzane do uktadu zarodki TiO, wygrzewano
w temperaturze 200°C przez 90 min. Dodawano je do tugu tytanowego w ilosci 1% wag., 2%
wag., 5% wag. i 10% wag. (punkt 7.1.3. — zarodki [Vppec) W stosunku do zawartosci TiO, w

hydrolizowanym roztworze. Otrzymane rezultaty przedstawiono na Rys. 29.
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Rys. 29. Wplyw czasu 1 dodatku zarodkow TiO, IVjpec na przebieg procesu hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu (poczatkowe stezenie TIOSO; — 380 g/dm’)

Niestety wygrzewanie zarodkéw TiO, w temperaturze 200°C nie przyniosto
oczekiwanych rezultatow. We wszystkich doswiadczeniach stopien przemiany osiggniety w
pierwszej polowie trwania procesu, byt nizszy niz bez udziatlu zarodkow. Im wigkszy byt
dodatek zarodkow, tym stopien hydrolizy byl nizszy. Koncowy stopien hydrolizy (czas 180
min.) byt identyczny dla wszystkich eksperymentow (okoto 95%), z wyjatkiem
doswiadczenia, w ktorym udziat zarodkoéw byl najwyzszy (10% wag.). W tym przypadku
koncowy stopien przemiany byt nizszy od pozostatych o okoto 13%.

Nie odnotowano wptywu dodatku zarodkéw na morfologi¢ czastek otrzymanego
hydratu ditlenku tytanu, ich $rednia wielko$¢ wynosita ok. 0,8 um (Rys. 30). Analizujac
dyfraktogramy produktow stwierdzono, ze ich $rednia wielkos¢ krystalitow wahata si¢ od ok.
12 nm do 23 nm, i zalezata od ilo$ci wprowadzonych zarodkow. Im wyzszy byl ich udziat,

tym krystality TiO,-nH,O byty wigksze.
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Rys. 30. Zdjecia SEM (powigkszenie x1000) ditlenek tytanu otrzymany w procesie hydrolizy w
obecnosci dodatku zarodkéw TiO, IVag0ec po czasie 180 min.: a) 1% wag. b) 10% wag.

W kolejnej serii badan zmieniono miejsce dozowania zarodkéw TiO; IVagpec.
Wprowadzano je do wody, a nie jak w wyzej omoéwionym doswiadczeniu do stezonego
roztworu tugu tytanowego. Jednak rowniez w tym przypadku odnotowano negatywny wptyw
zarodkow ditlenku tytanu na przebieg procesu hydrolizy (Rys. 31). Po 30 min. reakcji stopien
hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu byl nizszy o 5%, gdy udziat wprowadzonych zarodkow
wynosit 5% wag. i 0 60%, gdy ich ilo$¢ byla wyzsza — oczywiscie w stosunku do proby
odniesienia (hydroliza bezzarodkowa). Przebieg procesu z wyzszym udziatem zarodkoéw byt
odmienny przez caly badany czas. Koncowy stopien przemiany byt znacznie nizszy i wynosit

tylko 83%.
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Rys. 31. Wplyw czasu 1 dodatku zarodkéw TiO, [Vy0ec (dodawanych do wody) na przebieg
procesu hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu (poczatkowe stezenie TIOSO, — 380 g/dm”)

Zmiana miejsca dozowania zarodkow wygrzewanych w temperaturze 200°C do
uktadu reakcyjnego nie spowodowala zmiany w $rednicy czastek otrzymanego produktu. Ich
srednia wielko$¢ oscylowala w granicach 0,5 — 2 um. Ksztalt czastek rowniez nie ulegt
zmianie. Srednia wielko$¢ krystalitow TiO,nH,O otrzymanego w do$wiadczeniach z tej serii
wahata si¢ od 7 nm do 12 nm 1 nie zalezata od ilo$ci zarodkéw dozowanych do wody.

Dodatek zarodkéw wygrzewanych w temperaturze 200°C zaréwno do tugu
tytanowego jak 1 wody nie przynidost zadowalajacych rezultatow. Wobec tego
przeprowadzono jeszcze inng seri¢ doswiadczen. W kolejnych eksperymentach, takze
wykorzystano zarodki TiO, po obrobce termicznej jednak w nizszej temperaturze, rownej
100°C (w czasie 90 min.) — pkt. 7.2.1. — TiOy IVgpec. Udziat zarodkow, w stosunku do
poczatkowej zawartosci ditlenku tytanu w hydrolizowanym roztworze, wynosit 1% wag.,
2% wag., 5% wag. 1 10% wag. Okazalo si¢, ze nizsza temperatura termicznej obrobki
zarodkoOw wplyneta korzystnie na ich zdolno$¢ do tworzenia centrow aktywnych 1 szybsze
wytracanie si¢ produktu. W kazdym przypadku, w trakcie trwania catego procesu, stopien
hydrolizy TiOSO4 byt wyzszy w obecno$ci zarodkdw niz bez (Rys. 32). Najlepszy wynik

uzyskano w doswiadczeniu, w ktérym dodano az 10% wag. zarodkow TiO,. Juz po 10 min.
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trwania reakcji stopien hydrolizy wynosit prawie 79% 1 byt o 20% wyzszy od uzyskanego w
probie odniesienia. Natomiast koncowy stopien przemiany wynosit 96% 1 byt o 2% wyzszy

od uzyskanego w hydrolizie bezzarodkowe;.
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Rys. 32. Wplyw czasu 1 dodatku zarodkow TiO, IVigec na przebieg procesu hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu (poczatkowe stezenie TIOSO; — 380 g/dm’)

Na podstawie zdje¢ SEM okreslono ksztalt oraz srednig wielko$¢ czastek produktow.
Stwierdzono, ze dodatek zarodkow TiO, 1Vigoec nie wptywat na ksztalt i srednig wielkos¢
czastek otrzymanego TiO,-nH,O. Wielko$¢ ta oscylowata w przedziale 0,4 — 0,6 um (Rys.
33). Nie odnotowano takze wpltywu dodatku tego typu zarodkéw na $rednig wielkosc

krystalitow uwodnionego TiO,. Wahata si¢ ona od 12 nm do 14 nm.
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Rys. 33. Zdjecia SEM (powigkszenie x1000) ditlenek tytanu otrzymany w procesie hydrolizy w
obecnosci dodatku zarodkow TiO; IV ggec po czasie 180 min.: a) 1% wag. b) 10% wag.

Ze wzgledu na zadawalajace rezultaty, uzyskane w omawianej powyzej serii badan,
postanowiono obnizy¢ jeszcze temperature wygrzewania zarodkow do 60°C w czasie 90 min.
(pkt. 7.1.3. — TiO; IVgpec) 1 przeprowadzi¢ dodatkowe eksperymenty. Udziat zarodkow w
uktadzie reakcyjnym byt identyczny jak w poprzednio omowionej serii. Uzyskane wyniki
przedstawiono na Rys. 34. Juz po 10 min. trwania reakcji intensywniejszy przebieg hydrolizy
stwierdzono w probach, w ktorych wprowadzono zarodki. Stopien przemiany byt wyzszy o
okoto 20% w stosunku do hydrolizy bezzarodkowej. Natomiast koficowy stopien przemiany

wynosit 96% 1 byt o 1% wyzszy od uzyskanego w probie odniesienia.
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Rys. 34. Wplyw czasu 1 dodatku =zarodkéw TiO, IVgec na przebieg procesu
hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu (poczatkowe stezenie TIOSO4 — 380 g/dm’)
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Nie stwierdzono réznic w $redniej wielkosci czastek produktu, w zaleznos$ci od ilosci
wprowadzanych do reakcji zarodkow. Srednica ziaren TiO,'nH,0 oscylowata w granicach 0,5
— 0,7 um. Ksztalt czastek rowniez nie ulegat zmianie (Rys. 35). Srednia wielkos¢ krystalitow
uwodnionego ditlenku tytanu wahata si¢ od 12 nm do 14 nm i réwniez nie zalezala od iloSci

dodawanych zarodkow.

MAG: 1000 x __ HV: 10,0 kV__ WD: 27,0 mm MAG: 1000 x__ HV: 10,0 kV__ WD: 26,0 mm

Rys. 35. Zdjecia SEM (powickszenie x1000) ditlenek tytanu otrzymany w procesie hydrolizy w
obecnosci dodatku zarodkéw TiO, [Vepec po czasie 180 min.: a) 1% wag. b) 10% wag.

W kolejnej serii eksperymentdw postanowiono wykorzysta¢ jeszcze inng postaé
zarodkow anatazu. Byla to gesta pasta uwodnionego TiO, zawierajaca zaokludowany roztwor
macierzysty (TiOSO4 1 HySO4), po neutralizacji roztworem wodorotlenku sodu do pH 3,5
(26,8% wag. TiO,) (pkt. 7.1.3. — zarodki V). Udziat zarodkéw w mieszaninie reakcyjnej byt
identyczny jak w poprzednich przypadkach. Na Rys. 36. zobrazowano uzyskane wyniki.
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Rys. 36. Wplyw czasu i1 dodatku zarodkow TiO; V na przebieg procesu hydrolizy siarczanu(VI)
tytanylu (poczatkowe stezenie TIOSO4 — 380 g/dm’)

Z przeprowadzonej serii eksperymentow wysunigto wniosek, ze dodatek pulpy
zarodkow o pH rownym 3,5 nie tylko nie przyspieszyt procesu hydrolizy TiOSOs, ale ja
zahamowatl. Kazdy dodatek zarodkdéw, niezaleznie od ilosci, obnizal stopien przemiany
Ti0SO,4 (gtownie na poczatku procesu) w stosunku do reakcji prowadzonej bez ich udziatu.
Po 30 min. trwania procesu stopien hydrolizy byt nizszy o 20%, gdy udzial zarodkow w
mieszaninie reakcyjnej wynosit 5% wag., 1 nawet o 30% przy dwukrotnie wyzszej ich
zawarto$ci. Koncowy przebieg reakcji, z wyjatkiem doswiadczenia z najwyzszym udziatem
zarodkow TiO, V, byl jednakowy. Ostateczny stopien hydrolizy wynosit ok. 94%. W
pozostalym przypadku przebieg krzywej opisujacej zaleznos¢ stopnia hydrolizy od czasu byt
inny 1 koncowy stopien hydrolizy byt nizszy o 3%.

Stwierdzono, ze dodatek zarodkow TiO, V nie wptywal na $rednice czastek produktu.
Parametr ten oscylowat okoto wartosci 0,6 pm. Ksztalt czastek zalezatl od ich dodatku, ale nie
iloSci. Zmieniat si¢ z nieregularnej o gladkich $cianach na nieforemng o poszarpanych

krawedziach (Rys. 37).
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DGB82 86
MAG: 10000 x __ HV: 10,0 kV__ WD: 26,0 mm MAG: 10000 x__ HV: 10,0 kV__ WD: 26,0 mm

Rys. 37. Zdjecia SEM (powigkszenie x10000) ditlenku tytanu otrzymanego w procesie
hydrolizy z dodatkiem zarodkow TiO; V oraz bez ich udziatu po czasie 180 min.: a) bez
dodatku zarodkéw b) 5% wag.

Srednia wielkos¢ krystalitow produktu zalezata od ilosci wprowadzonych zarodkow i
wahata si¢ od 19 nm do 25 nm. Im wyzszy byt ich udzial, tym wigksze byly krystality
TiO,nH,0.

W kolejnej serii eksperymentéw postanowiono wykorzystaé jeszcze raz tzw. zarodki
neutralizowane, ale po dodatkowej obrdbce termicznej w temperaturze 60°C przez okres 90
min. — (pkt. 8.1.3. — TiO, VI). Uzyskane rezultaty byty tylko czgsciowo korzystniejsze od
przedstawionych w poprzedniej serii badan (zarodki neutralizowane bez cieplnego
wygrzewania). Nieco wyzszy stopien hydrolizy zaobserwowano tylko w tym przypadku, gdy
do wukfadu reakcyjnego dodano 5% wag. zarodkow, w poroéwnaniu do hydrolizy
bezzarodkowej (Rys. 38). W pozostaltych doswiadczeniach poczatkowy stopien przemiany
(po 10 min.) byl nizszy, nawet o 26%. Koncowy stopien hydrolizy nie zalezal od ilosci
wprowadzonych do ukladu reakcyjnego zarodkoéw i wynosit okolo 95%, z wyjatkiem
doswiadczenia, w ktorym dodano 5% wag. zarodkow. W tym przypadku stopien przemiany
wynosit 97,6%.

