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STRESZCZENIE

Celem niniejszej pracy doktorskiej byto opracowanie metod otrzymywania
wybranych fosforandéw tytanu(IV) i tytanianéw bloku d 1 p, poprzez stracanie z roztworow
poOlproduktow przemystowych, a takze analiza wlasnosci uzytkowych otrzymanych zwigzkéw
tytanu jako materialow wdrozeniowych w przemysle. W pracy badano wodorofosforany
tytanu typu alfa: a-Ti(HPO4);'nH,O i o-TiOHPO4'nH,0, pirofosforan tytanu TiP,0;
1 pirofosforan tytanylu (TiO),P,07, a takze duza grupe tlenkOw mieszanych (tytanianow)
o wzorach ogélnych A",B0O,, A"BO; i A™,BOs, (gdzie A=C02+, Ni2+, Zn2+, Fe** lub Al3+,
B=Ti*"). Substraty do syntez stanowily roztwory lugu tytanowego oraz zawiesina
uwodnionego ditlenku tytanu, pochodzace z produkcji bieli tytanowej metodg siarczanowg
w Zaktadach Chemicznych ,,Police” SA.

W czegsci literaturowej pracy przedstawiono budowg wybranych fosforandéw tytanu
o strukturze warstwowej 2D 1 przestrzennej 3D, a takze tytanianow krystalizujacych
w strukturach spinelu, ilmenitu i pseudobrukitu. Ponadto przeanalizowano aktualny stan
wiedzy na temat metod otrzymywania tych zwigzkow oraz ich wlasciwosci 1 zastosowania
w réznych gateziach przemystu. Opisano réwniez technologi¢ wytwarzania bieli tytanowe;]
metoda siarczanowg w warunkach przemystowych oraz scharakteryzowano powstajace w tej
technologii potprodukty tytanowe, uzyte jako substraty w niniejszej pracy. Szczegdlowo
opisano takze stosowane metody badawcze - analityczne i instrumentalne.

W czesci koncepceyjnej przedstawiono cel 1 zakres pracy oraz sformutowano gtowne
zatozenia dotyczace wyboru substratow tytanowych, metod syntezy w fazie cieklej oraz
przeprowadzenia analizy porownawczej wlasciwosci badanych zwigzkéw tytanu, ktore ze
wzgledu na zastosowane potprodukty przemystowe, otrzymano zaréwno w czystej postaci jak
tez w formie domieszkowanej jonami zelaza(III).

W czgsdci eksperymentalnej przeprowadzono badania starzenia w czasie roztworow
przemystowego lugu tytanowego i zawiesiny uwodnionego ditlenku tytanu, pozwalajace
okresli¢ ich stabilno$§¢ podczas przechowywania. Przedstawiono takze schemat aparatury
1 sposOb otrzymywania wybranych fosforanéw tytanu i1 tytaniandw metodami stracania
1 wspolstracania z roztworu. Przeanalizowano wpltyw zastosowanego substratu tytanowego
oraz dobranych warunkow reakcji na wilasnosci otrzymanych zwiazkéw tytanu i ustalono
optymalne parametry umozliwiajace otrzymanie produktow o pozadanych cechach,
(ztozonych z pojedynczych faz krystalicznych oraz zawierajacych najmniejszg domieszke

jonow Fe’"). Przedstawiono rowniez wyniki badan wlasnosci uzytkowych wybranych



fosforan6éw tytanu 1 tytanianéw, umozliwiajacych ich zastosowanie jako biatych i kolorowych
pigmentdéw, adsorbentow metali cigzkich oraz materiatow magnetycznych.

Z wnioskow, sformutowanych w koncowej czgéci pracy, wynika ze poOlprodukty
tytanowe, pozyskiwane w warunkach przemystowych, stanowia korzystng baze surowcowsg
do wytwarzania fosforanow tytanu i1 tytaniandow metodami strgcania 1 wspoOlstracania
z roztworu. Analiza poréwnawcza zwigzkdw otrzymanych w czystej postaci oraz
domieszkowanych jonami zelaza(Ill), pochodzacymi z tugu tytanowego, wykazata korzystny
wplyw jonow Fe’" na wihasnosci magnetyczne i stabilno$é parametréow barwy podczas

przyspieszonego starzenia Swiattem.



WSTEP

Jednym z najlepiej poznanych zwigzkéw tytanu, stosowanym na skale przemystowa,
jest ditlenk tytanu, znany jako bialy pigment (biel tytanowa). Ze wzgledu na wysoki
wspotczynnik zalamania $wiatla ditlenek tytanu wykazuje bardzo duza site krycia 1 zdolnos¢
do rozbielania, jest takze odporny na warunki atmosferyczne i nietoksyczny, co spowodowato
ze stal si¢ uniwersalnym bialym pigmentem, zastgpujacym biele otowiowe i1 cynkowe.
Gtownymi odbiorcami ditlenku tytanu sg rynki branzy budowlanej, papierniczej, farb
1 lakierow oraz tworzyw sztucznych. Ditlenek tytanu stosowany jest takze w przemysle
kosmetycznym i farmaceutycznym, ponadto wykorzystywany jest rowniez w wielu procesach
fotokatalitycznych oraz jako materiat dielektryczny do zastosowan w elektronice.

Biel tytanowa na skale przemystowa wytwarza si¢ dwiema metodami — siarczanowg
i chlorkowa. Firmy produkujace biel tytanowa w Europie korzystaja gléwnie ze starszej
technologii siarczanowej. Metoda ta jest rOwniez stosowana w Zaktadach Chemicznych
,Police” SA, ktére sg jedynym producentem bieli tytanowej w Polsce. Kluczowym etapem
wytwarzania pigmentow TiO, metodg siarczanowg jest hydroliza roztworu siarczanu tytanylu,
powstajacego w wyniku rozktadu rudy tytanowej za pomoca kwasu siarkowego. Z kolei
nowsza metoda chlorkowa polega na reakcji surowca tytanowego z koksem i gazowym
chlorem, co umozliwia otrzymanie gazowego czterochlorku tytanu, utlenianego nastg¢pnie
czystym tlenem do TiO,, w temperaturach bliskich 1000°C. Dodatkowym produktem,
powstajagcym w etapie utleniania, jest gazowy chlor, co stwarza zagrozenie niekontrolowane;j
emisji do otoczenia. Metoda chlorkowa otrzyma¢ mozna tylko gatunki rutylowe bieli
tytanowej. Z kolei metoda siarczanowa umozliwia produkcj¢ pigmentu w dwédch odmianach
krystalograficznych — rutylowej i anatazowej. Opracowanie technologii zagospodarowania
odpadéw powstajacych w tej metodzie, (sg to siedmiowodny siarczan zelaza(Il) i kwas
pohydrolityczny), spowodowato ze metoda siarczanowa z powodzeniem konkuruje z nowsza
metoda chlorkowa.

Wsréd producentdow bieli tytanowej obserwowane sg przemiany konsolidacyjne,
ktore powoduja, ze swiatowa produkcje TiO, kontroluje kilka wiodacych firm, m.in. DuPont,
Millennium Chemicals, Huntsman czy Tronox. Z uwagi na wysokie koszty budowy nowych
instalacji producenci bieli tytanowej daza do optymalizacji proceséw produkcyjnych i jak
najpetniejszego wykorzystania zdolnosci wytworczych istniejacych juz fabryk. Takie zmiany
podyktowane s3 takze rosngcym zapotrzebowaniem rynku na pigmenty o coraz

doskonalszych wtasno$ciach oraz inne zaawansowane technologicznie materiaty, co



powoduje, ze przedsigbiorstwa produkcyjne nieustannie poszukuja nowych technologii
know-how, korzystnych pod wzgledem ekonomicznym, a takze przyjaznych $rodowisku.
Rozwigzania technologiczne, opracowane w niniejszej pracy, umozliwiaja
wykorzystanie potproduktow i odpadow przemystowych, powstajacych podczas produkcji
bieli tytanowej metoda siarczanowa, do otrzymania fosforanow tytanu(IV) i tytanianéw bloku
d i p. Sa to wielofunkcyjne materialy uzytkowe, stosowane jako biate i kolorowe pigmenty
odporne na dziatanie $wiatla, adsorbenty metali cigzkich z roztwordw wodnych, materiaty
magnetyczne czy katalizatory reakcji chemicznych. Na rynku polskim nie funkcjonuje
dotychczas zadne przedsigbiorstwo, ktore oferowatoby materialy o tak wielu zastosowaniach,
oparte na zwigzkach tytanu, w tym kolorowe pigmenty tytanowe, ktore sg nietoksyczne,
odznaczaja si¢ dobrymi wilasno$ciami optycznymi i stabilno$cig termiczng. Przedstawiony
w pracy doktorskiej sposob tatwego wytwarzania tych zwigzkéw moze stanowi¢ czynnik
stymulujacy rozwdj nowych gatezi produkcji mato i1 sredniotonazowej, zarowno w sektorze
matych i §rednich przedsiebiorstw, jak i w samych Zaktadach Chemicznych ,,Police” SA,

skad pochodza surowce tytanowe do syntez.



CZESC LITERATUROWA
1. WYBRANE WODOROFOSFORANY i FOSFORANY TYTANU(IV)

1.1 Budowa

W  zaleznosci od warunkow syntezy uzyskaé mozna wiele rdéznych
wodorofosforanéw 1 fosforandéw tytanu(IV), co wynika z obecnosci w Srodowisku
reakcyjnym latwo hydrolizujacego kationu Ti*". Najczesciej otrzymywane zwiazki
zestawiono w Tabeli 1. W niniejszej pracy badano wodorofosforany tytanu i tytanylu typu
alfa: a-Ti(HPO4), nH,0, (n=1-1,2) i a-TiOHPO4-nH,0, (n=1-1,5), a takze pirofosforan tytanu
TiP,07 i pirofosforan tytanylu (TiO),P,0;.