Stwierdzono, ze $rednia wielko$¢ czastek produktu zmieniata si¢ wraz ze wzrostem
udzialu zarodkéw TiO, VI. Im wigkszy byt ich dodatek, tym wigksza byta srednica ziaren
Ti0,nH,0 (0,6 — 2 um). Ksztalt czastek rowniez ulegat zmianie. Wraz ze wzrostem dodatku
zarodkow postac czastek zmieniata si¢ z nieregularnej o gladkiej powierzchni na nieforemna
o powierzchni poszarpanej (Rys. 39). Zauwazono wptyw dodatku tego typu zarodkow 1 ich
ilosci na srednig wielko$¢ krystalitow produktow (16 — 20 nm). Im wyzszy byt ich udziat tym,

wieksze byty krystality TiO,-nH,O.
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Rys. 38. Wplyw czasu i dodatku zarodkéw neutralizowanych, wygrzewanych w temperaturze
60°C (1% wag., 2% wag., 5% wag. 1 10% wag.) na przebieg procesu hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu ((poczatkowe stezenie TIOSO4 — 380 g/dm’)

DG76 69 DG212 104
MAG: 10000 x __ HV: 10,0 kV__ WD: 26,0 mm MAG: 10000 x _ HV: 10,0 kV__ WD: 26,0 mm

Rys. 39. Zdjecia SEM (powickszenie x10000) ditlenku tytanu otrzymanego w procesie
hydrolizy z dodatkiem zarodkow TiO, VI : a) 1% wag. b) 10% wag.

Postanowiono przeprowadzi¢ seri¢ badan, w ktorej zamiast zarodkow anatazowych
wykorzystano zarodki przemyslowe w formie rutylowej. Do stezonego hugu tytanowego
wprowadzano je w tych samych ilo§ciach, co w poprzednich seriach badan, tzn. 1% wag.,

2% wag., 5% wag. 1 10% wag. w stosunku do poczatkowej zawartosci TiO, w roztworze.
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Okazalo si¢, ze zarodki rutylowe TiO; (pkt. 7.1.3. — TiO, VII) znacznie przyspieszaly
proces hydrolizy TiOSOs (Rys. 40). Wyjatkiem byta proba, w ktorej udziat zarodkow
rutylowych byt wysoki 1 wynosit 10% wag. W tym przypadku, tylko poczatkowy stopien
hydrolizy (czas reakcji 30 min.) byl wyzszy o 8% od stopnia hydrolizy bezzarodkowej. Przez
pozostaly czas trwania procesu obserwowano hamujgce oddziatywanie zbyt wysokiego
udzialu zarodkow rutylowych. Koncowy stopien hydrolizy (czas reakcji 180 min.) byt niski 1
wynosit tylko 84%. Natomiast w przypadku pozostalych do$wiadczen z tej serii, stopien
przemiany byl tym wyzszy, w pierwszej polowie procesu, im wigksza byla 1lo§¢ dodanych
zarodkow. Najlepszy wynik otrzymano przy 5% wag. ich udziale. Woéwczas stopien hydrolizy
po 30 min. procesu wynosit ponad 91% podczas, gdy dla hydrolizy bezzarodkowej wynosit
on tylko 43%. Koncowy stopien hydrolizy (czas reakcji 180 min.) wahat si¢ w granicach 96%

1 nie zalezat od ilosci wprowadzanych zarodkow w zakresie 1 — 5% wag.
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Rys. 40. Wplyw czasu 1 dodatku zarodkow rutylowych TiO, VII na przebieg procesu hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu (poczatkowe stezenie TIOSO4 — 380 g/dm’)

Na podstawie zdjg¢ SEM produktow stwierdzono, ze dodatek zarodkéw w formie

rutylowej powodowat powstawanie nieco mniejszych czastek uwodnionego ditlenku tytanu,

w poréwnaniu do otrzymanego z hydrolizy bezzarodkowej (Rys. 41). Srednica ich zmieniata
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si¢ nieznacznie z 0,6 um na 0,2 — 0,4 pm. Najmniejszy rozmiar czastek otrzymano w wyniku

dodatku 1% wag. zarodkow. Ksztatt czgstek wytragconego TiO,-nH,O nie ulegat zmianie.

2% 9

DG224 116
MAG: 10000 x _ HV: 10,0 kV__ WD: 26,0 mm MAG: 10000 x__ HV: 10,0 kV__ WD: 26,0 mm

Rys. 41. Zdjecia SEM (powiekszenie x10000) ditlenku tytanu otrzymany w procesie hydrolizy
bez udziatu zarodkow (a) 1 z 1% wag. dodatkiem zarodkéw rutylowych (b).

Stwierdzono, ze $rednia wielkos$¢ krystalitow produktéw hydrolizy otrzymanych z
doswiadczen z udziatlem 1 — 5% wag. omawianych zarodkoéw wahata si¢ od 12 nm do 14 nm.
W eksperymencie, w ktorym dodatek ich byt najwyzszy (10% wag.) otrzymano znacznie
wieksze krystality TiO,-nH,O, ich wielko$¢ wynosita 22 nm.

Na podstawie wielu przeprowadzonych eksperymentow z dodatkiem rdéznej postaci i
rodzaju zarodkéw TiO, zaobserwowano, ze w wigkszo$ci przypadkow korzystny ich wptyw
uwidaczniat si¢ wtedy, gdy ich udzial, w stosunku do zawartosci TiO, w hydrolizowanym
roztworze, wynosit do 5% wag. lub tylko 5% wag. W tabeli 13 zestawiono wyniki dotyczace
wplywu 5% wag. r6znych zarodkdéw na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu, po czasie
reakcji rownym 30 min. 1 180 min., w stosunku do hydroliz bezzarodkowych. Natomiast w
tabeli 14 poréwnano wptyw dodatku 5% wag. zarodkéw na wielko$¢ krystalitow 1 czastek

uwodnionego ditlenku tytanu oraz na ich morfologie.
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Tabela 13. Wptyw dodatku zarodkow na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu

— —
. . Masa dodawanych Stopien hydro.h-zy [%]
Rodzaj zarodkow* , po czasie:
i miejsce ich dozowania zarodkow

[% wag.] 30 min. 180 min.

0 89,2 94,5

I dotugu 5 44,6 92,5

dot 0 95,5 97,4

- ofugu 5 92,2 96,5

4 q 0 94,5 96,7

o wody 5 93,5 96,5

do 0 87,2 96,0

o hugu 5 74,3 95,5

200°C do 0 90,1 95,2

v wody 5 85,3 94,1

100°C do 0 68,0 94,2

hugu 5 89,7 96,5

o do 0 74,1 95,2

60°C hugu 5 92,6 96,7

0 70,1 95,2

V dofugu 5 52,9 94,6

0 95,4 96,6

VI do tugu 5 95.2 97.6

0 43,9 94,0

VII do tugu 5 91.2 96.2

* sposob otrzymywania zarodkow (I — VII) 1 ich charakterystyke podano w pkt. 7.1.3.

Tabela 14. Wptyw dodatku zarodkéw na morfologi¢ produktu hydrolizy — TiO,-nH,O

. ) Srednia wielko$¢ krystalitow | Srednia wielko$¢ czgstek Zmiana ksztattu
Rodzaj zarodkow*
[nm] [um] czastek
I 10-13 0,6 —0,7 nie
11 11-15 1,0—2,0 tak
- do tugu 8—-10 0,5-0,7 tak
do wody 9—-11 0,5-0,8 tak
do hugu 12-15 0,5-1,6 nie
200°C .

v do wody 7-12 0,5—-1,5 nie
100°C 12-13 0,4-0,6 nie
60°C 12-13 0,5-0,7 nie

\Y% 19 -25 0,5-0,6 tak
VI 16 — 20 0,8—2,0 tak
vl 12-14 0,2-04 nie

* sposob otrzymywania zarodkow (I — VII) 1 ich charakterystyke podano w pkt. 7.1.3.

Analizujac dane zestawione w tabeli 13 1 14 wida¢, ze wptyw zarodkoOw na stopien
hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu oraz morfologi¢ uwodnionego ditlenku tytanu byt
zroznicowany 1 zalezal od ich wiasciwosci fizykochemicznych (Tabela 7). Najwiekszy
przyrost stopnia hydrolizy zaobserwowano w przypadku dodatku zarodkow rutylowych. Po

30 min. reakcji byl to wzrost az o 47,3%. Koncowy stopien hydrolizy byt wyzszy o 2,2%.
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By¢ moze to korzystne oddziatywanie wynikalo z termodynamicznej trwalosci zarodkow
rutylowych w silnie kwasnym roztworze siarczanu(VI) tytanylu 1 ich $redniej wielkosci
krystalitow. Krystality rutylowych zarodkow TiO, bylo ok. 2 razy wigksze od krystalitow
pozostalych anatazowych zarodkoéw. Natomiast krystality uwodnionego ditlenku tytanu
otrzymanego w obecnosci zarodkow rutylowych mialy $rednig wielkos¢ ok. 13 nm. i
najmniejszy rozmiar czgstek — ok. 0,3 um. Byly to najmniejsze czastki TiO,-nH,O jakie udato
si¢ uzyska¢ w omowionych badaniach dotyczacych hydrolizy zarodkowe;.

Dobre rezultaty otrzymywano rowniez w eksperymentach, w ktorych dodawano
zarodki wygrzewane w temperaturach 100°C oraz 60°C, a nie wyzszej (200°C). Jak wcze$nie]
wspomniano kwasy siarczanopolitytanowe, ktoére tworza czasteczki zarodkow, po
dezagregacji w roztworze nie powinny si¢ catkowicie rozpuszcza¢ i mie¢ jeszcze pewng 1los$¢
jonéw hydroksylowych. Zawarto$¢ jonow hydroksylowych w zarodkach TiO, typu [Vepec —
IV200oc okreslono porownujac intensywnosci pasma w widmie FT-IR w zakresie 3300 — 3500
cm’ przedstawionego na Rys. 42 [125]. Pasmo to odpowiada intensywnym drganiom
rozciagajacym grupy OH™ (warto$é 3401 cm™ — drgania rozciagajace Ti—OH). Najnizsza
warto$¢ absorbancji w omawianym zakresie liczby falowej odpowiada zarodkom TiO,, ktére
kalcynowane byly w najwyzszej temperaturze. Zarodki te, w trakcie obrobki termiczne;
prawdopodobnie utracity wigkszos¢ jonow OH'". Stad najstabsze ich oddziatywanie sposrod

wszystkich zarodkdw dozowanych w tej czesci badan.
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Rys. 42. Widma FT—IR zarodkéw wygrzewanych w r6znej temperaturze.

Podsumowanie
Na podstawie wielu przeprowadzonych procesow hydrolizy kwasnych, stezonych

roztworow wodnych siarczanu(VI) tytanylu, z dodatkiem rdznej postaci zarodkdéw

anatazowych 1 rutylowych, dodawanych w zmiennych ilo$ciach do st¢zonego roztworu tugu

tytanowego lub do wody stwierdzono, ze dodatek [126]:

e zarodkdw w postaci zawiesiny TiO,-nH,O w pohydrolitycznym kwasie siarkowym(VI)
spowalniat proces hydrolizy,

e zarodkéw ditlenku tytanu w postaci kwasnej fazy stalej (gesta pasta z zaokludowanym
roztworem macierzystym) rowniez nie wptynat na uzyskanie zadowalajacych rezultatow
w odniesieniu do stopnia hydrolizy TiOSO4. Ta posta¢ zarodkoéw nie miata wplywu na
zmian¢ Sredniej wielko$ci czastek 1 krystalitéw otrzymywanych produktéw. Ksztalt ziaren
zmienial si¢ nieznacznie,

e zarodkow ditlenku tytanu w postaci fazy statej (gesta pasta po odmyciu zaokludowanego
roztworu macierzystego) do lugu tytanowego lub do wody, w zalezno$ci od ich udziatu w
mieszaninie reakcyjnej, wptywal pozytywnie lub niekorzystnie na stopien hydrolizy

TiOSOs, lecz tylko w poczatkowym etapie trwania reakcji. Nie odnotowano wptywu
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dodatku tej postaci zarodkdw na $rednig wielko$¢ czastek 1 krystalitow otrzymywanego
T10,-nH,0. Ksztalt czastek zmieniat si¢ nieznacznie,

zarodkow TiO, wygrzewanych w temperaturze 200°C (w czasie 90 min.) do hugu
tytanowego lub wody nie przyspieszat procesu hydrolizy TiOSO4 w stosunku do reakcji
prowadzonej bez ich udziatu. Nie odnotowano wplywu tej postaci zarodkow na $rednig
wielkos$¢ 1 ksztatt czastek otrzymanego produktu,

zarodkow TiO, wygrzewanych w temperaturze nizszej tzn. 100°C 1 60°C (w czasie 90
min.) w ilosci 1 — 10% wag. do stezonego lugu tytanowego wptynal korzystnie na
przebieg hydrolizy TiOSO4. W kazdym przypadku uzyskano wyzszy stopien przemiany
(w pierwszej potowie trwania procesu) w stosunku do doswiadczenia prowadzonego bez
udziatu zarodkéw. Nie stwierdzono wptywu dodatku tej postaci zarodkdw anatazowych
zarOwno na ksztatt czastek, srednig wielko$¢ czastek jak 1 krystalitow otrzymywanego
T10,-nH,0,

zarodkow TiO, w fazie statej o pH réwnym 3,5 (gesta pasta zawierajaca zaokludowany
czgsciowo zobojetniony kwas siarkowy(VI)) do tugu tytanowego wplywat negatywnie na
przebieg procesu. Dodatek zarodkow tego typu nie wplywal na wielko$¢ ziaren oraz
krystalitow otrzymywanego produktu. Ksztalt czastek zalezat od ich obecnosci, ale nie od
ilosci. Zmienial si¢ z nieregularnej o gladkich $cianach na nieforemng o poszarpanych
krawedziach,

zarodkoOw neutralizowanych, wygrzewanych w temperaturze 60°C (w czasie 90 min.) w
ilosci 5% wag. nieznacznie przyspieszat reakcje. W przypadku ich wprowadzenia w ilosci
1% wag., 2% wag., 1 10% wag. otrzymano nizszy stopien przemiany, w stosunku do
doswiadczenia prowadzonego bez udziatu zarodkow. Im wigkszy byt dodatek zarodkow,
tym wigksza byla S$rednica ziaren oraz krystalitow. Ksztalt czastek zmienial si¢ z
nieregularnej o gladkiej powierzchni na nieforemng o powierzchni poszarpane;.

zarodki ditlenku tytanu w formie rutylowej podwyzszaly znacznie stopieh przemiany w
stosunku do doswiadczenia prowadzonego bez ich udziatlu. Dodatek ich powodowat
powstawanie nieco mniejszych czastek produktéw, w stosunku do tych otrzymanych w
hydrolizie bezzarodkowej. Wysoki udziat zarodkow (10% wag.) wptywal na powstanie
niemalze dwukrotnie wigkszych krystalitow TiO,-nH,0O, w stosunku do eksperymentow z

mniejszym ich dodatkiem (1 — 5% wag.).

- 100 -



10.5. Badania kinetyczne hydrotermalnej hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu
Proces hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu mozna przedstawi¢ sumarycznym roéwnaniem

postaci:

TIOSO4 + (n + I)HZO — T102 : I’IHQO + HZSO4 (47)

Wedlug jednego z proponowanych mechanizméw [74] reakcja hydrolizy siarczanu(VI)
tytanylu przebiega poprzez etap przejsciowy, w ktorym powstaje koloidalny kwas
metatytanowy. Te koloidalne czastki sg centrami wzrostu 1 stracania fazy TiO, w dalszym
etapie procesu.

W badaniach kinetyki hydrolizy TiOSO4 zalozono, ze proces ten przebiega wediug
schematu reakcji nastepczej [127, 128]:

>C (48)

gdzie: A — substrat

B — produkt posredni w procesie otrzymywania produktu C

k; 1k, — stale szybkosci obu etapow reakcji
W reakcjach tego typu, szybkos$¢ przemiany substratu A (ra) jest okreslona przez szybkos¢
najpowolniejszego ogniwa przemiany. Jezeli przyjmiemy, ze na poczatku reakcji (t = 0)
mamy tylko substrat o stezeniu ¢’ i zalozymy, Ze obie reakcje posrednie sg pierwszego

rzedu, to szybkos¢ ubytku substratu A okresla rOwnanie:

dc
r,=—*=-kc, (49)
dt
z ktorego wynika, ze
c,=che ™ (50)

Natomiast szybko$¢ powstawania B opisuje rOwnanie:
_ dcg

Iy dr =k, ¢, —k,cq (5D
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Podstawiajac chwilowe stezenia Ca ze wzoru (50) zmiang stezenia B w czasie mozna opisac

roOwnaniem:

dc _
B —kche™ —k,cy
drt

Jest to rownanie rozniczkowe I — go rzedu. Po scatkowaniu go otrzymujemy:

Szybkos¢ powstawania C wyrazimy wzorem:

dc
Ic :T::kch

Majac chwilowe st¢zenia A 1 B mozemy wyznaczy¢ stezenie C z zaleznosci:

wiec:

(52)

(53)

(54)

(35)

(56)

Réwnania 50, 53 1 56 wyrazaja aktualne stezenia reagentow w zaleznosci od czasu w

reakcji nastgpczej. Na Rys. 43 pokazano zmiany stezen substratu A, produktu przejsciowego

B 1 produktu koncowego dla reakcji nastepczych pierwszego rzedu. Przebieg krzywych zalezy

od stosunku kj/k,.
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Rys. 43. Zalezno$¢ stezen reagentow od czasu dla reakcji typu A Ky >B >C dla k;>k,.

Z wyprowadzonych zaleznosci wynika, ze w rozwazanym przypadku reakcji
nastepczych dla wyznaczenia stalych szybkosci k; 1k, konieczne sg dwie funkcje kinetyczne,
np. Ca =f(1) 1 Cc =f(7).

Proces hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu z tworzeniem produktu posredniego przebiega

wedhug schematu:
TIOSO4 — T102 : 1’1H20 koloidalne — T102 ' nHZO krystaliczne (57)

W celu potwierdzenia zalozonego mechanizmu reakcji wyznaczono state szybkosci k;
1 ks hydrolizy TiOSOs, przy poczatkowym stezeniu TiOSO4 1 H,SO4 rownym odpowiednio
380 g/dm’ i 182 g/dm’.

Badania kinetyczne przeprowadzono rowniez w celu wyznaczenia wptywu na stale
szybkosci k; 1 ky stezenia Fe(Il) 1 Fe(Ill) w hydrolizowanym roztworze oraz rodzaju
wprowadzonych zarodkow. Poczatkowe stezenie TiOSO4 1 H,SO4 wynosito odpowiednio 380

g/dm’ i 175 — 182 g/dmr’.

10.5.1. Doswiadczalne okreslenie stalych szybkosci reakcji hydrolizy TiOSO4
Stale szybkosci reakcji hydrolizy siarczanu(VI) wyznaczono na podstawie wynikow
badan otrzymanych w doswiadczeniu, w ktorym poczatkowe stezenie TiOSO4 w roztworze

wynosito 380 g/dm’, a wolnego H>SO4 — 182 g/dm’. Proces prowadzono 300 min. (Rys. 44).
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Rys. 44. Wplyw czasu reakcji na formy wystepowania ditlenku tytanu w czasie hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu (dane doswiadczalne), gdzie: A — TiOSO4 w fazie cieklej (jako
TiO,), B — faza koloidalna TiO,, C — faza stata stragconego TiO,

W wyniku przeprowadzonych obliczen uzyskano nastgpujace rOwnania opisujgce
przebieg zmian reagentow w funkcji czasu:

dla substratu

0 0,03561
C1ioso, = CTioso, (58)
dla produktu
Crioaito = Coioso, (1 ~1,12267 0557 4 0,122¢7032417) (59)
1 dla produktu przejsciowego
CTi0,-xH,0 (koloidalne) = Cgioso4 _0’122(6—0,03561 - 6_0’328”) (60)

gdzie:
C%OSOA — poczatkowe stezenie siarczanu(VI) tytanylu [g/dm’]
T — czas [min.]
Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen okreslono stale szybkosci reakcji obu

etapéw hydrolizy. Wynosity one odpowiednio k;=0,0356 1 k,=0,3281. Wyjasniona wariancja
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(kwadrat wspolczynnika korelacji — R?, przy poziomie istotnosci 0,05) dla réwnania (58)
wynosita 96%, a dla zaleznosci (59) — R* = 97%.

Potwierdzono, ze hydroliza TiOSO4 jest reakcja nastepcza pierwszego rzedu.
Swiadczy o tym przebieg krzywych na Rys. 44, ktory zblizony jest do przebiegu
odpowiednich krzywych teoretycznych zamieszczonych na Rys. 43. Na podstawie
obliczonych wartosci k; 1 k, stwierdzono, ze stata szybko$ci przejScia koloidalnego
TiO,'nH,O w staly jest ok. 9 razy wigksza niz formowania si¢ koloidalnego TiO,-nH,0O z
roztworu. O szybkosci catego procesu decyduje etap najwolniejszy, czyli powstawanie

koloidalnego ditlenku tytanu.

10.5.2. Okreslenie wplywu zawartoSci zelaza(Il) i zelaza(III) na stale szybkoSci reakcji
hydrolizy TiOSO4

W celu okreslenia wptywu zawartosci Fe(Il) 1 Fe(Ill) w roztworze na stale szybkosci
reakcji hydrolizy TiOSO4 przeprowadzono eksperymenty, w ktérych poczatkowe stezenie
TiOSO; i H,SO4 wynosito odpowiednio 380 g/dm’ i 175 g/dm’. Fe(Il) zmieniano w zakresie
2,04 —3,67% wag., a Fe(IIl) — 0,06 — 1,5% wag.

W wyniku przeprowadzonych obliczen okreslono state szybkosci reakcji obu etapow
hydrolizy (tabela 15). Stwierdzono, ze wraz z obnizeniem poczatkowej zawartosci Fe(Il) w
roztworze o 1,63% wag. stata szybkosci powstawania koloidalnego TiO, obnizyta si¢ ok. 1,6
razy, ale drugiego w niewielkim stopniu. Podwyzszenie natomiast zawartosci Fe(III) o 1,44%
wag. skutkowato znaczniejszym obnizeniem stalej szybkosci tworzenia produktu posredniego

(ok. dwukrotny spadek), a takze produktu koncowego (o 1,5 razy).

Tabela 15. Wptyw zawartosci Fe(II) lub Fe(Ill) na szybkos¢ procesu hydrolizy siarczanu(VI)

tytanylu
Zawartos$¢ (% wag.) State szybkosci reakcji (min™) Rk, Rk,
Fe(II) Fe(III) k, k, (a=10.05) (o =10.05)
3,67 0,06 0,0477 0,1493 93,0 94,9
2,04 0,06 0,0298 0,1383 92,3 95,4
3,67 1,50 0,0223 0,1033 89,9 95,4

Na Rys. 45 przedstawiono zmiang stezenia substratu TiO, (jako TiOSOs) w
roztworach, ktore roznity si¢ zawartoscig réznych form zelaza. Probg odniesienia byt proces,
w ktorym zawartos¢ zelaza(Il) wynosita 3,67% wag., a zelaza(11I) — 0,06% wag. (krzywa 1 na