Wodorofosforany typu alfa naleza do zwigzkéw o strukturze warstwowej 2D
1 krystalizuja w uktadzie jednosko$nym. Poszczegdlne warstwy tego typu struktury
zbudowane sg z oktaedrow MOg 1 tetraedrow PO3;(OH). Trzy atomy tlenu kazdego tetraedru
sa polaczone z trzema atomami metalu. Czwarty atom tlenu wchodzi w sklad grupy
hydroksylowej 1 lezy w obszarze mi¢dzywarstwowym. Grupy hydroksylowe sg polaczone
wigzaniem wodorowym z czasteczkami wody krystalizacyjnej, znajdujacymi si¢
w przestrzeni migdzywarstwowej. Struktura warstwowa zwigzku jest zachowana w wyniku
oddziatywan van der Waalsa [1]. Struktur¢ wodorofosforanu tytanu a-Ti(HPO4),-H,O

przedstawiono na Rys.1.

o H,0

A PO;(OH)

@ TiOg

Rys.1. Struktura krystalograficzna wodorofosforanu tytanu a-Ti(HPO,),-H,O [1]

Pirofosforan tytanu TiP,O; nalezy do rodziny zwiazkéw o wzorze ogdélnym
M"VX,0,, (M= Ti, Si, Ge, Sn, Pb, Zr, Hf, Mo; X= P, V, As). Sa to zwiazki o budowie
regularnej, tworzace strukture przestrzenna 3D. Struktura pirofosforanéw M' P,0;
przypomina strukture NaCl. Zbudowana jest z oktaedrow MOg potozonych w centrum sieci
1 potaczonych narozami z grupami P,O;, na ktore skladaja si¢ dwa potaczone ze soba

tetraedry POy [2,3]. Na Rys.2. przedstawiono strukture zwiazkow typu M' P,O».
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Rys.2. Struktura krystalograficzna zwigzkéw typu M'VP,0; [1]

Tabela 1. Zestawienie wybranych wodorofosforanéw i fosforanéw tytanu(I'V)

Wzor chemiczny Struktura krystalograficzna Grupy funkcyjne
Ti(HPO,),-nH,0 HPO,*
TiOHPO,nH,0 HPO,”
Ti(OH),(HPO,4)-nH,0 Jednosko$na HPO,~

Ti(H,PO,4)(PO4)-nH,O H,PO,, PO,

TiO(OH)(H,PO4)nH,0O H,PO,
Ti,0(PO,),'nH,0 Trojskosna PO>
TiP,04 Regularna P,0,*
(Ti0),P,0; Jednosko$na P,0;"

1.2. Wlasciwosci i zastosowanie
Na Rys. 3. przedstawiono schemat ilustrujacy rézne procesy, w ktorych sa stosowane

wodorofosforany i fosfororany tytanu(IV).

......................
........
*e

....
.
o

i fosforany tytanu(IV)

Procesy adsorpcyjne I‘/ “‘J\‘ Procesy optyczne

~,

Procesy Procesy
katalityczne elektrochemiczne

Procesy
interkalacji

Rys.3. Zastosowanie wodorofosforandéw i fosforandéw tytanu(IV)

1.2.1. Procesy adsorpcyjne
Wodorofosforany tytanu(IV) znane s3 jako efektywne adsorbenty kationow
jednowarto$ciowych [4], dwuwarto§ciowych [5] 1 trdjwartosciowych [6], w tym metali

ciezkich 1 radionuklidow. Cechujg si¢ wysoka selektywnoscig, stabilno$cig chemiczng
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1 termiczng oraz odpornos$cig na silnie kwasne 1 alkaliczne media. Wtasnosci te sg szczegolnie
uzyteczne w przemysle jadrowym, hydrometalurgii pierwiastkow ziem rzadkich,
otrzymywaniu materiatdw o wysokiej czystosci, a takze przy oczyszczaniu i zmi¢kczaniu
wody [7]. Ponizej podano kilka przyktadéw takich zastosowan.

S. Roca 1 C. Airoldi [8] adsorbowali kationy metali dwuwarto$ciowych na
wodorofosforanie tytanu, o-Ti(HPO4),"H>O. Selektywno$¢ adsorpcji ksztattowata sie¢
nastepujaco: Hg>>Pb*">Cu*">Co”>Ni*">Cd**>Zn*". A. Nilchi i inni [9] wykazali, ze
krystaliczny a-Ti(HPO4),-H,O jest dobrym adsorbentem jonow Sr** przy pH zblizonym do
obojetnego. Domieszkowanie fosforandéw tytanu sodem polepsza ich wiasnosci adsorpcyjne
wobec jondéw miedzi i otowiu [10], natomiast wodorofosforany tytanu modyfikowane jonami
Fe’ oraz AI’" szczeg6lnie wydajnie usuwaja jony uranu [11] i europu [12].

Do oczyszczania $ciekow radioaktywnych LRW (liquid radionuclid wastes),
w ktoérych radionuklidy cezu i strontu wykazujg najdhuzszy czas zycia i sg najtrudniejsze do
usunigcia, stosowany jest gtdbwnie wodorofosforan tytanylu TIOHPO4-nH,0. Przeprowadzone
z uzyciem tego zwigzku badania adsorpcji radionuklidow wykazaly, ze wydajnos¢ procesu
wynosi 92-98% dla *Cs i *°Sr oraz ok. 50% dla ®°Co [13]. Jeszcze efektywniejszym
adsorbentem radionuklidow "’Cs, *°Sr, ®°Co, a takze ropy naftowej i produktow
ropopochodnych jest TiO(OH)y1-(HPO4),'nH,O, (x=0,23-1) [14]. Wodorofosforany
tytanylu, przy pH 4-7 lub w formie zmodyfikowanej sodem, usuwaja radionuklidy nawet
z wysoko zasolonych $ciekow, zageszczonych przy pomocy takich metod jak ultrafiltracja

czy odwrocona osmoza [15].

1.2.2. Procesy interkalacji

Interkalacja polega na wbudowaniu jonéw i molekul pomigdzy warstwy zwigzku
macierzystego, co powoduje nieznaczng modyfikacj¢ jego struktury, polegajaca zwykle na
rozsuni¢ciu warstw.

Wodorofosforany tytanu(IV), takie jak a-Ti(HPOs4),-H,O 1 y-Ti(H,PO4)(PO4)-2H,0
oraz znane od niedawna TiO(OH)(H,PO4)-2H,O 1 Ti,O3(H,PO4),-2H,0, sa doskonalymi
matrycami w procesie interkalacji, poniewaz posiadaja budowe warstwowa. Wprowadzenie
do struktur tych zwigzkow czasteczek organicznych, posiadajacych polarne centra aktywne,
nadaje im nowe wlasnos$ci, np. hydrofobowo$¢ oraz zwigksza aktywno$¢ katalityczng [16,17]
1 pojemnos¢ adsorpcyjng [18]. Wodorofosforany tytanu tatwo reaguja z n-alkiloaminami
1 aminami pierwszo-, drugo- 1 trzeciorzegdowymi, co pozwala uzyska¢ interkalaty

o kilkukrotnie zwickszonej odleglosci migdzywarstwowej w pordéwnaniu do zwigzku
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wyjsciowego, przy czym odleglos¢ ta zwigksza si¢ liniowo wraz ze wzrostem liczby atomow

wegla w aminach [19-21].

1.2.3. Procesy katalityczne

Wodorofosforany i fosforany tytanu(IV) znajduja zastosowanie w wielu reakcjach
katalitycznych, sposrdd ktérych najszerzej badane jest katalityczne odwodnienie alkoholi.
Prace A. Stoktosy i wspotautoréw [22-24] wykazaly, ze amorficzne fosforany tytanu sa
dobrymi katalizatorami reakcji odwodnienia cykloheksanolu, metanolu, pentanolu oraz
alkoholu t-butylowego i posiadajg wielokrotnie wyzsza aktywno$¢ w stosunku do form
krystalicznych. Zalezno$¢ ta potwierdzil réwniez S. Patel 1 inni [25] przeprowadzajgc na
amorficznym a-Ti(HPO4),-H,O wazna dla przemyshu reakcje dehydratacji 1,4-butanodiolu do
tetrahydrofuranu.

W obecnosci wodorofosforandéw tytanu przeprowadzi¢ mozna réwniez reakcje
konwersji metanolu do metanu i1 eteru dimetylowego (DME), bedacego przyjaznym dla
srodowiska sktadnikiem paliw silnikowych [26]. Krystaliczne wodorofosforany tytanu
stosowa¢ mozna jako katalizatory w reakcji syntezy eteru metylowo-t-butylowego (MTBE)
z izobutenu 1 metanolu. Otrzymywany w tej reakcji MTBE jest dodawany do benzyn jako
sktadnik przeciwstukowy [27].

F. Benvenuti i inni [28] stosujac jako katalizatory krystaliczny a-Ti(HPOs), H,O,
v-Ti(HoPO4)(PO4)-2H,0 1 TiP,O7, przeprowadzili reakcj¢ odwodnienia fruktozy i jej
prekursora - inuliny do 5-hydroksymetylo-2-furaldehydu (HMF), bedacego waznym
substratem do otrzymywania wielu specjalistycznych odczynnikéw chemicznych i polimeréw
furanowych. Badania wykazaly ze inulina, bioragc udzial w reakcji katalitycznej w obecnosci
fosforanow tytanu, moze sta¢ si¢ tanim substytutem fruktozy w przemystowej produkcji
HMF.

Modyfikowanie struktur fosforanow tytanu poprawia ich wiasnosci katalityczne
1 zwieksza obszar zastosowan. Wbudowanie w strukture Ti,0O3(H,PO4),-2H,0 jonéw krzemu
znacznie zwigksza powierzchni¢ wilasciwg tego wodorofosforanu oraz jego aktywnosc
katalityczng w reakcji utleniania styrenu, a-metylostyrenu, cykloheksenu i kwasu akrylowego
[29]. Interkalowane, mezoporowate fosforany tytanu o powierzchni hydrofobowej, sg bardzo
dobrymi katalizatorami reakcji utleniania w fazie cieklej z uzyciem H,O, [30], a takze
otrzymywania wodoru podczas fotokatalitycznego rozktadu wody [19] oraz rozktadu freonu

CCLF; [31] 1 lotnych zwigzkéw organicznych [32].
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1.2.4. Procesy elektrochemiczne

Fosforany tytanu (IV) interkalowane litem moga znalez¢ zastosowanie jako
materiaty elektrodowe w bateriach litowych. M. Kishore i wspotautorzy [33] testowali takie
zwigzki jako materialy katodowe w ogniwach typu Swagelok. Najwicksza aktywnoscia
elektrochemiczng  cechowal si¢  o-Ti(HPO4),"H,O. Wydajniejszymi  materiatami
elektrodowymi do baterii litowych sg fosforany o strukturze mezoporowatej, co zwigzane jest
z tatwiejszym transportem jonow litu [34].

G. Grevillot 1 wspotautorzy [35] wykazali, ze wodorofosforan tytanu osadzony na
elektrodzie platynowej jest efektywnym adsorbentem jondéw metali ciezkich. Polaryzacja
katodowa poprawia wydajno$¢ adsorpcji Cu®" 0 270% a Ni*™ o 100%, natomiast polaryzacja
anodowa skutkuje desorpcja jonow. Uzyskane wyniki moga przyczyni¢ si¢ do zastosowania
wodorofosforanu tytanu jako elektrolitu statlego w roznych urzadzeniach elektrochemicznych.