Rys. 45). Z przebiegu krzywych wida¢ wyraznie, ze reakcja hydrolizy, w ktorej zawartos¢
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Fe(Il) w roztworze byta najwyzsza, a Fe(Ill) najnizsza (linia 1 na wykresie) zachodzita
najszybciej. Zawarto$¢ TiO, (jako TiOSO4) w roztworze obnizata si¢ gwattownie z czasem
reakcji. Po czasie 120 min. osiagnela warto$é 0,6 g/dm’. W reakcji, w ktorej zawartosc
zelaza(Il) w roztworze byla rowna 2,04% wag. 1 zelaza(Ill) — 0,06% wag. zawartosci TiO,
wynosita nadal ok. 20 g TiO»/dm’ (krzywa 2 na Rys. 45). W przypadku do$wiadczenia, w
ktorym zawartos¢ zelaza(Il) wynosita 3,67% wag. a zawartos¢ Fe(Ill) podniesiono do
1,5% wag., po 120 min stezenie TiO, w fazie cieklej byto rowne 8 g/dm’ (krzywa 3 na Rys.
45). Podobng zalezno$¢ mozna zauwazyC przygladajac si¢ przebiegowi krzywych, ktore
przedstawiono na Rys. 46. Obrazujg one zmian¢ st¢zenia produktu posredniego (koloidalny
TiO;) w czasie trwania procesu. Im wyzsza byta zawartos¢ Fe(Il) przy jednoczesnie
najnizszej zawartosci Fe(Ill), tym wigksza ilos¢ koloidalnej fazy TiO, tworzyla si¢ w
krétszym czasie 1 tym szybciej wytrgcat w produkt koncowy (Rys. 47). Przygladajac si¢
krzywej 1 na Rys. 47 wida¢ wyraznie, ze stezenie wytragconego Ti0O, osiggngto maksymalng
wartos¢ juz po 120 min. czasu trwania reakcji. Otrzymane wyniki sg potwierdzeniem badan,

ktore opisano wczesniej (punkt 10.3.1.).
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Rys. 45. Wplyw czasu na st¢zenie substratu w roztworze (TiIOSOy4 jako TiO,), gdzie: 1 — Fe(I)
3,67% wag.; Fe(Ill) 0,06% wag.; 2 — Fe(Il) 2,04% wag.; Fe(Ill) 0,06% wag.; 3 — Fe(I)
3,67% wag.; Fe(IlI) 1,5% wag.
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Rys. 46. Wplyw czasu na stezenie produktu posredniego w roztworze (koloidalny TiO,), gdzie:
1 — Fe(Il) 3,67% wag.; Fe (III) 0,06% wag.; 2 — Fe(Il) 2,04% wag.; Fe (III) 0,06%

wag.; 3 — Fe(Il) 3,67% wag.; Fe (III) 1,5% wag.
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Rys. 47. Wplyw czasu na stgzenie produktu koncowego w roztworze (wytragcony TiO,- nH,O)
w czasie, gdzie: 1 — Fe(Il) 3,67% wag.; Fe(Ill) 0,06% wag.; 2 — Fe(Il) 2,04% wag.;

Fe(III) 0,06% wag.; 3 — Fe(Il) 3,67% wag.; Fe(IlI) 1,5% wag.
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10.5.3. Okreslenie wplywu dodatku zarodkow TiO; na stale szybkosci reakcji hydrolizy
TiOSO,

W badaniach wykorzystano kwasny roztwor tugu tytanowego o poczatkowej
zawartoséci: 380 g TiOSO4/dm’ i wolnego H,SO4 — 175 g/dm’, do ktérego wprowadzano
zarodki ditlenku tytanu. Byly to zarodki anatazowe, wygrzewane w temperaturze 60°C oraz
rutylowe (patrz punkt 7.1.3).

Na postawie przeprowadzonych eksperymentdéw okreslono state szybkosci reakcji obu
etapéw hydrolizy (Tabela 16). Stwierdzono, ze zarodkowanie spowodowato 1,2 — 1,3 krotny
wzrost statej szybkosci powstawania produktu posredniego oraz 1,4 — 1,7 krotny wzrost stale]
szybkos$ci tworzenia si¢ produktu koncowego. Wyzsze stale szybkosci obu etapdw procesu

odpowiadaly hydrolizie prowadzonej w obecnosci zarodkow rutylowych.

Tabela 16. Wptyw zarodkdw na szybkos¢ procesu hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu

Zawartos$¢ zarodkow (% wag.) State szybkosci reakcji (min™) Rk, R%/k,
Anatazowe-wygrzewane Rutylowe k; k, (@=0.05) | (a=0.05)

0 0 0,0223 0,1120 95,6 93,7

2 0 0,0265 0,1544 93,8 95,1

0 2 0,0282 0,1892 95,6 88,6

Dane przedstawione na Rys. 48 — 50 potwierdzaja wyniki jakie uzyskano we
wczesniejszych badaniach (punkt 10.4.). Dodatek zarodkdéw, zarowno w postaci rutylu jak i
anatazu poddanych termicznej obrobce, powodowat obnizanie si¢ zawartosci TiO, (jako
Ti0SO4) w fazie cieklej, w stosunku do proby prowadzonej bez ich udzialu (Rys. 48).
Poréwnujac przebiegi krzywych na Rys. 49 wida¢ wyraznie, ze reakcje prowadzone z
dodatkiem obu form zarodkéw powodowaly szybsze tworzenie si¢ fazy koloidalnej oraz

szybsze wytracanie si¢ produktu koncowego (Rys. 50).

- 108 -



200

ME 150
S
20
S
= 100
2
Q
B
3
N 50

0

0 30 60 90 120 150 180
Czas [min.]

Rys. 48. Wplyw czasu na stezenie substratu w roztworze (TiOSOy4 jako TiO;), bez zarodkéw (1)
1 w obecnosci zarodkow anatazu wygrzewanych w temperaturze 60°C (2) 1
rutylowych (3)
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Rys. 49. Wplyw czasu na stgzenie produktu posredniego w roztworze (koloidalny TiO,), bez
zarodkow (1) 1 w obecnosci zarodkoOw anatazu wygrzewanych w temperaturze 60°C (2)
1 rutylowych (3)
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Rys. 50. Wplyw czasu na stgzenie produktu koncowego w roztworze (wytracony TiO,- nH,0),

bez zarodkdéw (1) 1 w obecno$ci zarodkéw anatazu wygrzewanych w temperaturze
60°C (2) i rutylowych (3)

10.6. Badania hydrolizy metoda ciagla

Proces hydrolizy metoda ciggla prowadzono w pojedynczym reaktorze lub dwoch

potaczonych szeregowo.

10.6.1. Hydroliza ciagla z wykorzystaniem pojedynczego rektora

W pierwszym etapie badan proces prowadzono w jednym reaktorze pracujgcym w
sposob ciggly. Wykonano doswiadczenia, w ktorych poczatkowe stezenie TiOSO4 bylo réwne
380 g/dm’ (wolny H,SO4 — 182 g/dnr’), a czas przebywania mieszaniny w reaktorze wynosit
odpowiednio 60 min., 120 min. i 180 min. (szybko$¢ dozowania reagentow odpowiednio 8,3
cn’/min., 4,15 cm’/min. i 2,8 cm’/min.). Temperatura dozowanego tugu i wody wynosita
20°C. Substraty w sposob ciagly dozowano do startowej mieszaniny reakcyjnej, stopien
hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu wynosit 94% (Rys. 51). Stwierdzono, ze w kazdym z
przeprowadzonych doswiadczen, po rozpoczeciu dozowania substratow w sposob ciggly
(Rys. 51, czas 90 min), stopien przereagowania TiOSO, gwaltownie obnizal si¢ do ok. 20 —

60% po czasie hydrolizy cigglej rownym 90 min. (czas 180 min. na Rys. 51).
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Rys. 51. Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkosci dozowania substratow)
na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy ciggtej (poczatkowe
stezenie TIOSO4 — 380 g /dm’)

Przebieg reakcji hydrolizy zalezal od szybkosci dozowania substratow i1 odbioru
produktu. Im byta ona wolniejsza, tym obserwowano tagodniejszy spadek stopnia hydrolizy
Ti0OSO4 podczas dodawania substratow w sposob ciggly. Nie miato to jednak wpltywu na
koncowy stopien przemiany. We wszystkich do$wiadczeniach po 2 — 3 krotnej wymianie
objetosci reaktora, niezaleznie od szybkosci dozowania reagentoéw stopien przereagowania
oscylowat w granicach 25 — 27% 1 nie zmieniat si¢ do konca trwania procesu.

Stwierdzono, ze srednia wielko$¢ krystalitow TiO,-nH,O wahata si¢ od 11 do 19 nm 1
zalezala od czasu przebywania mieszaniny w reaktorze. Im byt on dtuzszy, tym krystality
uwodnionego ditlenku tytanu byly wigksze. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano w
odniesieniu do S$redniej wielkosci czastek TiO,'nH,O. Ich $rednica wzrastata wraz z
wydtuzeniem czasu przebywania reagentow w reaktorze. Warto$¢ ta zmieniata si¢ w
przedziale 0,6 — 1,3 um. Ksztalt ziaren nie zmieniat si¢. Byly one nieregularne, ale miaty
gladkie krawedzie.

Ze wzgledu na uzyskany niski koncowy stopien hydrolizy postanowiono wykonac
seri¢ eksperymentoéw przy nizszym, poczatkowym stezeniu TiOSO4 wynoszacym 300 g/dm’ i
jednocze$nie nizszej zawarto$ci wolnego kwasu siarkowego(VI) w ukladzie (138 g/dm’).
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Czas przebywania mieszaniny w reaktorze wynosit 30 min., 60 min., 120 min. i 180 min.
(szybko$¢ dozowania odpowiednio: 16,6 cm’/min., 8,3 cm’/min., 4,15 cm’/min. i 2,8

cm’/min.) Temperatura dozowanego roztworu siarczanu(VI) tytanylu i wody wynosita 20°C.
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Rys. 52. Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkosci dozowania substratow)
na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy ciaglej poczatkowe
stezenie TIOSO4— 300 g /dm’)

Podobnie jak w poprzedniej serii eksperymentow przebieg procesu hydrolizy zalezat
od szybkos$ci dodawania substratow. Im byt on wolniejszy tym obserwowano fagodniejszy
spadek stopnia hydrolizy podczas dozowania substratow w sposob ciggty. Nie mialo to jednak
wplywu na koncowy stopien przemiany. We wszystkich doswiadczeniach po 2 — 3 krotnej
wymianie objetosci reaktora, niezaleznie od szybkosSci dozowania reagentow stopien
przereagowania oscylowal w granicach 55 — 62% 1 nie zmienial si¢ do konca trwania procesu.

Stwierdzono, ze Srednica otrzymanych ziaren byt tym wigksza, im dhuzszy byt czas
przebywania mieszaniny w reaktorze. Wielko$¢ ta zmieniala si¢ w zakresie 0,7 — 6 pm (Rys.
53). Byt to wigc ok. 8 krotny wzrost tego parametru. Srednia wielko$é czastek TiO,-nH,O

otrzymanego metodg konwencjonalng oscylowata w granicach 1 pm.
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Rys. 53. Ditlenek tytanu otrzymany: a) metoda periodyczng oraz ciagla przy czasie
przebywania mieszaniny w reaktorze b) 30 min. ¢) 60 min. d) 180 min. (poczatkowe
stezenie TIOSO4— 300 g /dm’), (SEM — powickszenie x10000)

Wyznaczona $rednia wielko§¢ krystalitow uwodnionego TiO, wuzyskanego z
poszczegdlnych doswiadczen wahata si¢ w granicach 14— 20 nm 1 zalezala od czasu
przebywania mieszaniny w reaktorze. Im byl on dtuzszy, tym produkt charakteryzowat sie¢
wiekszymi krystalitami.

Ze wzgledu na korzystniejsze wyniki badan uzyskane w drugiej serii eksperymentow,
w ktorych obnizono poczatkowe stezenie TIOSO4 w roztworze z 380 g/dm’ do 300 g/dm’
postanowiono przeprowadzi¢ kolejng seri¢ badan. Zachowano nizsze stezenie siarczanu(VI)
tytanylu 1 podwyzszono temperatur¢ dozowanych substratow do 96°C, czyli do wymagane;j
temperatury substratOw w procesie periodycznym. W tej serii eksperymentéw wykonano
tylko jedno doswiadczenie, w ktérym czas przebywania mieszaniny w reaktorze wynosit 30
min. Uzyskany wynik byt rowniez niezadowalajacy. Tak jak w poprzednich doswiadczeniach,
nastepowal gwattowny spadek wydajnosci procesu. Stopien hydrolizy obnizyt si¢ z 94%
(poczatek cigglego dozowania — czas 90 min. na Rys. 54) do 42% po 30 min cigglego
wprowadzania substratow (czas 120 min. na Rys. 54). Po kilku cyklach wymiany objetosci

reaktora wynosit on ok. 50%.
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Rys. 54. Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkosci dozowania substratow)
na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy ciaglej (poczatkowe
stezenie TIOSO,4— 300 g /dm’)

Stwierdzono, ze ziarna produktu otrzymanego metodg ciggla w tym eksperymencie
praktycznie w niczym nie odbiegaty od czastek uwodnionego ditlenku tytanu z metody
periodycznej. Ich érednia wielko§¢ wahala sic w granicach 1 pum. Srednia wielko§¢
krystalitow tego produktu wynosita 10 nm.

Na podstawie przeprowadzonego doswiadczenia stwierdzono, ze przebieg procesu
hydrolizy realizowanej metoda ciagla nie zalezal od temperatury dozowanych substratow w
badanym zakresie. Zaprzestano wigc prowadzenia badan w tym kierunku i1 dozowane
reagenty w dalszych doswiadczeniach miaty temperature 20°C.

Ze wzgledu na niezadowalajace wyniki, jakie uzyskano w dotychczasowych
doswiadczeniach postanowiono przeprowadzi¢ eksperyment, w ktorym drastycznie obnizono
stezenie poczatkowe siarczanu(VI) tytanylu w roztworze do wartoéci rownej 200 g/dm’
(H,SO4 — 96 g/dm’). Czas przebywania mieszaniny w reaktorze wynosit 60 min. Tak jak w
poprzednich doswiadczeniach, substraty w sposob ciggly dozowano do tzw. startowej

mieszaniny reakcyjnej, w ktorej stopien przereagowania siarczanu(VI) tytanylu w tym

114 -



przypadku byt réwny 98%. Bardzo wysoki stopien hydrolizy wynikat z niskiej, poczatkowe;j

zawarto$ci TiOSO4 w roztworze do hydrolizy. Otrzymane wyniki przedstawiono na Rys. 55.
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Rys. 55. Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkos$ci dozowania substratow)
na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy ciggtej (poczatkowe
stezenie TIOSO,4— 200 g /dm’)

Obnizajac stezenie TiOSO; do wartosci 200 g/dm’ uzyskano wyzszy stopien
przereagowania TiOSO4 w stosunku do doswiadczen prowadzonych przy wyzszej
poczatkowej zawartosci siarczanu(VI) tytanylu i rOwnocze$nie wyzszej zawartosci wolnego
kwasu siarkowego(VI). Po 2—krotnej wymianie objetosci reaktora stopien przemiany ustalit
si¢ 1 wynosit ok. 77%. Byt on o 20% wyzszy od uzyskanego w doswiadczeniu, w ktorym
poczatkowe stezenie TiOSO4 bylo réwne 300 g/dm’, przy tym samym czasie przebywania
mieszaniny w reaktorze. Jednak byl on nadal nizszy o okoto 20% od otrzymanego sposobem
periodycznym. W przeprowadzonym doswiadczeniu nie odnotowano tak gwaltownego
spadku stopnia hydrolizy, co mialo miejsce w eksperymentach przedstawionych wczesnie;,
przy wyzszym stezeniu siarczanu(VI) tytanylu w roztworze.

Stwierdzono, ze wielkos¢ ziaren TiO,'nH,O otrzymanych metoda ciagly byla
niemalze identyczna jak tych otrzymanych sposobem periodycznym (ok. 2,5 um) przy

jednakowym poczatkowym stezeniu TiOSO4. Ksztalt czastek réwniez nie ulegt zmianie (Rys.
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56). Srednia wielko$¢ krystalitow uwodnionego TiO, otrzymanego w tym doswiadczeniu

wahata si¢ w granicach 12 nm.

DG252 244 ) 2y DG27
MAG: 10000 x _HV: 10,0 KV WD: 25,0 mm MAG: 10000 x __HV: 20,0 KV WD: 25,0 mm

Rys. 56. Ditlenek tytanu otrzymany: a) metodg periodyczng oraz b) ciagla przy czasie
przebywania mieszaniny w reaktorze wynoszagcym 60 min. (poczatkowe stezenie
TiOSO4w obu przypadkach — 200 g /dm’), (SEM — powigkszenie x10000)

Obnizenie poczatkowego stezenia siarczanu(VI) tytanylu w roztworze do wartosci
200 g TiOSO4/dm’ nie dalo w dalszym ciagu zadowalajacych rezultatéw. Wobec tego
postanowiono nieco zmodyfikowa¢ proces 1 podwyzszy¢ pH mieszaniny reakcyjnej, w celu
obnizenia stezenia wolnego kwasu siarkowego(VI) bedacego produktem reakcji 1 hamujacego
przebieg procesu. W zwigzku z tym, zamiast wody do uktadu reakcyjnego dozowano wodny
roztwor wodorotlenku sodu w takiej ilosci, aby zobojetni¢ ok. 8% tworzacego si¢ w wyniku
reakcji wolnego kwasu siarkowego(VI). Eksperyment wykonano zachowujac warunki
procesu z poprzedniego do$wiadczenia (poczatkowe stezeniu TiOSO4 réwne 200 g/dm’, czas
przebywania mieszaniny w reaktorze 60 min.). Uzyskane rezultaty przedstawiono na Rys. 57.

Czes$ciowa neutralizacja wolnego kwasu siarkowego(VI) oraz niska poczatkowa
zawarto$¢ TiOSO4 w roztworze, wplynely na wzrost stopnia przemiany. Po 150 min. reakcji
byl on wysoki 1 wynosit ok. 98%. Odpowiadato to rezultatom uzyskanym z hydrolizy
realizowanej sposobem periodycznym. Niestety otrzymany produkt nie spetniatby wymogow
jakosciowych stawianych pigmentom. Niskie st¢zenie TiOSO4 w roztworze do hydrolizy
spowodowalo wytracanie si¢ zbyt duzych czastek ditlenku tytanu. Z kolei przy wyzszym pH
mieszaniny reakcyjnej roéwnocze$nie z TiO,'nH,O wytrgcaty si¢ uwodnione tlenki

zanieczyszczen obecnych w roztworze.
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Rys. 57. Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkosci dozowania substratow)
na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy ciaglej z obnizong
zawarto$cia wolnego H,SO; (poczatkowe stezenie TIOSO4— 200 g/dm’)

Rozmiary czastek oraz krystalitow hydratu ditlenku tytanu otrzymanego w tym

doswiadczeniu byly niemalze identyczne jak w poprzednim (Rys. 58a).

25267 496 i ) DG265 494
MAG: 10000 x __HV: 20,0 kV__WD: 26,0 mm MAG: 10000 x  HV: 20,0 kV__ WD: 27,0 mm

Rys. 58. Ditlenek tytanu otrzymany metodg ciagla przy czasie przebywania mieszaniny w
reaktorze wynoszacym 60 min. i neutralizacji 8% wolnego kwasu siarkowego(VI)
(poczatkowe stezenie TIOSO4 a) 200 g /dm’, b) 380 g /dm’), (SEM — powickszenie
x10000)

Jak juz wspomniano, prowadzenie hydrolizy TiOSO,4 w roztworze rozcienczonym nie
jest dobrym rozwigzaniem ze wzgledu na tworzace si¢ zbyt duze czastki produktu.

Postanowiono wiec przeprowadzi¢ kolejny eksperyment, w ktorym neutralizowano ok. 8%
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wolnego kwasu siarkowego(VI) z tym, ze poczatkowe stezenie TiOSO4 podwyzszono do
380 g/dm’. Szybko$¢ dozowania substratow byla identyczna jak w do$wiadczeniu
poprzednim. Staty stopien przemiany ustalil si¢ juz po 2—krotnej wymianie objetosci reaktora
1 wynosit w tym przypadku 68% (Rys. 59). Byt on nizszy w poréwnaniu do poprzedniego, ale
duzo lepszy w stosunku do eksperymentu prowadzonego przy tym samym poczatkowym
stezeniem TiOSO4 bez dodatku NaOH (Rys. 51). Koncowy stopien hydrolizy byt bowiem
wyzszy az o ok. 40%.
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Rys. 59. Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkos$ci dozowania substratow)
na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy ciaglej z obnizong
zawarto$cia wolnego H,SO4 (poczatkowe stezenie TIOSO,4— 380 g /dm’).

Stwierdzono, ze Srednia wielko$¢ czastek uwodnionego ditlenku tytanu byla znacznie
mniejsza od tego otrzymanego w poprzednim eksperymencie i wynosita ok. 1 pm (Rys. 58b).

Srednia wielko$¢ krystalitow tego produktu byta rowna 14 nm.

10.6.2. Hydroliza ciagla prowadzona w dwoch reaktorach

Uzyskanie niezadowalajacych wydajnosci TiO>'nH>O z hydrolizy TiOSO4
realizowanej sposobem cigglym w pojedynczym reaktorze, bez zobojetniania powstajgcego
H,SO4 oraz uzyskanie zanieczyszczonego produktu z procesow, w ktorych czesciowo
neutralizowano wolny H,SOs, sktonity do zmiany sposobu prowadzenia procesu. Wykonano
doswiadczenia, w ktorych reakcje hydrolizy kwasnego roztworu TiOSO4 zrealizowano w

dwoéch szeregowo pofaczonych reaktorach. Zalozono, ze w pierwszym hydrolizerze w
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temperaturze 102°C, bedzie zachodzito glownie tworzenie si¢ fazy koloidalnej TiO,,
natomiast w drugim, w temperaturze wrzenia wytracanie si¢ hydratu ditlenku tytanu. W
obrebie tej serii doswiadczen przeprowadzono dwie proby. W pierwszym doswiadczeniu czas
przebywania mieszaniny w reaktorze I wynosit 30 min., natomiast w drugim 60 min. W
eksperymencie drugim podwojono czasy przebywania reagentdow w obu reaktorach. Stgzenie
poczatkowe siarczanu(VI) tytanylu w obu przypadkach bylo jednakowe i wynosilo 236 g/dm’
(wolny H,SO4 — 110 g/dm®). Temperatura dozowanego lugu i wody wynosita 20°C. W
momencie dozowania reagentdw w sposob ciaggly stopien przereagowania TiOSOs4 w I
reaktorze wynosit 65% , a w II — 93%.

W doswiadczeniu, w ktorym szybko$¢ dozowania substratow byla wyzsza, zauwazono
do$¢ gwaltowny spadek stopnia przemiany od momentu dozowania reagentdow w sposob
ciggty. Warto$¢ ta obnizyta si¢ z 93% do 80% po trzech pelnych cyklach wymiany objetosci
reaktora 1 od tego momentu oscylowala wokot tej wartosci, az do konca trwania procesu (Rys.
60).

W eksperymencie, w ktorym szybkos$¢ dozowanych substratow dwukrotnie obnizono
przebieg procesu byt nieco inny. W tym przypadku praktycznie nie odnotowano spadku
stopnia hydrolizy w trakcie dozowania substratow w sposob ciagly. Przez caty czas trwania
procesu (300 min.) stopien przemiany oscylowal w granicach 94,5% 1 tylko nieznacznie (o
3%) odbiegat od tego, ktéry uzyskano metoda periodyczng przeprowadzong na tym samym
roztworze tugu tytanowego (Rys. 60). Koncowy stopien hydrolizy TiOSO4 w reaktorze

pierwszym w tym doswiadczeniu byt duzo nizszy 1 wynosit tylko 69%.
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Rys. 60. Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkosci dozowania substratow)
na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy ciaglej rozdzielonej na
dwa reaktory (poczatkowe stezenie TIOSO4— 236 g /dm’)

Stwierdzono, ze prowadzac hydrolize kwasnego roztworu TiOSO; w rozwigzaniu
dwureaktorowym konieczne jest wydluzenie czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej w
reaktorze, czyli wydluizenie czasu potrzebnego do prawidlowego przebiegu obu etapow
procesu.