S. Hassan z zespotem [36] wprowadzit amorficzny fosforan tytanu do membrany
czujnika wykrywajacego jony siarczynowe. Fosforan tytanu, bedacy kationitem,
wprowadzony do epoksydowej matrycy membrany zyskuje zdolnosci jonowymienne wobec
wielu znanych aniondéw. Czujnik z membrang o zawarto$ci fosforanu tytanu wynoszacej
10-60 %wag. pozwala wykry¢ jony SOs> na bardzo niskim poziomie rzgdu 10° M, cechuje
sie wysoka stabilno$cig termiczng do 80°C i dlugim czasem zycia do 8 miesiecy. W kolejnej
pracy S. Hassan [37] wykazal, Ze membrana zawierajaca fosforan cyrkonowo-tytanowy moze
by¢ czujnikiem dla wielu kationéw, a szczegodlnie moze stuzy¢ do wykrywania i oznaczania
jonéw amonowych.

Przewodnictwo protonowe wodorofosforanow tytanu, wynikajace z obecnosci w ich
strukturze grup H,PO,” i HPO4> powoduje, ze sa one stosowane w ogniwach paliwowych
z membrang protonowymienng PEMFC. Paliwem w tych ogniwach jest wodor,
a emitowanym produktem — woda, dlatego jest to technologia przyjazna s$rodowisku.
Wykazano, ze przewodnictwo zastosowanych wodorofosforanéw wzrasta wraz z wilgotnoscig
wzgledng. Wysoce higroskopijne probki wykazuja trzykrotnie zwigckszong wartos¢
przewodnictwa protonowego, wynoszaca 0,06 S/cm przy 92% wilgotnosci wzglednej [38,39].
Zwigkszenie przewodnos$ci protonowej o trzy lub nawet cztery rzgdy mozna uzyskac poprzez
domieszkowanie wodorofosforanéw tytanu jonami Co”", Ni*", Mn®", Cu*" i Zn*" oraz

pokrycie czastek weglem [40,41]
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1.2.5. Procesy optyczne

T. Masui [42] wraz z zespolem wykazatl, Ze amorficzny pirofosforan tytanu TiP,O;
1 pirofosforan cerowo-tytanowy CesTigsP,O7 ekranuja promieniowanie UV. Zwiazki te sa
stabilne 1 obojetne chemicznie, co jest szczegdlnie pozadang cecha w przemysle
kosmetycznym. Ponadto mozna sterowa¢ zakresem w jakim absorbujg one promieniowanie
UV 1 przesung¢ go do obszaru obejmujacego promieniowanie UV-B (280-320 nm) 1 UV-A
(320-400 nm) poprzez dobranie odpowiednich proporcji poszczegdlnych pierwiastkow.
Domieszkowane pirofosforany moga by¢ stosowane jako sktadniki réznych materiatow
chronigcych przed promieniowaniem UV, jak kosmetyki czy kombinezony dla spawaczy,
moga rowniez stanowi¢ dodatek do farb i1 tworzyw sztucznych odpornych na dziatanie
wysokich temperatur.

L. Gerasimova i M. Maslova [43] wykazaly, Zze krystaliczne fosforany TisPsOx3
i (Ti0),P,0O; odznaczaja si¢ korzystnymi wlasciwosciami optycznymi, porownywalnymi
z uniwersalnym bialym pigmentem, jakim jest ditlenek tytanu. Odporno$¢ na dziatanie
Swiatla, wysoki wspotczynnik biatosci i duza moc krycia powoduje, ze zwigzki te moga by¢

uzywane do otrzymywania biatego papieru czy materialow malarskich.

2. WYBRANE TYTANIANY METALI TYPU ABOj3, A;BOy4, A;BOs

2.1. Budowa

Tytaniany sg to sole kwasow tytanowych - metatytanowego H,TiOs, ortotytanowego
H4Ti04 oraz kwasow politytanowych, powstajacych w wyniku polikondensacji kwasow meta-
1 ortotytanowego. Poniewaz w sieci przestrzennej tytaniandw nie wystepuja oddzielne aniony
tytanianowe, zwigzki te nalezy traktowac jako mieszane tlenki metali. W niniejszej pracy
badano tytaniany o strukturach typu M"Ti03, ML TiO, i MYLTiOS.

Metatytaniany typu M"TiO; krystalizuja w strukturze dwoch znanych mineratow —
ilmenitu FeTiOs lub perowskitu CaTiOs. Struktura ilmenitu jest pochodng struktury korundu
AL Os;. Jony tlenu tworza tu gesto upakowang sie¢ heksagonalng. Kationy tytanu i zelaza sg
skoordynowane oktaedrycznie. Co trzecia luka oktaedryczna jest obsadzona przez jon Fe*",
a pozostate luki zajmuja kationy Ti*". Strukture ilmenitu posiada wiele tlenkéw mieszanych
typu ABOs, jak np. CoTiOs, NiTiO;, ZnTiO;. Struktura ta tworzy si¢ wowczas, gdy kation
metalu wchodzacego w sktad tlenku mieszanego ma zblizony rozmiar do kationu tytanu.

Strukture krystalograficzng ilmenitu przedstawiono na Rys.4.
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Rys.4. Struktura krystalograficzna ilmenitu [44]

Gdy kation metalu, tworzacego tlenck mieszany, jest znacznie wigkszy od kationu
tytanu, wowczas powstajg zwigzki o strukturze perowskitu, jak np. BaTiOs, SrTiO;, PbTiOs.
Perowskity posiadaja strukture pseudoregularng. Komoérka elementarna jest zblizona do
szeScianu. W jego narozach znajduja si¢ kationy tytanu skoordynowane oktaedrycznie
z szescioma atomami tlenu. W srodku szes$cianu znajduje si¢ kation drugiego metalu [44].

Ortotytaniany typu M",TiO4 posiadaja strukture spinelu. Spinel jest wystepujacym
w przyrodzie mineratem, jest to tlenek mieszany magnezu i glinu o wzorze MgALOs.
W strukturach spinelowych jony tlenkowe tworza sie¢ regularng ptasko centrowana.
Pomiedzy jonami tlenu wystepuja dwa rodzaje luk — tetraedryczne, w ktérych kation jest
otoczony czterema jonami tlenu i oktaedryczne, w ktorych kation otoczony jest przez szes¢
jonow tlenu. Komorka elementarna spinelu zawiera 64 luki tetraedryczne 1 32 luki
oktaedryczne. Ze wzgledu na rozklad kationow struktury spinelowe dzieli si¢ na normalne
i odwrécone. W spinelu normalnym, o wzorze ogdlnym AB,O4, dwuwarto§ciowe kationy A
znajduja si¢ w lukach tetraedrycznych, a trojwartosciowe kationy B — w oktaedrycznych.
W spinelu odwroconym wszystkie kationy A oraz potowa kationdw B znajduje si¢ w lukach
oktaedrycznych, natomiast pozostate kationy B zajmuja luki tetraedryczne, co wyraza wzor
og6lny B[AB]Os.

Omawiane w pracy ortotytaniany typu M',TiO,, gdzie M oznacza Co®’, Ni*" lub
Zn*", krystalizuja w strukturze spinelu odwréconego. Czterowartosciowe kationy tytanu
zajmujg pozycje oktaedryczng, natomiast kationy dwuwarto$ciowe obsadzaja zar6éwno

pozycje oktaedryczng jak i tetraedryczng. Struktury spinelowe mozna tatwo modyfikowac,
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wbudowujac w nie rozne pierwiastki metaliczne w szerokim zakresie stezen. Strukture

spinelu odwrdéconego przedstawiono na Rys.5.
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Rys.5. Komorka elementarna spinelu odwroconego [45]

Tytaniany typu A,;BOs krystalizujg w uktadzie ortorombowym. Struktury tego typu
zwigzkow ztozone sg z silnie znieksztalconych oktaedrow AOg 1 BOg polaczonych ze sobg
narozami [46]. Do najwazniejszych zwigzkow w tej grupie naleza pseudobrukit Fe,TiOs

i tialit A, TiOs. Struktura zwigzkéw typu A,BOs zostata przedstawiona na Rys.6.

Rys.6. Struktura krystalograficzna zwiazkow typu A,BOs [47]

2.2. Wlasciwosci i zastosowanie
Tytaniany metali przejsciowych, takich jak: zelazo, kobalt, nikiel, cynk, sa znane
jako materiaty funkcjonalne o wielu zastosowaniach. Wykazuja staby magnetyzm

1 poiprzewodnictwo, a takze wlasnosci akustyczne 1 elektrooptyczne [48]. Znajduja
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zastosowanie m.in. jako katalizatory, pigmenty, materialty magnetyczne, elementy czujnikow
gazowych 1 ogniw paliwowych z zestalonym elektrolitem tlenkowym (SOFC). Wlasciwosci
wybranych tytaniandw zestawiono w Tabeli 2.

Metatytanian kobaltu CoTiOs, bedacy potprzewodnikiem typu p, jest stosowany
w czujnikach do detekcji gazowego etanolu i1 propylenu [49]. Wprowadzenie do struktury
CoTiO3 domieszek obcych jonéw powoduje, ze zwigzek ten reaguje na inne rodzaje gazow,
co zwicksza jego zdolno$ci aplikacyjne w wykrywaniu toksycznych lub tatwopalnych
substancji gazowych. Najbardziej stabilnym i efektywnym czujnikiem, szczegdlnie wobec
etanolu, jest CoTiOs; domieszkowany lantanem [50]. Dalsze domieszkowanie takiego
tytanianu jonami ztota jest korzystne przy wykrywaniu tlenkow azotu NO i NO,, a jony
palladu zwigkszajg czuto$¢ tytanianu wobec CO i H, [51].

Metatytanian niklu NiTiO; jest dobrym materialem smarnym, stosowanym do
wytwarzania powlok trybologicznych redukujacych tarcie, bez koniecznosci uzywania
ciektych smarow [52]. Powtoki utworzone z tytanianu niklu cechujg si¢ dobrymi
wlasnosciami mechanicznymi na réznych podtozach, maja dlugi czas zycia, dzialaja
w szerokim zakresie temperatur, az do 600°C i moga by¢ stosowane w atmosferach
utleniajacych [53]. Tytanian niklu moze zastapi¢ popularne smary oparte na dwusiarczku
molibdenu, ktorych wlasnos$ci znacznie pogarszajg si¢ na powietrzu na skutek utleniania.

W pracy Y. Ni 1 wspotpracownikow [54] wykazano, ze bedacy potprzewodnikiem
tytanian niklu NiTiOs, jest wydajnym fototkatalizatorem w reakcji rozktadu barwnikow
organicznych takich jak pyronina, safranina i fluoresceina. Fotowzbudzenie katalizatora
polega na przeskoku elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodzenia w wyniku
absorpcji promieniowania UV. W ten sposdb utworzona zostaje para elektron-dziura.
Dodatnio natadowane dziury reaguja z czasteczkami wody, natomiast elektrony
wychwytywane sg przez tlen czasteczkowy. W wyniku tych reakcji generowane sg rodniki
hydroksylowe OH’, ktore biorg udziat w utlenianiu zwigzkéw organicznych.

Szerokie zastosowanie w przemyS$le znajduja rowniez tytaniany cynku — przede
wszystkim jako Kkatalizatory odsiarczania goracych gazéw o temperaturze 400-700°C,
pochodzacych ze spalania wegla [55]. Tytaniany cynku, naniesione w postaci filméw na
ptytki krzemowe, odznaczaja si¢ wysoka aktywnoscig i stabilnos$cig w procesie katalitycznego
odwodornienia izobutanu do izobutenu [56]. Ponadto metatytanian cynku ZnTiOs jest
waznym sktadnikiem wspotspiekanej w niskich temperaturach ceramiki. Oparta na ZnTiO;
ceramika jest uzytecznym materiatem dielektrycznym do produkcji kondensatorow i urzadzen

mikrofalowych z uwagi na niskie straty przy wysokich czestotliwosciach [57]. Na polepszenie
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wlasnosci dielektrycznych tytanianéw cynku korzystnie wptywa domieszkowanie szkiem
borowokrzemianowym [58], natomiast domieszkowanie jonami niektorych metali
przejsciowych, jak np. Sn** powoduje, ze tytaniany cynku wykazuja luminescencje [59].
Zaréwno w formie czystej jak i domieszkowanej, metatytanian cynku ZnTiO3 cechuje si¢
dodatnim wspoéiczynnikiem temperaturowym rezystancji PTCR (Positive Temperature
Coefficient of Resistivity), dzigki czemu moze by¢ stosowany do produkcji termistorow [60].

Do najczesciej stosowanych w przemysle tytaniandéw o strukturze pseudobrukitu
naleza Fe,TiOs i ALTiOs. Sa to wazne materialy ceramiczne z uwagi na bardzo niski
wspbtezynnik rozszerzalnosci termicznej rzedu 10 1/K. Ceramika zawierajaca pseudobrukit
Fe,TiOs lub tialit Al,TiOs cechuje si¢ wysoka odpornoscig na nagle skoki temperaturowe [61]
1 moze by¢ stosowana np. jako material na powtoki do kolektoréw wydechowych w silnikach
spalinowych [62]. Do wad ceramiki wytwarzanej z pseudobrukitu lub tialitu nalezy
niestabilno$¢ termiczna w zakresie 900-1280°C oraz tendencja do mikrokrakingu, wynikajgca
z anizotropii termicznej tych zwigzkéw. Niestabilno$¢ termiczng mozna zredukowac stosujac
stabilizatory, takie jak MgO, Fe,O; 1 SiO, [63]. Natomiast na poprawe¢ wlasnosci
mechanicznych korzystnie wplywa domieszkowanie jonami cyrkonu i itru oraz kontrolowanie
rozmiaru ziaren, tak aby lezaly w zakresie 1-4 um [64]. Filmy pseudobrukitu, osadzone na
ptytkach krzemowych, moga stuzy¢ jako elektrody do fotoelektrolizy wody [65] oraz jako

materialy funkcjonalne w optoelektronice i biotechnologii [66].

Tabela 2. Wtasciwosci wybranych tytanianow

Nazwa zwigzku Wzor Struktura Barwa
chemiczny | krystalograficzna
Metatytanian niklu(II) NiTiO; trygonalna zotta
Metatytanian kobaltu(II) CoTiO4 trygonalna zielono-niebieska
Ortotytanian kobaltu(Il) | Co,TiO4 regularna szmaragdowa
Tytanian zelaza(III) Fe,TiOs ortorombowa pomaranczowo-bragzowa

Metatytanian cynku(II) ZnTiO; trygonalna

Ortotytanian cynku(II) Zn,TiO4 regularna biata

Tytanian glinu(V) AL TiOs ortorombowa

Tytaniany, ze wzgledu na odporne na dziatanie §wiatta i wysokich temperatur barwy,
znajduja zastosowanie w przemysle jako biate i kolorowe pigmenty, m.in. do wyrobu farb
oraz bezposredniego barwienia szkliw 1 mas ceramicznych [67,68]. Struktury tytanianow
mozna tatwo modyfikowa¢ wprowadzajac domieszki obcych jondw, dzigki czemu paleta

barw pigmentdéw tytanianowych ulega wzbogaceniu o dodatkowe odcienie.
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3. METODY OTRZYMYWANIA FOSFORANOW TYTANU(IV) i TYTANIANOW

Najpopularniejsze metody otrzymywania fosforanow tytanu(IV) 1 tytanianéw

przedstawiono na Rys.7. Sposrod tych metod najbardziej znana jest reakcja w fazie stalej

(metoda ceramiczna), obecnie jednak wielu badaczy stosuje metody, polegajace gtéwnie na

syntezie w fazie cieklej, co wptywa na poprawe jakosci otrzymywanych produktow.

fosforanow tytanu(I'V) i tytanianéw
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v .
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Rys.7. Metody otrzymywania fosforanow tytanu(IV) i tytanianow

Fosforany tytanu w postaci amorficznej otrzymuje si¢ zazwyczaj w reakcji strgcania

kwasem fosforowym z roztworow soli tytanu w §rodowisku kwasu siarkowego lub solnego

[69]. Natomiast formy krystaliczne otrzyma¢ mozna metoda ceramiczng, refluksowa lub

bezposredniego stracania z roztwordéw fluorokompleksow tytanu [70,71]. Z kolei amorficzne
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tytaniany najczesciej otrzymywane sg za pomocg metody zol-zel lub wspotstracania, a formy

krystaliczne w wyniku kalcynacji amorficznych prekursorow [72].

3.1. Metody suche
3.1.1. Metoda ceramiczna

Metoda ceramiczna, czyli synteza w fazie stalej, polega na ogrzewaniu do wysokich
temperatur odpowiednich substratow, ktorymi sg tlenki, wodorotlenki i sole metali. Etap
stapiania substratow jest czgsto poprzedzony ich mieleniem na mokro i suszeniem. Metoda ta
uzyskuje si¢ zazwyczaj produkty krystaliczne. Jednak pomimo zastosowania wysokich
temperatur i prowadzenia reakcji nawet przez kilkadziesiagt godzin przereagowanie substratow
jest czesto niecatkowite [73].

Metoda ceramiczng nie mozna otrzyma¢ wodorofosforanéw tytanu, poniewaz
w wysokich temperaturach ulegaja one przemianom termicznym, prowadzacym do ich
rozktadu 1 otrzymania dobrze wykrystalizowanych faz fosforanowych, wsréd ktérych
najpopularniejszy jest pirofosforan tytanu. H. Wang i wspolpracownicy [74] otrzymali
pirofosforan tytanu TiP,O; ogrzewajgc do temperatury 1000°C mieszaning TiO, i NH4H,PO,.
Natomiast I. Marcu 1 wspotautorzy [75,76] otrzymali pirofosforan tytanu aczac TiO, 1 85%
H3POy; tak utworzong paste, podsuszong w temperaturze 120°C, kalcynowali przez 2,5 h
w temperaturze 700°C.

Tytaniany metali przejsciowych otrzyma¢ mozna metoda ceramiczng stapiajac
odpowiednie tlenki w temperaturach 700-1200°C przez okres 6 do 72 h [77-86]. Otrzymanie

tytanianu glinu wymaga zastosowania wyzszej temperatury, wynoszacej ok. 1500°C [87].

3.1.2. Metoda mechaniczna

Wiele prac poswieconych tej metodzie wykazato, ze aktywacja mechaniczna
mieszaniny reakcyjnej moze zainicjowa¢ reakcje chemiczne juz w temperaturze pokojowej
[88] lub utatwi¢ te same lub inne reakcje chemiczne, zachodzace podczas wyprazania [89].

P. Botta i wspotpracownicy [90] otrzymywali metoda mechaniczng tytaniany cynku.
Do syntezy uzyli anatazu oraz sproszkowanego, metalicznego cynku. Reagenty mielone byty
przez 30 minut w miynie tarczowym, a nastepnie kalcynowane w temperaturze 600-800°C.
Ustalono, ze aktywacja mechaniczna znaczaco wptywa na reaktywno$¢ proszku podczas jego
wyprazania i sprzyja tworzeniu czystej fazy metatytanianu cynku ZnTiOs.

Z kolei S. Manik i S. Pradhan [91] otrzymali nanokrystaliczne fazy ZnTiO;

1 Zn;TiO4 z pominieciem etapu kalcynacji. Reagentami byly tlenek cynku i anataz. Po 30
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minutach mielenia w mitynie kulowym uzyskano ortotytanian cynku Zn,TiO4, a faza
metatytanianu ZnTiOs3 zaczynata si¢ tworzy¢ juz po 2 godzinach mielenia bez koniecznos$ci

dalszego wyprazania.

3.2. Metody mokre
3.2.1. Metoda hydrotermiczna

Metoda ta polega na umieszczeniu substratdow w autoklawie, gdzie poddawane sa
dziataniu wysokiej temperatury i ci$nienia. Niektore reakcje przeprowadzane sg takze pod
ci$nieniem autogenicznym [92]. Za pomoca metody hydrotermicznej otrzymaé mozna
zarowno wodorofosforany jak i1 fosforany tytanu. Substratami tytanowymi w tej metodzie sa:
anataz, uwodniony ditlenek tytanu, sole tytanu lub alkoholany tytanu [93,94]. Otrzymane ta
metoda produkty sg najczgsciej dobrze wykrystalizowane.

A. Bortun oraz wspdlpracownicy [95,96] uzyli jako reagenty 2 M roztwoér TiCly
1 1-8 M roztwor H3;PO4. Mieszanina reakcyjna byla ogrzewana w autoklawie do temperatury
190°C przez 4-10 dni. Wykazano, ze obnizanie stezenia H3;PO, prowadzi do otrzymania
réznych wodorofosforanéw i fosforandow tytanu, kolejno a-Ti(HPO4,),-H,0O, Ti,O(PO4),-H,O
i TIOHPO4.