Srednia wielko§¢ ziaren uwodnionego ditlenku tytanu otrzymanego z obu doswiadczen
byla wigksza w stosunku do TiO,'nH,O wytragconego w pozostatych eksperymentach
prowadzonych w sposéb ciggly (pkt. 10.6.1.) 1 wynosita ok. 6,5 um. Czastki miaty kuliste
ksztalty 1 gladkie krawedzie (Rys. 61a 1 61b). Nie zauwazono réznicy w wielkosci 1 ksztalcie
czastek w zaleznosci od szybkosci dozowania substratow w tych doswiadczeniach. Rozmiar 1
ksztalt otrzymanych ziaren TiO, -nH,O wynikat z niskiego, poczatkowego stezenia TIOSO4 W
roztworze. Stwierdzono, ze $rednia wielko$¢ krystalitow TiO, -nH,O wytragconego w wyniku
obu procesow wahata si¢ w granicach 14 — 16 nm 1 praktycznie nie zalezata od czasu

przebywania mieszaniny w reaktorach.
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DG318 568 : i ] i DG318 569
MAG: 1000 x _ HV: 20,0 kV__ WD: 26,0 mm MAG: 5000 x __ HV: 20,0 kV__ WD: 27,0 mm

Rys. 61. Ditlenek tytanu otrzymany metoda ciggla z wykorzystaniem dwoch reaktorow,

a) powigkszenie 1000x, b) powiekszenie 5000x (poczatkowe stezenie TiOSO4
236 g/dm’)

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan dotyczacych hydrolizy kwasnego roztworu

siarczanu(VI) tytanylu metoda ciaggla stwierdzono, ze:

im nizsze bylo poczatkowe stezenie TiOSOs i H,SOs w roztworze, tym wyzszy
uzyskiwano stopien przemiany,

stopien hydrolizy byl wyzszy, im nizsze bylo stg¢zenie wolnego kwasu siarkowego(VI) w
mieszaninie reakcyjnej, przy tej samej poczatkowej zawartosci TiOSOy,

koncowy stopien hydrolizy, w zaleznosci od doswiadczenia, wahat si¢ w granicach 25 —
98%,

stala warto$¢ stopnia hydrolizy uzyskiwano po 2 — 3 cyklach wymiany objgtosci
mieszaniny w reaktorze,

przebieg procesu nie zalezat od temperatury dozowanych substratow,

przebieg procesu praktycznie nie zalezal od szybkosci dozowania reagentow oraz od
czasu prowadzenia procesu metoda ciggla, z wyjatkiem doswiadczen prowadzonych w
dwoch, szeregowo polaczonych reaktorach. W tym drugim przypadku obnizenie
szybkosci dozowania substratow wptyneto na podwyzszenie stopnia hydrolizy o 15%,

im dhluzszy byt czas przebywania mieszaniny reakcyjnej w reaktorze (wolniejsze
dozowanie reagentéw), tym ziarna uwodnionego ditlenku tytanu i jego krystality byly
wicksze. Z wyjatkiem doswiadczen prowadzonych w dwoch reaktorach. W tym
przypadku wydhizenie czasu nie wptyngto na morfologie czastek uwodnionego TiO; o i
tak juz znacznym rozmiarze,

czesciowa neutralizacja wolnego kwasu siarkowego(VI) tugiem sodowym wptyneta na

wzrost stopnia hydrolizy, niekorzystnie jednak na czysto$¢ otrzymanego produktu,
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e rozdzielenie procesu hydrolizy na dwa etapy lub wigcej wydaje si¢ by¢ prawidlowym

rozwigzaniem prowadzenia tej reakcji w warunkach ciggtych.

Gwaltowny spadek stopnia przemiany, wraz z cigglym dozowaniem substratow,
obserwowany w tych doswiadczeniach, tlumaczy si¢ zbyt wysokim stezeniem kwasu
siarkowego(VI) w mieszaninie reakcyjnej hamujagcym proces hydrolizy. Kwas siarkowy(VI)
jest juz obecny w wyjSciowym roztworze tugu tytanowego, co wynika ze sposobu
otrzymywania ditlenku tytanu metodg siarczanowg i jest tez produktem reakcji hydrolizy.
Obnizenie jego zawartoSci w mieszaninie reakcyjnej moze by¢ droga do podwyzszenia
stopnia hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie cigglym. Mozna to osiggna¢ prowadzac
proces hydrolizy przy nizszym poczatkowym stezeniu kwasu siarkowego(VI) w mieszaninie
reakcyjnej (Jednocze$nie nizsze stezenie siarczanu(VI) tytanylu) i czesSciowym zobojetnieniu
tego kwasu, np.: roztworem wodorotlenku sodu. Wtedy jednak produktem reakcji nie bgdzie
tzw. pohydrolityczny kwas siarkowy(VI) zawierajacy siarczan(VI) zelaza(Il) 1 siarczany
innych metali (Ti'", Fe’*, AP’", Mg®"), ale takze siarczan(VI) sodu, czy innego pierwiastka
alkalicznego lub amonu.

Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze w procesie hydrolizy metoda ciaglta w pojedynczym
reaktorze nie ma mozliwos$ci rozdzielenia kolejnych etapow stracania uwodnionego ditlenku
tytanu (tworzenie centrow aktywnych, koagulacja, stragcanie). W warunkach hydrolizy ciggle;j
w mieszaninie reakcyjnej w reaktorze przebiega juz faza koagulacji 1 stragcanie TiO,'nH,0, a
w dodanej §wiezej objetosci roztworu siarczanu(VI) tytanylu powinna zachodzi¢ dopiero faza
poczatkowa tworzenia si¢ centrow aktywnych, ktora moze by¢ czeSciowo zahamowana.
Nastepuje bowiem przesuniecie statej réwnowagi w kierunku substratow [35, 46].
Rozdzielenie procesu hydrolizy na etapy (tworzenie koloidalnego i stragcanie TiO;), np. w
dwoéch odrebnych reaktorach wydaje si¢ by¢ skutecznym sposobem prowadzenia tego
procesu. Uzyskuje si¢ wysoki stopien przemiany siarczanu(VI) tytanylu do hydratu ditlenku
tytanu.

Po przeprowadzeniu wielu eksperymentdéw mozna zaryzykowaé stwierdzenie, ze
gldownym czynnikiem ograniczajagcym przebieg hydrolizy w procesie ciggtym jest stezenie
wolnego kwasu siarkowego(VI) hamujace tworzenie si¢ trwalych centrow aktywnych

ditlenku tytanu.
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10.7. Mozliwos¢ realizacji hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w warunkach

przemystowych

Prowadzenie hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu metoda ciagly jest rownoznaczne z
realizacjg procesu w obecnosci zarodkéw uwodnionego ditlenku tytanu (autozarodkowanie).
Na podstawie przedstawionych badan stwierdzono, ze proces taki nie jest tak prosty w
realizacji warunkach przemystowych, jezeli chce si¢ go prowadzi¢ w jednym z kilku
reaktoréw (hydrolizeréw) pracujacych zamiennie lub rownolegle. Wysoki stopien hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu mozna bowiem w takich warunkach osiggna¢ tylko wtedy, gdy do
reaktora bedzie dozowany bardziej rozcienczony roztwor siarczanu(VI) tytanylu 1
rownoczesnie nizszej zawartosci wolnego kwasu siarkowego(VI). Koniecznym jest bowiem
obnizenie zawartos$ci tego kwasu w mieszaninie reakcyjnej. Obnizenie jego zawarto$ci mozna
osiggng¢, przy danym poczatkowym stezeniu siarczanu(VI) tytanylu, przez czeSciowe
zobojetnieniu tego kwasu, np.: roztworem wodorotlenku sodu. Korzystniejszym jest jednak
wykorzystanie wody amoniakalnej, czy weglanu amonu, ze wzgledu na dalsze etapy procesu
otrzymywania pigmentowego ditlenku tytanu. Siarczan(VI) amonu ulegnie bowiem
rozktadowi w czasie kalcynacji uwodnionego ditlenku tytanu z wydzieleniem amoniaku i
tlenkow siarki, 1 to w nizszej temperaturze niz kwas siarkowy(VI). Tlenek sodu pozostawatby
natomiast w kalcynacie, wptywajac na przebieg procesu 1 na zmiang wlasciwosci
fizykochemicznych 1 optycznych produktu koncowego — pigmentu TiO,. Stosujagc wode
amoniakalng produktem reakcji nie bedzie jednak tzw. pohydrolityczny kwas siarkowy(VI)
zawierajacy siarczan zelaza(Il) i siarczany innych metali (Ti", Fe'", A", Mg>"), ale takze
siarczan(VI) amonu. Tego typu produkt uboczny mégiby by¢ w calosci wykorzystany jedynie
do otrzymywania siarczanu(VI) amonu. Obecnie np. w Z.Ch. ,,Police” SA pohydrolityczny
kwas siarkowy(VI) wykorzystuje si¢ do produkcji siarczanu(VI) amonu oraz
zagospodarowuje w procesie otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego.
Dwuwodzianowy proces otrzymywania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego mozna prowadzi¢
w obecno$ci jonu amonu. Takie badania byly realizowane przez zespdl z Instytutu
Technologii Nieorganicznej 1 Nawozow Mineralnych Politechniki Wroclawskiej w ramach
umowy z Z.Ch. ,Police” SA. Wykazano, ze w obecnosci jonu amonu mozna otrzymac
mieszaning kwasu fosforowego 1 diwodorofosforanu amonu o wyzszej zawartosci fosforanow
niz w czystym procesie dwuwodzianowym. Nie jest to wigc rozwigzanie niemozliwe do

zrealizowania w warunkach Z.Ch. ,,Police” SA.
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Zaleta prowadzenia hydrolizy w obecnoéci NH,", jak wynika z dostepnych publikacji
[35, 39] jest lepsze odmycie siarczanow(VI) w operacji mycia placka uwodnionego ditlenku
tytanu na filtrach. Nizsza zawarto$¢ siarczandéw(VI) 1 wolnego kwasu siarkowego(VI) w
uwodnionym ditlenku tytanu poddawanym kalcynacji wptynie korzystnie na przebieg tego
procesu. Siarczany hamuja bowiem przemiang anatazu do rutylu. Zachodzi ona wtedy w
wyzszej temperaturze [46]. Przemiana rozpoczyna si¢ bowiem dopiero wtedy, gdy siarczany
ulegng rozkladowi do tlenkow siarki. Siarczan(VI) amonu, jak juz wspomniano, rozklada si¢
W nizszej temperaturze niz kwas siarkowy(VI). Ponad to emisja tlenkow siarki w gazach
odlotowych bylaby nizsza. Rownoczesnie te kwasne gazy bylyby zobojetniane emitowanym
do fazy gazowej amoniakiem.

Wskazano na wady i zalety realizacji hydrolizy metodg ciggla w jednym reaktorze.
Niemniej jednak mozna stwierdzi¢, ze obnizenie poczatkowego stezenia TiOSO4 1 wolnego
kwasu siarkowego(VI) przez cze$ciowa jego neutralizacje moze by¢ dobrym krokiem w
kierunku dalszych badan dotyczacych optymalizacji procesu hydrolizy kwasnych
siarczanowych roztworow wodnych tytanu(IV) 1 jego modernizacji.

Inng drogg realizacji hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu metoda ciagglta moze by¢ jego
prowadzenie w kilku szeregowo polaczonych hydrolizerach, w celu oddzielenia od siebie
kolejnych etapow stracania uwodnionego ditlenku tytanu i ograniczenia ujemnego wptywu
nadmiaru wolnego kwasu siarkowego(VI) na stopien przemiany. Hydroliza jest procesem
odwracalnym. Poczatkowo, wedlug jednego z proponowanych mechanizmow [46], powstaje
w roztworze uwodniony ditlenek tytanu. Nastepnie tworza si¢ koloidalne zarodki tzw. kwasu
metatytanowego, ktore sg centrami wzrostu fazy uwodnionego ditlenku tytanu, powstawania
agregatow 1 aglomeratow 1 w konsekwencji stracania TiO,-nH,O. Tworzace si¢ zarodki musza
by¢ stabilne. Mozna wigc sprobowac poprowadzi¢ hydrolize¢ w kilku szeregowo potaczonych
reaktorach (tej samej pojemnosci), w ktorych kolejno bedzie przebiegat proces. Jest to zgodne
z zasadg bateryjnego ukladu reaktorow. Reaktoréw powinno by¢ tyle, ile razy czas najkrotszej
operacji miesci si¢ w czasie trwania catego procesu. Jezeli wigc np.: catkowity czas hydrolizy
wynositby 180 min., a czas najkrotszego etapu procesu 60 min., to powinny by¢ 3 reaktory
pracujace szeregowo w sposob ciagly, do ktorych strumienie materialowe beda doprowadzane
1 odprowadzane z ta samg szybkos$cig. Realizacja takiego rozwigzania bedzie wymagala
modernizacji we¢zta hydrolizy przez budowe migdzy innymi ogrzewanych rurociggow
faczacych hydrolizery 1 stacji pomp.