Metoda hydrotermiczna jest takze stosowana do poprawienia krystaliczno$ci
fosforanow tytanu, otrzymanych za pomocg innych metod, w postaci stabo wykrystalizowanej
lub amorficznej. W tym celu do autoklawu wprowadza si¢ stezony H3POy 1 probke fosforanu
tytanu. Dziatajac na mieszanine reakcyjng temperaturg do 250°C i ci$nieniem 0,8-2,5 GPa
otrzyma¢ mozna fazy krystaliczne a-Ti(HPO4),-H,O lub y-Ti(H2,PO4)(PO4)-2H,0. Ustalono,
ze im wyzsze stezenie kwasu ortofosforowego tym nizsza temperatura jest wymagana do
utworzenia krystalicznego wodorofosforanu tytanu [97,98].

S. Komarneni 1 inni [99] zaproponowali modyfikacj¢ metody hydrotermicznej
polegajaca na mikrofalowym ogrzewaniu autoklawu, co przyczynia si¢ do skrocenia czasu
reakcji w wyniku szybszej nukleacji, a takze do powstawania nowych fosforanow tytanu.

Stosunkowo niewiele prac poswieconych jest otrzymywaniu tytaniand6w za pomoca
metody hydrotermicznej. W celu utworzenia tytanianu kobaltu do autoklawu wprowadza si¢
wodne roztwory CoSOys 1 TiCls, a takze roztwoér alkaliczny NaOH lub Na,COs, aby podniesé
pH uktadu reakcyjnego do ok. 10. Ogrzewanie autoklawu do temperatury 250°C przez 10 dni
prowadzi do otrzymania zielonej zawiesiny tytanianu kobaltu CoTiOs;. Stosujac taka samag
metodg¢ nie udalo si¢ natomiast otrzyma¢ tytanianu niklu NiTiOs, z uwagi na duzg stabilnos¢

tworzacego si¢ w opisanych warunkach wodorotlenku niklu Ni(OH),. Metoda ta nie jest
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rowniez odpowiednia do otrzymywania tytanianu cynku ZnTiOj3, poniewaz wigkszo$¢ jonow
cynku obecnych w Srodowisku reakcyjnym tworzy weglan cynku ZnCOj;, co sprawia

trudnosci w otrzymaniu czystej fazy tytanianu [100].

3.2.2. Metody stracania i wspolstracania

Metody stracania fosforanow tytanu polegaja na wytraceniu osadu z roztwordw soli
tytanowych pod dziataniem roztworu kwasu fosforowego lub roztworu fosforanu. Z kolei
tytaniany otrzymuje si¢ zwykle metodami wspotstracania, w ktorych mieszanina reakcyjna,
ztozona z soli tytanu i soli drugiego metalu, poddana jest dzialaniu czynnika stracajacego
0o odczynie zasadowym, jak np. roztwor amoniaku czy wodorotlenku sodu. Produkty
otrzymane metodami strgcania i1 wspoOlstracania sg przewaznie amorficzne lub stabo

wykrystalizowane.

Strqcanie 7 roztworow soli chlorkowych tytanu(IV)

Wigkszo$¢ badaczy, otrzymujacych fosforany tytanu metoda stracania, uzywa jako
substraty roztwory czterochlorku tytanu TiCly i kwasu ortofosforowego H3PO4 o réznych
stezeniach. Polgczone roztwory sg mieszane w sposob ciggly, w temperaturze 80°C.
Otrzymany produkt przemywa si¢ woda do momentu, az pH zawiesiny produktu w wodzie
wzrosnie do ok. 4, a nastgpnie suszy w temperaturze pokojowej. Otrzymane w tej reakcji
fosforany tytanu sg amorficzne [101]. Inni badacze [102], uzywajac tych samych reagentow
i wydhuzajac czas reakcji do 4 dni, otrzymali krystaliczny o-Ti(HPOs),-H,O. Uktad byt
ogrzewany do temperatury 60°C i mieszany periodycznie.

A. Murugan oraz wspotpracownicy [52] otrzymali metoda wspotstracania tytanian
niklu NiTiO;. W tym celu do potaczonych roztworéw wodnych azotanu niklu Ni(NO3),-9H,0O
i czterochlorku tytanu TiCly badacze wkroplili roztwory weglanu amonu (NH4),COs
1 wodorotlenku amonu NH4OH, co spowodowato wytracenie osadow weglanu niklu NiCO;
1 wodorotlenku tytanylu TiO(OH),. Tak utworzony prekursor odfiltrowano i wysuszono,

a nastepnie kalcynowano w temperaturze 800°C uzyskujac czystg faze NiTiOs.

Strqcanie 7 roztworow soli siarczanowych tytanu(IV)
Substratami do otrzymania fosforandw tytanu sa w tej metodzie zazwyczaj roztwory
siarczanu tytanylu TiOSOs 1 kwasu ortofosforowego H3;POs. L. Gerasimova

1 wspdlpracownicy [103] otrzymali amorficzne uwodnione fosforany tytanu dodajac roztwoér
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H3PO4 do roztworu TiOSO4 przy zmieniajacym si¢ stosunku molowym TiO,:P,Os=1:(1-10).
Reakcje prowadzono w temperaturze ok. 100°C przez 2 h.

Za pomoca metody wspolstracania otrzymano rowniez tytanian niklu NiTiOs,
stosujac  nastgpujaca procedurg. W  pierwszym etapie, podczas miareczkowania
pehametrycznego, z roztworéw wodnych NiSO4 1 Ti(SO4); o stezeniu 0,5 M wytragcono
prekursor tytanianu niklu. Odczynnikiem stracajacym byty polaczone 1 M roztwory NaOH
i NH,OH. Po kalcynacji osadu w temperaturze 1200°C otrzymano czysty NiTiO; [67].

Strqcanie utleniajqce 7 roztworow soli tytanu(111)

W tej metodzie substratem tytanowym jest zazwyczaj roztwor trojchlorku tytanu
TiCl;, ktéry po potaczeniu z roztworem kwasu Hi;PO, utleniany jest czystym tlenem lub
tlenem powietrza. Niektoérzy badacze przygotowuja roztwory tytanu(Ill) rozpuszczajac
metaliczny, sproszkowany tytan w roztworach H;POy o stezeniach 5-17 M, w temperaturze
100-120°C [104].

R. Farias 1 wspotpracownicy [105] otrzymali krystaliczny a-Ti(HPO4),-H,O laczac
15% roztwor TiCls z 85% roztworem H3;PO4. Mieszaning reakcyjng ogrzewano do
temperatury 60°C przez okres 4 dni. W tym czasie zachodzito powolne utlenianie jonoéw Ti>*
tlenem powietrza. Otrzymany produkt oddzielono od fazy cieklej przez odwirowanie, odmyto
wodg destylowang do pH 3,5-4 i wysuszono w temperaturze 40°C. Inni badacze [106],
stosujagc  takie same reagenty, ustalili Zze tworzeniu dobrze wykrystalizowanego
a-Ti(HPO4),-H,O sprzyja wzrost czasu reakcji do 7 dni, temperatury do 100°C oraz stezenia
H3;PO4 do 10 M. Gdy uzywa si¢ stezonego HsPO4 (16-17M), a mieszanina reakcyjna jest
utleniana powietrzem, tworzy si¢ w ciggu 12-18 h faza y-Ti(H,PO4)(PO4)-2H,0. Jesli
powietrze zostanie zastgpione tlenem czas reakcji maleje do 3-5 h. Jednak gdy warunki
syntezy zostang zmienione poprzez podniesienie temperatury do 140-170°C, utlenianie

zachodzi jednocze$nie z odszczepieniem wody 1 tworzy si¢ TiP,O.

Strgcanie 7 roztworow fluoro- lub peroksokompleksow tytanu(IV)

Metode bezposredniego stracania krystalicznych fosforanow tytanu(IV) z roztworéw
kompleksu fluorotytanowego, za pomocg H3;PO4, zaproponowali w 1968 roku G. Alberti
1 E. Torracca [71]. W metodzie tej do srodowiska reakcyjnego wprowadza si¢ wraz z kwasem
HF jony fluorkowe, ktore maja dziatanie kompleksujace wobec jonow tytanu. Substratem
tytanowym jest zazwyczaj roztwdr TiCly. Wolny rozktad fluorokompleku tytanowego,

zachodzacy podczas odparowywania kwasu HF w temperaturze 60-80°C, prowadzi do
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utworzenia krystalicznego fosforanu tytanu. Stopien krystaliczno$ci i1 rozmiar krystalitow jest
determinowany przez szybko$¢ odparowania kwasu fluorowodorowego. Jesli proces ten trwa
dluzej niz 24h uzyskuje si¢ optymalny stopien krystalicznosci i czastki o rozmiarach rzedu
kilkudziesigciu do kilkuset pm. Metoda ta jest czesto stosowana przez réznych badaczy [107].

Z kolei tytaniany metali przejsciowych otrzyma¢ mozna w oparciu o silnie
zabarwione peroksokompleksy tytanu, tworzace si¢ w wyniku dzialania nadtlenkiem wodoru
na substrat tytanowy. W ten sposob otrzymano m.in. tytaniany kobaltu i niklu, stosujac
metode wspotstragcania w tazni lodowej z uzyciem takich reagentow jak: H,TiO;, H»O,,
NH4OH oraz CoSO4 lub NiSOy4. Zaproponowana metoda wymaga uzycia duzego nadmiaru

H,0; w stosunku do substratu tytanowego [108].

Strgcanie 7 roztworow polproduktow przemystowych pochodzgcych z rozktadu rud tytanu

Zwigzki tytanu mozna otrzymaé z potproduktéw przemystowych, pochodzacych
z rozkladu perowskitu CaTiO3 [43], tytanitu (sfenu) CaSiTiOs [109,110] 1 ilmenitu FeTiO;
[111]. Zawarto$¢ gldéwnych sktadnikow takich potproduktow przedstawiono w Tabeli 3.

V. Ivanenko i wspolpracownicy [13] otrzymywali fosforany tytanu(IV) uzywajac
produktow rozkladu tytanitu, CaSiTiOs. Gdy zastosowanym substratem byl placek
tytanowo-krzemowy stragcanie fosforanu tytanu, w temperaturze 140-150°C, przebiegato wg
nastepujacej reakcji:

Ti0, +2H,PO, + (n-2)H,0 — Ti(HPO,), -nH,0

W wyniku przemywania woda otrzymano wodorofosforan tytanylu:

Ti(HPO,), -nH,0+ H,0 — TiOHPO, -nH,0 + H,PO,
Gdy jako substrat tytanowy zastosowano roztwor siarczanu tytanylu lub pohydrolityczny
kwas siarkowy, reakcja stracania kwasem fosforowym w temperaturze 90°C przebiegala
nastepujaco:

Ti0SO, + H,PO, + nH,0 — TiOHPO, -nH,0 + H,S0,
Ustalono, ze wszystkie polprodukty przemystowe, pochodzace z rozkladu tytanitu, sa
uzytecznymi substratami do otrzymywania fosforanéw tytanu(IV). Natomiast na szczeg6lng
uwage zastuguje placek tytanowo-krzemowy, ktory nie zawiera kwasu siarkowego i mozna
go traktowac jako syntetyczny leukoksen, w ktérym TiO,, w przeciwienstwie do naturalnego

leukoksenu zlozonego z rutylu, wystepuje w postaci anatazu.
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Tabela 3. Sktad chemiczny produktéw rozktadu rud tytanowych

CaSiTiOs CaTiO; FeTiO;
Sktadnik | Placek Ti-Si, | TiOSOuyg H>SO04q) TiOSOsaq | TiOSO4gag)
[Y%wag.] [g/dm’] pohydrolityczny [g/dm’] [g/dm’] [g/dm’]
TiO, 48 160-340 12-13,5 150-250
SiO, 37 <0,05 << -
Fe;0; >0,64 1,7-7,4 <74 20 | 100

Strgcanie heterogeniczne

W metodzie tej do wodnego roztworu soli metalu wprowadza si¢ krystaliczny anataz
w postaci proszku, a nastgpnie wkrapla si¢ odczynnik stracajacy, pod wplywem ktérego
zachodzi strgcanie heterogeniczne. Otrzymany prekursor kalcynuje si¢ w temperaturach
750-900°C. Za pomocg tej metody G. Zhou wraz z zespotem [112] otrzymat krystaliczny
tytanian kobaltu CoTiO;.

3.2.3. Metoda refluksowa (reflux method)

Metoda ta polega na dtugotrwalym ogrzewaniu mieszaniny reakcyjnej pod chtodnica
zwrotng, w przedziale temperatur bliskich temperaturze wrzenia uktadu. Metody tej czgsto
uzywa si¢ w celu podniesienia krystalicznosci fosforanow tytanu otrzymanych innymi
sposobami. Ustalono, ze krystaliczno$¢ fosforanow wzrasta wraz z czasem reakcji,
a w przypadku gdy czas jest wielkoscig stata — ze wzrostem stezenia kwasu fosforowego. Aby
uzyska¢ krystality o $rednicy rzedu pm wymagane jest prowadzenie reakcji dtuzej niz 100 h
w srodowisku 10-12 M kwasu fosforowego [113].

S. Roca 1 wspotpracownicy [114] otrzymali krystaliczny a-Ti(HPO4),-H,O
ogrzewajac pod chlodnica zwrotng 1 g amorficznego fosforanu tytanu wraz z 40 cm® 12 M
roztworu H3PO4. Reakcje prowadzono przez 160 h w temperaturze 160°C.

Y. Bereznitski wraz z zespolem [115] otrzymal metoda refluksowa nowy
wodorofosforan Ti,O3(H,PO4),-2H,0, taczac 10 g tytanianu sodu Na,;Ti;O7 1 200 cm’ 2 M
roztworu H3;PO4. Mieszaning reakcyjng ogrzewat pod chtodnica zwrotng w temperaturze

130°C przez 14 dni.

3.2.4. Metoda zol-zel
Metoda ta polega na hydrolizie i kondensacji prekursorow, ktorymi sg alkoholany
metali, roztwory koloidalne uwodnionych tlenkéw lub sole metali rozpuszczone odpowiednio

w rozpuszczalniku organicznym lub wodzie. W pierwszym etapie syntezy nast¢puje hydroliza
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prekursora organicznego i1 wytworzenie reaktywnych grup M-OH. Najczesciej stosowanym
prekursorem jest alkoholan metalu. Reakcje mozna przedstawi¢ rownaniem:
M-OR + H,O — M-OH + R-OH, gdzie R = CH;, C,Hs, ...

Kolejng reakcja jest kondensacja, prowadzaca do powstania mostkow tlenowych
1 wytworzenia czasteczki alkoholu lub wody:

M-OH + HO-R — M-O-M + ROH

M-OH + HO-M — M-O-M + H,O
W wyniku tych reakcji, prowadzonych w $rodowisku wodnym z udziatem rozpuszczalnikow
organicznych, powstaja zole. Usuwanie cieczy z zoli prowadzi do powstania zeli.
W zalezno$ci od sposobu suszenia uzyskuje si¢ materialy o strukturze nieuporzadkowane;j
typu kserozelu lub aerozelu, albo o uporzadkowanej strukturze mezoporowatej [116].

Metoda zol-zel pozwala kontrolowaé strukture i posta¢ uzytkowa produktu od
proszku, poprzez cienkie warstwy i1 wiokna (Rys.8.), co stwarza wiele mozliwosci
aplikacyjnych np. w katalizie heterogenicznej, biokatalizie, selektywnej separacji, adsorpcji
czy medycynie. Jedng z wad tej metody jest tendencja do akumulacji zanieczyszczen
o wlasno$ciach redukujacych, szczegodlnie wegla, w wyniku czego w produkcie finalnym
mogg si¢ pojawi¢ kationy tytanu(IIl) [117]. Do wad tej metody nalezy réwniez zaliczy¢
drogie reagenty organiczne i skomplikowany proces otrzymywania produktu wynikajacy
z tego, ze metoda zol-zel jest bardzo wrazliwa na warunki eksperymentalne, takie jak
temperatura, pH i sktad chemiczny roztworu, st¢zenie reagentow i natura rozpuszczalnika.

Substratami tytanowymi do otrzymywania fosforandéw tytanu i tytanianow metoda
zol-zel sa najczesciej alkoholany tytanu, takie jak izopropanolan tytanu Ti(OCHsH7)4
[119-126] lub butanolan tytanu Ti(OCsHg)s [127-129], a takze sole tytanu, gltéwnie
czterochlorek tytanu TiCly [74]. Rzadziej uzywany jest koloidalny uwodniony ditlenek tytanu
TiO,-nH,0 [130,131].

A. Bortun i inni [132] otrzymali metodg zol-zel amorficzny, granulowany fosforan
tytanu stosujac, jako roztwory wyjsciowe, 1 M TiCly 1 5 M H3POs4. Roztwory te schtodzono
do temperatury 0-5°C, aby spowolni¢ formowanie si¢ osadu fosforanowego i wkroplono do
kolumny wypelnionej rozpuszczalnikiem organicznym (we¢glowodory alifatyczne). Podczas
kontaktu roztworu z rozpuszczalnikiem tworzyt si¢ zel fosforanu tytanu. Granulki hydrozelu
zostaly oddzielone od rozpuszczalnika, przemyte woda i wysuszone w temperaturze 60-80°C,
w celu utworzenia kserozelu. Uzyskany produkt to wytrzymate mechanicznie granulki

o $rednicy 0,25-2,0 mm.
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Rys.8. Schemat przemian mozliwych do wykonania w metodzie zol-zel [118]

N. Dharmaraj i wspolpracownicy [133] otrzymali za pomoca metody zol-zel
nanowlokna tytanianu niklu NiTiO3. W tym celu do roztworu octanu niklu, rozpuszczonego
w etanolu, dodano kwas azotowy, pelnigcy rolg katalizatora oraz izopropanolan tytanu.
Uformowany zol tytanianu niklu potaczono z niezbednym do elektroprzedzenia roztworem
polioctanu winylu PVAC 1 umieszczono w strzykawce, znajdujacej si¢ pomi¢dzy dwiema
elektrodami. Przylozone napigcie 15 kV spowodowalo prz¢dzenie wildkien ztozonych
z tytanianu niklu i PVAC. W wyniku kalcynacji w temperaturze 1000°C, otrzymano czyste
nanowldkna NiTiO; o $rednicy 150-200 nm.

Niektorzy badacze do roztworu wyjsciowego wprowadzaja dodatkowo roztwory
surfaktantow, jako czynnikéw formujacych struktur¢ produktu poprzez kontrolowanie
wzrostu  jego  krystalitow.  Najcze$ciej  stosowane  surfaktanty to:  bromek
cetylotrimetyloamoniowy CTAB [134] i eter oktylofenolowy glikolu polietylenowego, np.
Triton X100 [135]. Surfaktanty usuwane s3a z produktu finalnego metoda ekstrakcji lub
poprzez kalcynacje.

3.2.5. Metoda cytrynianowa
Metoda ta jest odmiang metody zol-Zel i polega na wykorzystaniu kompleksujacych

wlasnosci kwasu cytrynowego.
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Y. Lin i wspolpracownicy [136] otrzymali tytanian niklu 1 tytanian kobaltu za

pomocg metody cytrynianowej, przedstawionej w postaci schematu na Rys.9.

kwas cytrynowy + etanol n-butanolan tytanu + etanol alkoholan metalu (Ni, Co) + etanol

mieszanie

kompleks cytrynianowy metali

suszenie

prekursor

kalcynacja

polikrystaliczne proszki NiTiO; i CoTiO; '

Rys.9. Otrzymywanie tytanianow NiTiO;3 i CoTiO; metodg cytrynianowg [136]

W pierwszym etapie badacze rozpuscili alkoholany metali (tytanu i1 niklu/kobaltu)
w etanolu 1 zmieszali ze sobg w stosunku molowym Ti:Ni/Co=1:1. Do tak przygotowanego
roztworu wprowadzili kwas cytrynowy. Badacze ustalili, ze reakcja tworzenia organicznych

prekursorow tytanianow przebiegata nastepujaco:

MTi(C4Hs0,), » MTi(OH),(C,0,), - MTiO(C,0,), - MTiO3, M = (Ni, Co)
Uformowane osady prekursorow tytanianow zostaly wysuszone w temperaturze 70°C. Po
przeprowadzeniu kalcynacji, w przedziale temperaturowym 300-900°C, otrzymano czyste

fazy tytanianéw NiTiO3 1 CoTiO:s.