Wydajnos¢ hydrolizy mozna podwyzszy¢ nie tylko prowadzac proces metoda ciagta,
lecz rowniez periodyczng, ale w obecnosci zarodkéw uwodnionego ditlenku tytanu.
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Wykonano szereg badan w kierunku okreslenia wpltywu réznego rodzaju zarodkow na
przebieg procesu hydrolizy realizowanego metoda periodyczng. Z przebadanych zarodkéw
wykazano dodatni, wyrazny wptyw na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu (w ciagu
catego czasu trwania procesu) anatazowych zarodkow kalcynowanych w niskiej temperaturze
(60°C 1 100°C), w 1losci 1 — 10% (w stosunku do poczatkowej zawartos$ci TiO, w roztworze)
oraz rutylowych w ilosci 1 — 5%. Koncowy stopien przemiany (czas reakcji 180 min.) byt
jednak tylko o 1-2% wyzszy od uzyskanego w hydrolizie bezzarodkowej. Dodatek
zarodkow ditlenku tytanu w formie rutylu powodowal powstanie mniejszych czastek
uwodnionego ditlenku tytanu, w stosunku do tych otrzymanych bez udzialu zarodkow.
Zarodki te pochodzity z Z.Ch. ,,Police” SA. Otrzymuje si¢ je w celu obnizenia temperatury
przemiany anataz — rutyl w procesie kalcynacji uwodnionego ditlenku tytanu. Chcac wigc
poprowadzi¢ proces hydrolizy w obecnos$ci zarodkow rutylowych nalezaloby zmieni¢ miejsce
ich dozowania. Zarodki rutylowe zamiast do pasty uwodnionego ditlenku tytanu kierowane;j
do kalcynatora powinny by¢ wtedy wprowadzane do stezonego tugu tytanowego podawanego
do hydrolizera. W takim przypadku jednak produktem kalcynacji bedzie rutylowy ditlenek
tytanu, a nie czysty anatazowy. Chcac uzyska¢ czysty anataz nie wprowadza si¢ zarodkdéw

rutylu do etapu dehydratacji uwodnionego ditlenku tytanu.

10.8. Badania wplywu poczatkowego stezenia TiOSQ, na whasciwosci TiO, nH,O
i na przemiang¢ anataz — rutyl

Kalcynacji  w temperaturze 700 — 925°C poddano uwodniony ditlenek tytanu
otrzymany w procesach hydrolizy realizowanych przy roznym poczatkowym stezeniu
Ti10SO4 1 HSO4. Proces kalcynacji prowadzono w obecnosci zarodkéw rutylu dodawanych w
ilosci 3,5% wag. w stosunku do ditlenku tytanu obecnego w produkcie hydrolizy.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze stopien przemiany anatazu do
rutylu zalezal w glownej mierze od temperatury kalcynacji (Rys. 62). Im wyzsza byla
temperatura procesu, tym wyzszy byl stopien przemiany anatazu do rutylu. Stopien przemiany
anataz — rutyl zalezat takze od morfologii uwodnionego ditlenku tytanu poddawanego
dehydratacji, ktora byfa limitowana warunkami procesu hydrolizy TiOSO4. Porownujac dane
zestawione w tabeli 17 1 na Rys. 62 stwierdzono, ze im wigksze byty ziarna Ti0,-nH,O przed
kalcynacja, tym nizszy byl w danej temperaturze stopien przemiany anatazu do rutylu w
zakresie nizszych temperatur. Natomiast w temperaturze 925°C byl on juz jednakowy 1

osiggat 100%.
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Wazrost powierzchni wlasciwej (wzrost ziaren) zwigzany jest z przemiang anataz —
rutyl. W tego typu przemianach rutyl rekrystalizuje na granicy faz, na powierzchni oraz w
objetosci. Przewazajacy rodzaj rekrystalizacji moze zmienia¢ si¢ z rekrystalizacji na granicy
faz w niskiej temperaturze do rekrystalizacji na powierzchni w wyzszej temperaturze 1 do
rekrystalizacji w objetosci w bardzo wysokiej temperaturze. Energia aktywacji rekrystalizacji
na granicy faz jest nizsza niz na powierzchni, a ta z kolei nizsza od energii aktywacji
rekrystalizacji w objetosci [129]. Wobec tego im wigksza powierzchnia kontaktu ziarna TiO,

(w nizszych temperaturach), tym wigksza powierzchnia do rekrystalizacji.

100

90 -

80 -

70 -

60 -

50 -

40

Stopien przemiany [%]

30 —o—380 g TiOSO4/dm3

20 - —= 300 g Ti0SO4/dm3

10 | —a— 200 g TiSO4/dm3

600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Temperatura [°C]

Rys. 62. Wplyw temperatury kalcynacji na stopien przemiany anatazu do rutylu
Porownujac zdjecia SEM produktéw po kalcynacji zauwazono, ze $rednia wielkos¢

czastek TiO, nie zalezata od temperatury wygrzewania, a jedynie od wlasciwosci

wyj$ciowego substratu. Byta niemalze identyczna jak substratu wyjsciowego (Tabela 17).
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Tabela 17. Srednie wielkosci czastek i krystalitow ditlenku tytanu przed i po kalcynacji.

Zawartos¢ ¢ S R . Srednia wielko$é
§¢ 1ko$¢ TiO,'nH ; .
TiOSO, w T%éwijtfz Szcie Sredml';lrxg k;lsccyn ;8; nH;0 Temperatura rszt:rrr):izrri czastek TiO, po
roztw. do e kalcynacji | P y kalcynacji
. statej — S anataz-rutyl
hydrolizy [% wag ] czastek [um] krystalitow [°C] [%] czastek [um]
[g/dm’] ’ & K anatazu [nm] 4 K
700 13,6 0,6
850 93,7 0,4
380 31 0,6 14
875 94 0,5
925 100 0,5
700 11,7 0,8
850 80,1 1,0
300 36 1,0 11
875 83,7 1,2
925 99,5 1,5
700 8,2 2,5
850 74,3 2,3
200 37 2,4 13
875 78,8 2,4
925 97,8 2,4

Proces kalcynacji TiO,'nH,O prowadzil do tworzenia si¢ duzych aglomeratow
kalcynatu TiO,. Ich rozmiar zalezal od temperatury wygrzewania. Stwierdzono, ze byly one
tym wigksze, im wyzsza byla temperatura kalcynacji (Rys. 63). Stwierdzono rowniez, ze
srednia wielko$¢ krystalitow byla znacznie wigksza niz wyjsciowego uwodnionego ditlenku

tytanu. Okreslenie jednak wielkos$ci krystalitow metodg XRD nie byto mozliwe ze wzgledu na

ich rozmiar przekraczajacy znacznie warto$¢ 100 nm.
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DG312 554
MAG: 1000 x__ HV: 20,0 kV__ WD: 26,0 mm

DG307 544
MAG: 1000 x _ HV: 20,0 KV WD: 25,0 mm

Rys. 63. Zdjecia SEM (powickszenie x1000) TiO, otrzymanego w procesie hydrolizy (300 g

TiOSO4/dm’): a) bez cieplnej obrobki, b) po kalcynacji w temp. 700°C, ¢) po kalcynacji
w temp. 925°C

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen mozna wysuna¢ nastgpujace wnioski:

stopien przemiany anatazu do rutylu zalezal w gléwnej mierze od temperatury
kalcynacji. Im byla ona wyzsza, tym wyzszy uzyskiwano stopien przemiany,

stopien przemiany anataz — rutyl zalezal od morfologii TiO,-nH,O poddawanego
kalcynacji. Im wicksze byly ziarna uwodnionego ditlenku tytanu przed kalcynacja,
tym nizszy byt w danej temperaturze stopien przemiany anatazu do rutylu w zakresie
temperatur 700 — 875°C. Powyzej tych temperatur byl on juz jednakowy i osiggat
100%,

kalcynacja produktéw hydrolizy wptywala na wielko$¢ aglomeratow TiO,. Im byta
ona wyzsza, tym stopien aglomeracji byt wigkszy,

srednia wielko$¢ czastek TiO, nie zalezata od temperatury kalcynacji, a jedynie od
wlasciwosci wyjsciowego substratu,

srednia wielko$¢ krystalitow byla znacznie wigksza niz wyjsciowego uwodnionego

ditlenku tytanu.
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11. WhniosKki

Celem przedstawionej pracy bylo poszerzenie badan dotyczacych otrzymywania
uwodnionego ditlenku tytanu w warunkach hydrotermalnej hydrolizy kwasnego roztworu
siarczanu(VI) tytanylu (tzw. metodg Blumenfelda). Badania takie sg wazne z punktu widzenia
intensyfikacji tego etapu w procesie wytwarzania pigmentowego ditlenku tytanu metoda
siarczanowg. Technologia ta jest juz stosowana od wielu lat w skali przemystowej. Proces ten
jest jednak trudny w realizacji i nie jest jeszcze do konca poznany.

W doswiadczeniach wykorzystano zatezony roztwor siarczanu(VI) tytanylu (tzw. tug
tytanowy) z instalacji przemystowej otrzymywania ditlenku tytanu metoda siarczanowa z
Z.Ch. ,,Police” SA.

Zbadano wplyw stopnia rozcienczenia ste¢zonego roztworu TiOSOs, tzn. tugu
tytanowego, stezenia TiOSO4, wolnego kwasu siarkowego(VI) 1 zanieczyszczen (takich jak
zelazo(Il), zelazo(Ill), magnez 1 glin) oraz dodatku zarodko6w na przebieg hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu 1 wlasciwosci produktu — TiO, -nH,O.

1. Stwierdzono, ze stopien hydrolizy silnie zalezat od wyszczeg6lnionych parametrow.
Im nizsze bylo poczatkowe stezenie TiOSOs w roztworze, tym stopien przemiany byt
wyzszy. Koncowy stopien hydrolizy zmienial si¢ od 81 % (420 g TiOSO4/dm’,
216 g H,SO4/dm’) do 92 % (300 g TiOSO4/dm’, 216 g H,SO4/dm’). Tego samego typu
zalezno$¢ zaobserwowano wraz ze zmiang poczatkowego stezenia wolnego kwasu
siarkowego(VI) w roztworze. Koncowy stopien hydrolizy wahat si¢ od 49 %
(261 g H,SO4/dm’, 340 g TiOSO4/dm’) do 96 % (136 g H,SO4/dm’, 340 g TiOSO4/dm’).
Wielko$¢ czastek TiO,-nH,O zalezala od poczatkowego skladu roztworu poddawanego
hydrolizie.

2. Stwierdzono, ze stopien hydrolizy wyraznie zalezal od stezenia Fe*™ i Fe’™ w
roztworze (380 g TiOSO4/dm’, 175 g H,SO4/dm’). Im byla wyzsza zawartosé Fe(Il) (do
5% wag.), tym osiggano wyzszy stopien przemiany siarczanu(VI) tytanylu do ditlenku
tytanu. Odwrotng zaleznos$¢ zaobserwowano w przypadku wptywu Fe(Ill) podwyzszajac
jego zawartos¢ w roztworze do 1,5% wag. Nie stwierdzono wptywu zawarto$ci magnezu i
glinu na przebieg hydrolizy. Zanieczyszczenia te wprowadzano w ilosci do 2,6% wag. Mg
1 do 0,3% wag. Al. Wielko$¢ czastek produktéw, tzn. TiO,-nH,O nie zalezata od
zawarto$ci badanych zanieczyszczen w roztworze. Zmieniat si¢ jedynie ich ksztatt.

3. Stwierdzono, ze zarodki anatazowe (w ilosci do 10% wag.) kalcynowane w

temperaturze 100°C 1 60°C w czasie 90 min. oraz rutylowe (w ilosci do 5% wag.)
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podwyzszaty stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu we wszystkich etapach procesu — w
stosunku do hydrolizy bezzarodkowej. Najwigkszy przyrost stopnia hydrolizy
zaobserwowano w przypadku dodatku zarodkéw rutylowych. Po 30 min. reakcji byt to
wzrost az o 47,3%. Koncowy stopien hydrolizy byt wyzszy o 2,2%. Zarodki anatazowe
wygrzewane w niskiej temperaturze nie wptywaty na zmiang¢ $redniej wielosci krystalitow
1 czastek oraz na morfologi¢ uwodnionego ditlenku tytanu (w stosunku do hydrolizy
bezzarodkowej). Natomiast w obecnos$ci zarodkdw rutylowych $rednica czastek
Ti0,-nH,0 zmniejszata si¢ z 0,6 um do 0,2 — 0,4 um.

Krystality rutylowych zarodkow byty ok. 2 razy wigksze od krystalitow pozostatych
dozowanych zarodkow. Natomiast krystality uwodnionego ditlenku tytanu otrzymanego
w obecnosci zarodkoOw rutylowych miaty $rednig wielko$¢ ok. 13 nm. 1 najmniejszy
rozmiar czastek $rednio ok. 0,3 um. Byly to najmniejsze czastki TiO,-nH,O jakie udato
si¢ uzyska¢ w omowionych badaniach dotyczacych hydrolizy zarodkowej. By¢ moze
korzystne oddzialywanie zarodkow rutylowych wynikalo z ich termodynamicznej
trwalosci w silnie kwasnym roztworze siarczanu(VI) tytanylu i ich $redniej wielko$ci
krystalitow. Mozna wiec sadzi¢, ze w kwasnym roztworze TiOSO,; ulegaly one
dezagregacji, ale si¢ catkowicie nie rozpuszczaty inicjujac powstawanie nowych centrow
krystalizacji uwodnionego ditlenku tytanu.

Zbadano mozliwo$¢ realizacji hydrolizy kwasnego, stezonego roztworu siarczanu(VI)
tytanylu metoda ciggla. Stwierdzono, ze: im nizsze bylo stezenie TiOSO4 (380 — 200
g/dm’) i réwnoczesnie HoSOy4 (182 — 96 g/dm’) w roztworze do hydrolizy, tym wyzszy
uzyskiwano stopien przemiany. Stopien hydrolizy byl wyzszy, im nizsze bylo stezenie
wolnego kwasu siarkowego(VI) (96 — 88 g/dm’) w mieszaninie reakcyjnej (przy tej samej
zawartosci TiOSO; — 200 g/dm’). Koncowy stopien hydrolizy, w zaleznosci od
doswiadczenia, wahat si¢ w granicach 25 — 85%. Koncowy stopien hydrolizy w
doswiadczeniach prowadzonych w pojedynczym reaktorze nie zalezat od szybkosci
dozowania reagentow 1 ich temperatury, ale tylko od zawartosci TiOSO4 1 wolnego kwasu
siarkowego(VI). Im dluzszy byt czas przebywania mieszaniny reakcyjnej w reaktorze
(czas reakcji), tym ziarna uwodnionego ditlenku tytanu 1 jego krystality byly wieksze.
Czesciowa neutralizacja tworzacego si¢ podczas reakcji wolnego kwasu siarkowego(VI)
okazala si¢ skutecznym sposobem na uzyskanie wysokiego stopnia przemiany TiOSOy
siegajacego 98%. Niestety, wprowadzenie do ukladu tugu sodowego powodowato
wytracanie si¢ zanieczyszczonego tlenkami hydratu ditlenku tytanu, ktory ze wzgledu na
swojg barwe 1 domieszki nie nadawal si¢ do wykorzystania jako biaty pigment. Lepszym
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sposobem na uzyskanie wysokiego stopnia przemiany siarczanu(VI) tytanylu do
Ti0,-nH,0 okazato si¢ rozdzielenie procesu na dwa etapy (tworzenia si¢ fazy koloidalnej
1 strgcania uwodnionego T10;) prowadzone w dwodch, szeregowo potaczonych reaktorach.
Uzyskany tym sposobem stopien hydrolizy siegat 94,5%.

6. Stwierdzono, ze temperatura kalcynacji (zakresie 700 — 925°C) produktow hydrolizy
wplywa na stopien przemiany anataz — rutyl. Im byla wyzsza, tym wiekszy byl udziat
rutylu w badanej probie. Jednocze$nie powstawaly wigksze aglomeraty. Proces kalcynacji
Ti0,-nH,O nie wptywatl na $rednig wielko$¢ czastek produktu, zmieniata si¢ natomiast
wielkos¢ krystalitow obu form ditlenku tytanu. Stopien przemiany anataz — rutyl zalezat
od morfologii TiO,-nH,O poddawanego kalcynacji. Im wigksze byty ziarna uwodnionego
ditlenku tytanu przed kalcynacja, tym nizszy byt w danej temperaturze stopien przemiany
anatazu do rutylu w zakresie nizszych temperatur.

Na podstawie przeprowadzonych badan w skali laboratoryjnej okreslono mozliwos¢
realizacji procesu hydrolizy na instalacji przemystowej, np.: w Z.Ch. ,,Police” SA. Hydroliza
kwasnego roztworu siarczanu(VI) tytanylu moze by¢ realizowana metodg periodyczng w
obecnosci dodatku zarodkow rutylu lub metoda ciggla. W przypadku tego drugiego
rozwigzania konieczne jest zastosowanie bardziej rozcienczonego roztworu siarczanu(VI)
tytanylu 1 o nizszej zawartosci wolnego kwasu siarkowego(VI) — jezeli proces ma przebiegac
w jednym z réwnolegle pracujacych hydrolizeréw lub nalezy rozwazy¢ jego prowadzenie w
kilku szeregowo polaczonych hydrolizerach. Wskazano na wady 1 zalety proponowanych
rozwigzan. Pierwsze z nich jest mozliwe do sprawdzenia w skali przemystowej bez ucigzliwej
modernizacji ciggu technologicznego. Wymaga to jedynie zmiany miejsca dozowania
zarodkow rutylowych, ktore sg otrzymywane w zakladach produkujacych biel tytanowa

metodg siarczanowa w celu obnizenia temperatury przemiany anataz — rutyl.
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Wptyw czasu 1 dodatku zarodkéw TiO, V na przebieg procesu hydrolizy
siarczanu(VI) tytanylu (poczatkowe stezenie TiOSO4 — 380 g/dny).................

Zdjecia SEM (powigkszenie x10000) ditlenku tytanu otrzymanego w procesie
hydrolizy z dodatkiem zarodkéw TiO, V oraz bez ich udzialu po czasie 180
min.: a) bez dodatku zarodkOw b) 5% Wag.........coevviiiiiiiiiiieieiiiieee e

Wptlyw czasu i dodatku zarodkoéw neutralizowanych, wygrzewanych w
temperaturze 60°C (1% wag., 2% wag., 5% wag. 1 10% wag.) na przebieg

.. =90 -

. =90 -

=91 -

procesu hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu ((poczatkowe st¢zenie TiIOSO4 — 380

GIAII) <ottt

Zdjecia SEM (powigkszenie x10000) ditlenku tytanu otrzymanego w procesie
hydrolizy z dodatkiem zarodkéw TiO, VI : a) 1% wag. b) 10% wag................

Wplyw czasu i dodatku zarodkow rutylowych TiO, VII na przebieg procesu
hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu (poczatkowe stezenie TIOSO; — 380 g/dm’)

Zdjecia SEM (powiekszenie x10000) ditlenku tytanu otrzymany w procesie
hydrolizy bez udzialu zarodkow (a) 1 z 1% wag. dodatkiem zarodkow
TULYIOWYCH (D). oo e e aeree e e e e

Widma FT-IR zarodkow wygrzewanych w réznej temperaturze......................

Zaleznos¢ stezen reagentow od czasu dla reakceji typu A Ky >B
K K0 e e

Wplyw czasu reakcji na formy wystepowania ditlenku tytanu w czasie

hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu (dane doswiadczalne), gdzie: A — TiOSO4 w
fazie ciektej (jako Ti0O,), B — faza koloidalna TiO,, C — faza stata stragconego
O e

Wplyw czasu na stezenie substratu w roztworze (TiOSO; jako Ti0,), gdzie: 1
Fe(Il) 3,67% wag.; Fe(IlI) 0,06% wag.; 2 — Fe(Il) 2,04% wag.; Fe(Ill) 0,06%
wag.; 3 — Fe(Il) 3,67% wag.; Fe(II1) 1,5% Wag........ccceeeeuriiiiieeeeeeeiiiiieeeeeenn
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Wplyw czasu na stezenie produktu posredniego w roztworze (koloidalny Ti0;),

gdzie: 1 — Fe(Il) 3,67% wag.; Fe (III) 0,06% wag.; 2 — Fe(Il) 2,04% wag.; Fe
(I1T) 0,06% wag.; 3 — Fe(Il) 3,67% wag.; Fe (III) 1,5% wag.......cccccvveeeennnneeen.
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Wplyw czasu na stezenie produktu koncowego w roztworze (wytrgcony Ti0;-
nH,0 ) w czasie, gdzie: 1 — Fe(Il) 3,67% wag.; Fe(IlI) 0,06% wag.; 2 — Fe(Il)

2,04% wag.; Fe(IlI) 0,06% wag.; 3 — Fe(Il) 3,67% wag.; Fe(Ill) 1,5% wag. .......

Wplyw czasu na stezenie substratu w roztworze (TiOSOj4 jako TiO;), bez
zarodkow (1) 1 w obecnos$ci zarodkéw anatazu wygrzewanych w temperaturze

G0°C (2) 1 TULYIOWYCR (3).-rverereereeeeeeeee e eeseereseseeeseeeeeesseees s eeeseseee s eeseeeeee

Wplyw czasu na stezenie produktu posredniego w roztworze (koloidalny Ti0,),
bez zarodkoéw (1) 1 w obecnosci zarodkow anatazu wygrzewanych w

temperaturze 60°C (2) 1 rutylowych (3)..cccvvviiiiiieeieiiiieeee e

Wplyw czasu na stezenie produktu koncowego w roztworze (wytracony TiO;-
nH,0), bez zarodkéw (1) 1 w obecnos$ci zarodkdéw anatazu wygrzewanych w

temperaturze 60°C (2) 1 rutylowych (3)..cccuvvviiiiieeeieiiiiieeeeee e

Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkosci dozowania
substratow) na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy

ciaglej (poczatkowe stezenie TIOSO4 — 380 g /AM’) ....veveveeeeeeeeeeeeeeeeeees

Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkosci dozowania
substratow) na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy

ciaglej poczatkowe stezenie TIOSO4— 300 € /AN ....eeveeereceeeeeeeeeeeeeeees

Ditlenek tytanu otrzymany: a) metodg periodyczng oraz ciagly przy czasie
przebywania mieszaniny w reaktorze b) 30 min. ¢) 60 min. d) 180 min.

(poczatkowe stezenie TiIOSO4— 300 g /dm’), (SEM — powiekszenie x10000).....

Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkosci dozowania
substratow) na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy

ciaglej (poczatkowe stezenie TIOSO4— 300 g /AM?) w..vvevereieeeeeeeeeeeeeeeeees

Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkosci dozowania
substratow) na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy

ciaglej (poczatkowe stezenie TIOSO4— 200 g /dM’) ....o.ovvoieeveieeeeeeeeeeeee,

Ditlenek tytanu otrzymany: a) metoda periodyczng oraz b) ciagla przy czasie
przebywania mieszaniny w reaktorze wynoszacym 60 min. (poczatkowe
stezenie TIOSO4 w obu przypadkach — 200 g /dm’), (SEM — powickszenie

XL0000) ... e s ee e s s eeeeeeseee s eseees e eeseees e s eeseee s eeseeeseees e eere

Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkosci dozowania
substratow) na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy
ciggtej z obnizong zawartoscig wolnego H,SO4 (poczatkowe stezenie TiOSO4 —

Ditlenek tytanu otrzymany metoda ciagla przy czasie przebywania mieszaniny
w reaktorze wynoszacym 60 min. 1 neutralizacji 8% wolnego kwasu
siarkowego(VI) (poczatkowe stezenie TiIOSO, a) 200 g /dnr’, b) 380 g /dm’),

(SEM — powigkszenie X10000) ........ccoouiriiiiieeeeeeeiiiiiieeee e eeeeirreee e e e e e

Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkosci dozowania
substratow) na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy
ciggtej z obnizong zawartoscig wolnego H,SO4 (poczatkowe stezenie TiOSO4 —

380 @ /AMY). oot

Wplyw czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej (szybkosci dozowania
substratow) na stopien hydrolizy siarczanu(VI) tytanylu w procesie hydrolizy
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Rys. 61.

Rys. 62.
Rys. 63.

ciggtej rozdzielonej na dwa reaktory (poczatkowe stezenie TiIOSO,— 236 g
JAIYY) oot - 120 -

Ditlenek tytanu otrzymany metodg ciagla z wykorzystaniem dwdch reaktorow,
a) powigkszenie 1000x, b) powickszenie 5000x (poczatkowe stezenie TiIOSO4
236 G/AMN®) .. - 121 -

Wplyw temperatury kalcynacji na stopien przemiany anatazu do rutylu.............. - 126 -

Zdjecia SEM (powigkszenie x1000) TiO, otrzymanego w procesie hydrolizy
(300 g TIOSO4/dnr’): a) bez cieplnej obrobki, b) po kalcynacji w temp. 700°C,
¢) po kalcynacji w temp. 925°C ... - 128 -
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