3.2.6. Metoda Pechini’ego

Metoda ta jest bardzo zblizona do metody cytrynianowej i réwniez polega na
formowaniu kompleksow metali za pomocg czynnika chelatujacego, ktorym jest najczesciej
kwas cytrynowy. Nastepnie dodaje sie alkohol polihydroksylowy, np. glikol polietylenowy
i przeprowadza reakcje poliestryfikacji, majaca na celu utworzenie potgczen migdzy
zwigzkami kompleksowymi metali 1 zzelowanie mieszaniny reakcyjnej. Po wysuszeniu
1 kalcynacji, podczas ktorej nastepuje rozktad termiczny zwigzkéw organicznych, otrzymuje
si¢ homogeniczne proszki odpowiednich tlenkow.

S. Souza i wspotpracownicy [137] uzyli metody Pechini’ego do otrzymania tytanianu
cynku Zn,TiO4. W pierwszym etapie syntezy rozpuscili w wodzie kwas cytrynowy

i otrzymany roztwor ogrzali do temperatury ok. 70°C. Nastepnie wkraplali izopropanolan
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tytanu mieszajac az do uzyskania klarownego, transparentnego roztworu cytrynianu tytanu.
Do roztworu tego dodali roztwér wodny azotanu cynku i kwas cytrynowy, a takze wodg
amoniakalng, aby zapewni¢ odpowiedni odczyn uktadu reakcyjnego. Ostatnim dodanym
sktadnikiem byt glikol etylenowy. Po potaczeniu wszystkich reagentow podniesiono
temperature uktadu do 110°C, co spowodowalo tworzenie si¢ zelu polimerowego. Po

wysuszeniu otrzymany prekursor proszkowy kalcynowano w temperaturach z przedziatu

500-1000°C.

3.2.7. Metoda polimerowa

Metoda polimerowa jest to zmodyfikowana metoda zol-zel, w ktérej dodatkowym
reagentem jest spoiwo polimerowe. Metoda ta pozwala na homogeniczne rozprowadzenie
kationow metali w strukturze matrycy polimerowej i obnizenie temperatury kalcynacji
prekursoréw organicznych, co redukuje stopien zaglomerowania produktu koncowego.

D. Ibrahim wraz z zespolem [138] badal otrzymywanie metoda polimerowa
tytanianu  glinu Al TiOs.  Jako  spoiwo  polimerowe  zastosowal  zywice
mocznikowo-formaldehydowa utworzong z mocznika, formaldehydu i glikolu etylenowego,
zmieszanych w stosunku 1:2:2. Inni badacze [139], uzywajac jako spoiwa etylocelulozy
i butylokarbitolu, otrzymali tytanian cynku ZnTiO;. Do utworzenia czystej fazy tego
tytanianu wystarczyla temperatura kalcynacji wynoszaca 400°C, dzieki czemu tytanian
cechowat si¢ duza powierzchnig wlasciwa wynoszaca 106 m*/ g.

Schemat otrzymywania tlenkéw typu ABO; za pomoca metody polimerowej

przedstawiono na Rys.10.

CO;t =H:01 CO;t +H:01
+ 4
".3"-1
e
P J"u"": —- 9

ADx {ﬁ%ﬂ
o

AO;, BO; - tlenki metali @ ABO;

L Qe

kompleksymetah A B siec pohmerowa

C- wegiel tlenek podwojny

Rys.10. Otrzymywanie tlenkow ABO; metodg polimerowa [116]
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3.2.8. Wymiana jonowa

Metoda ta jest czesto stosowana do otrzymywania fosforanow tytanu. Prekursorami
stosowanymi w tej metodzie sg fosforany tytanu domieszkowane kationami metali.

S. Benmokhtar i inni [ 140] otrzymali uwodniony fosforan tytanylu Ti,O(H,O)(POs)a,
stosujagc jako substrat tytanowy, zawiesing Cugs(TiO)POs w rozcienczonym wodnym
roztworze HNOs. Proces wymiany jonowej prowadzono przez 72 h w autoklawie,
w temperaturze 230°C pod ci$nieniem autogenicznym. Fosforan tytanylu utworzono zgodnie

z reakcja:

2Cu,(TiIO)PO,,, + 2HNO — Ti,O(H,0)(PO,),, +Cu * (ag) +2NO; ™ (ag)

3(aq)
Szczegdlnie duzo prac poswigconych jest otrzymywaniu, na drodze wymiany
jonowej, fosforanow tytanu domieszkowanych jonami metali przejsciowych. Mozna je opisa¢

wieloma wzorami og6lnymi, m.in.: MTiy(PO4)3, MTiOPO4, MsTi(PO4); [141,142].

3.2.9. Metody osadzania z fazy gazowej CVD i MOCVD

Metoda CVD (chemical vapor deposition) i metoda MOCVD (metal-organic
chemical vapor deposition) polegaja na rozktadzie gazowego prekursora i osadzeniu na
odpowiednim podtozu cienkiej warstewki utworzonego produktu statego. Substratami sg tu
substancje w stanie gazowym. W metodzie CVD uzywane sg gldéwnie wodorki 1 chlorki
metali, a w metodzie MOD zwigzki metaloorganiczne. Sa one wprowadzane do reaktora za
pomoca gazoéw nos$nych obojetnych, takich jak argon czy hel lub tez przy uzyciu gazow
bioracych udziat w reakcji, jak np. wodor, amoniak czy metan.

W opisywanych metodach stosuje si¢ przewaznie dwa typy ukladdéw reakcyjnych.
Jednym z nich jest tzw. uklad ,,cold wall” czyli zimny gaz-gorace podtoze. W ukladzie tym
ogrzewana jest podktadka krystalizacji, na ktérej osadza si¢ film produktu, natomiast $ciany
reaktora pozostajg zimne. W drugim typie uktadu, tzw. ,,hot wall”, czyli gorgcy gaz-gorace
podtoze, ogrzewana jest zar6wno podktadka jak i $ciany reaktora, dlatego warstewki produktu
mogg si¢ osadza¢ w obydwu tych miejscach.

D. Kuo 1 W. Tseng [143] zastosowali niskocisnieniowg metode CVD do osadzania
amorficznych filmow fosforanu tytanu z uktadu czterosktadnikowego
TiCly/P(OCH3)3/COy/H, w temperaturze 350-500°C. Szybko$¢ przeptywu TiCly i P(OCH3);
kontrolowano regulujac przeptyw argonu, stosowanego jako gaz nosny. Badania wykazaty, ze
na wzrost warstewki filmu niekorzystnie wptywaja duze ilosci TiCls i H,. Natomiast wysoka

temperatura osadzania zwicksza szybkos$¢ wzrostu warstewki.
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3.2.10. Metoda rozkladu metaloorganicznego MOD

Metoda MOD (metalloorganic decomposition) polega na osadzaniu z fazy ciektlej
cienkich warstewek prekursorow metali, ktére poddaje si¢ kalcynacji uzyskujac filmy
odpowiednich tlenkow.

Z. Chen 1 wspotpracownicy [56] utworzyli za pomocg metody MOD filmy tytanianu
cynku. W tym celu roztwér, zlozony z izopropanolanu tytanu i soli cynkowej kwasu
2-etyloheksanowego, naniesli na plytki krzemowe. Kolejnym etapem byla kalcynacja
ciektych prekursoréw osadzonych na plytkach, w wyniku czego otrzymano cienkie filmy
tytanianow cynku, wykazujacych podwyzszong aktywnos$¢ katalityczng i znacznie lepsza

stabilno$¢ w stosunku do tytaniandw cynku w postaci proszkowe;.

3.2.11. Samorzutne spalanie

Metoda ta polega na wprowadzeniu do uktadu reakcyjnego substancji stanowigcej
paliwo a nastepnie przeprowadzeniu reakcji samorzutnego spalania, ktorg inicjuje
podwyzszona temperatura.

Y. Ni wraz z zespolem [54] zastosowal metod¢ samorzutnego spalania do
otrzymania tytanianu niklu NiTiOs;. W pierwszym etapie rozpuscil octan niklu w mieszaninie
etanolu 1 glikolu etylenowego i dodat butanolan tytanu. Tak przygotowany roztwor zostat
przeniesiony do lampy spirytusowej, w ktérej paliwo stanowit tlen powietrza. Po zapaleniu
knota lampy zaszta btyskawiczna reakcja spalania, w wyniku ktérej powstal zolty osad
tytanianu niklu. Produkt ten zebrano, przemyto woda destylowang w celu usunigcia
zanieczyszczen i suszono w temperaturze 50°C przez 5 h.

Inni badacze [144] do roztworu zlozonego z azotanu glinu i propanolanu tytanu
dodali mocznik CO(NH;),, jako paliwo oraz azotan amonu NH4NO;, jako S$rodek
pomocniczy. Reagenty podgrzano do temperatury 300°C, a gdy faza ciekla zaczela sie
zageszezad 1 pieni¢ parownice z reagentami przeniesiono do pieca muflowego, nagrzanego do
temperatury 500°C, gdzie nastapil samozapton. Egzotermiczna reakcja spalania mocznika
dostarczyta ciepta do reakcji syntezy tytanianu glinu ALTiOs. W czasie krotszym niz
1 minuta wytworzyla si¢ sucha, tatwo kruszaca sie, biata piana. Z tak otrzymanego prekursora
uformowano tabletki, sprasowano je pod cisnieniem 500 MPa i kalcynowano przez 2 h

w temperaturze 1500°C.
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4. CHARAKTERYSTYKA PRZEMYSLOWYCH SUROWCOW TYTANOWYCH

4.1. Wytwarzanie bieli tytanowej metoda siarczanowg

Technologia produkcji bieli tytanowej metoda siarczanowa sktada si¢ z dwoch
cze$ci, nazwanych umownie czgécig czarng, z uwagi na barwe uzywanego surowca i czescia
biata, w odniesieniu do barwy otrzymywanego pigmentu. Schemat blokowy siarczanowe;j
technologii wytwarzania bieli tytanowej przedstawiono na Rys.11. W pierwszym etapie
procesu ilmenit lub szlake tytanowa suszy si¢ i mieli, w celu uzyskania optymalnej wielkosci
czastek surowca. Tak przygotowang rude tytanowa miesza si¢ ze stgzonym kwasem
siarkowym 1 inicjuje reakcje rozktadu poprzez wprowadzenie tzw. wody startowej
1 podgrzanie para wodng. Podczas silnie egzotermicznej reakcji rozkladu wydziela si¢ para
wodna 1 tlenki siarki, kierowane do instalacji absorpcyjnej. Otrzymany w wyniku reakcji
porowaty spiek, zlozony z siarczanow tytanu i zelaza oraz towarzyszacych tym pierwiastkom
innych metali przejSciowych, jest rozpuszczany w wodzie. Powstajacy w ten sposob roztwor
siarczanow 1 wodorosiarczandw metali, zwany tugiem tytanowym, poddawany jest redukcji
ztomem Zelaznym, co powoduje utrzymanie jondw zelaza i innych zanieczyszczajacych
metali na niskich stopniach utlenienia, umozliwiajacych ich tatwe wymycie w kolejnych
etapach procesu. Nastepnie przeprowadza si¢ tzw. klarowanie tugu tytanowego, czyli
sedymentacje wspomagang dodatkiem flokulanta. Etap ten ma na celu usunigcie z roztworu
siarczanu tytanylu statych zanieczyszczen obecnych w tugu tytanowym, m.in. krzemionki
i nierozpuszczalnych sktadnikow rudy.

Kolejnym etapem jest krystalizacja siedmiowodnego siarczanu zelaza(Il), zwanego
sola zielong. (Operacji tej nie przeprowadza si¢, gdy surowcem tytanowym jest szlaka
tytanowa, z uwagi na niskg zawarto$¢ zelaza). Roztwér tugu tytanowego wprowadzany jest
do krystalizatora prézniowego, gdzie w wyniku rozprezenia obniza si¢ jego temperatura
1 nastepuje krystalizacja soli zielonej. Wykrystalizowang sol oddziela si¢ od roztworu za
pomocg filtracji klarujacej na prasach cisnieniowych, przemywa i kieruje do dalszego
wykorzystania w produkcji koagulantow stosowanych do oczyszczania $ciekow 1 wod.

Po oddzieleniu soli zielonej roztwoér siarczanu tytanylu poddawany jest zat¢zaniu,
w celu uzyskania optymalnej koncentracji soli tytanu, wynoszacej ok. 200 g/dm’,
w przeliczeniu na TiO,. Zatg¢zanie prowadzone jest przez odparowanie pod obnizonym
ci$nieniem w wyparkach préozniowych. Nastepnym etapem jest hydroliza termiczna siarczanu
tytanylu, ktora polega na rozcienczeniu roztworu i utrzymywaniu go w temperaturze wrzenia,

co prowadzi do wytracenia uwodnionego ditlenku tytanu. Swiezo stracony osad kierowany
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jest na filtry Moora, gdzie nast¢puje jego oczyszczanie w wyniku dwustopniowego
odmywania. Wydzielony w etapie pierwszej filtracji 1 odmywania roztwdr kwasu siarkowego
1 siarczandw metali przejsciowych, zwany kwasem pohydrolitycznym, jest ucigzliwym
odpadem produkcyjnym wymagajacym zagospodarowania. W Zaktadach Chemicznych
,Police” SA zostata wdrozona technologia regeneracji kwasu siarkowego z odpadowego
kwasu pohydrolitycznego. Odzyskany kwas siarkowy jest zawracany do procesu, a takze
wykorzystywany do produkcji kwasu fosforowego stosowanego do wytwarzania nawozow
fosforowych. Pomigdzy dwoma etapami odmywania zawiesiny uwodnionego ditlenku tytanu
stosowany jest dodatkowo, dla podniesienia skutecznosci odmywania, tzw. proces bielenia.
Polega on na wprowadzeniu do zawiesiny TiO, metalicznego glinu i redukcji jondw metali
przejsciowych, m.in. Fe3+, V>, Mn6+, Cr6+, wodorem in statu nascendi do tatwo
wymywanych jonéw o niskim stopniu utlenienia, odpowiednio Fe**, V**, Mn*", Cr*".

Czg$¢ biata technologii siarczanowej rozpoczyna si¢ od kalcynacji pasty ditlenku
tytanu wzbogaconej zarodkami fazy rutylowej i1 dodatkami prazalniczymi. W wyniku
kalcynacji w piecach obrotowych koloidalny ditlenek tytanu przechodzi kolejno etapy
suszenia, dehydratacji i desulfuryzacji. W zalezno$ci od temperatury kalcynacji otrzymanym
produktem jest krystaliczny anataz lub rutyl. Produkty te, po schiodzeniu, mielone sg na
sucho w miynach Raymonda, a nast¢gpnie kierowane do disolwerow, gdzie w obecnosci
srodkdw dyspergujacych nastgpuje zwilzenie czastek ditlenku tytanu i uzyskanie jednolitej
zawiesiny, ktorg mieli si¢ na mokro w mtynach peretkowych. Kolejnym etapem jest obrobka
powierzchniowa, majaca na celu uksztattowanie wtasnosci uzytkowych pigmentu. Polega ona
na powlekaniu czastek ditlenku tytanu warstwami zwigzkow nieorganicznych, takich jak
uwodnione tlenki glinu, cyrkonu i krzemu, ktoére poprawiaja dyspergowalno$¢ i odpornosé
bieli tytanowej na czynniki atmosferyczne. Po obrébce powierzchniowej zawiesing ditlenku
tytanu odmywa sie¢, filtruje i suszy w suszarniach rozpylowych, co zapobiega wtornej
aglomeracji czastek. Koncowym etapem produkcji bieli tytanowej jest mikronizacja
w parowych miynach strumieniowych. Etap ten jest potaczony z obrobka organiczng takimi
zwigzkami jak polialkohole, aminy, silany i siloksany, ktére poprzez adsorpcje¢ na
powierzchni czastek pigmentu dodatkowo zapewniajg jego dobra zwilzalnosé

1 dyspergowalno$¢ [145,146].
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Rys.11. Schemat blokowy produkcji bieli tytanowej metoda siarczanowa [147]
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4.1.1. Otrzymywanie i wlasciwos$ci lugu tytanowego
W technologii produkcji bieli tytanowej metoda siarczanowa tug tytanowy powstaje
przez rozpuszczenie w wodzie lub rozcienczonym roztworze kwasu siarkowego produktow

reakcji rozktadu ilmenitu. Reakcja ta przebiega zgodnie z ponizszym rownaniem:
FeTi03(s) + 2H2504(aq) - TlOSO4(aq) + FGSO4(aq) + ZHZO(T)

Otrzymany roztwoér siarczandow i wodorosiarczandw metali, zwany lugiem tytanowym, ma
postaé oleistej, brazowo-czarnej cieczy. Gesto$é tugu wynosi ok. 1,6 g/em’, a stezenie
wolnego kwasu siarkowego miesci si¢ w przedziale 200-300 g/dm’. Gléwnymi sktadnikami
tugu tytanowego sa siarczany tytanylu i Zelaza, dlatego mozna go traktowac jako roztwor
TiOSO4(aq)-FeSO4aq)-Fe2(SO04)3(aq)-H2SOs(aq).-

Lug tytanowy jest niestabilny, co wyklucza jego dtluzsze przechowywanie.
Z roztworu tego, na skutek hydrolizy siarczanu tytanylu, wytraca si¢ uwodniony ditlenek
tytanu. Przedwczesnej hydrolizie mozna zapobiec poprzez utrzymywanie odpowiedniej
kwasowos$ci roztworu. Wpltyw na stabilno$¢ tugu maja rowniez takie parametry jak

temperatura, ste¢zenie tytanu i obecne w roztworze zanieczyszczenia [ 148].

4.1.2. Otrzymywanie i wlasciwosci uwodnionego ditlenku tytanu

W metodzie siarczanowej produktem hydrolizy siarczanu tytanylu jest amfoteryczny
hydroksytlenek tytanu TiO(OH),, zwany takze kwasem metatytanowym H,TiOs lub
uwodnionym ditlenkiem tytanu TiO,-H,O. Hydroliza siarczanu tytanylu przebiega zgodnie
z reakcja:

TlOSO4(aq) + 2H20(aq) i TlO(OH)Z(l) + HZSO4-(aq)

Uwodniony ditlenek tytanu jest to bialy osad rozpuszczalny w goracych, stezonych
roztworach kwaséow HF, HCI1 1 H,SO4 oraz w roztworach mocnych zasad. Z uwagi na duza
powierzchni¢ wlasciwa znajduje zastosowanie jako adsorbent i katalizator. Jest duzo bardziej
reaktywny od ditlenku tytanu, dlatego jest uzytecznym substratem do produkcji innych
zwiazkow tytanu, np. tytanianow. Pasta uwodnionego ditlenku tytanu ma wlasnosci
tiksotropowe - pod wpltywem wibracji, mechanicznego mieszania lub przy podawaniu rurami

staje si¢ ptynna. Pozwala to na rozpytowe suszenie pasty [148].
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5. CHARAKTERYSTYKA STOSOWANYCH METOD BADAWCZYCH

5.1. Metody analizy ilosciowej

W niniejszej pracy poszczegdlne pierwiastki oznaczono metodami miareczkowymi
oraz spektrofotometrycznymi. Metody analizy miareczkowej (wolumetrycznej) polegaja na
dodawaniu do roztworu, zawierajacego oznaczany sktadnik, roztworu titranta o znanym
stezeniu (mianie). Punkt miareczkowania, w ktorym oznaczany skladnik przereagowat
stechiometrycznie z dodawanym titrantem, nazywany jest punktem réwnowaznikowym
miareczkowania (PR). Punkt ten wyznacza si¢ do§wiadczalnie i wowczas jest on nazywany
punktem koncowym miareczkowania (PK). Najcz¢sciej PK wyznacza si¢ metoda wizualna,
poprzez wprowadzenie do oznaczanego roztworu wskaznika miareczkowania, zmieniajacego
barwe odpowiednio do zmian zachodzagcych w  miareczkowanym roztworze.
PK  miareczkowania mozna  takze  wyznaczy¢  metodami  instrumentalnymi,
np. potencjometrycznie lub konduktometrycznie [149].

Analiza iloSciowa metodami spektrofotometrycznymi polega na przeprowadzeniu
oznaczanego pierwiastka w barwny kompleks z odpowiednio dobranym odczynnikiem
kolorymetrycznym i zmierzeniu absorbancji badanego roztworu przy okreslonej dtugosci fali

Swiatla.

5.1.1. Oznaczenie kwasu siarkowego (VI)

Roztwor kwasu siarkowego miareczkuje si¢ roztworem wodorotlenku sodu wobec
wskaznika alkacymetrycznego, np. oranzu metylowego, ktorego barwa zalezy od pH
badanego roztworu. Zasada oznaczenia polega na reakcji zobojetnienia jonow H;O" jonami
OH™:

H;0* + OH™ - 2H,0

W przypadku, gdy roztwér badany jest zabarwiony lub metny, co uniemozliwia
wyznaczenie PK metoda wizualng, stosuje si¢ metode potencjometryczng. Polega ona na
mierzeniu przyrostow pH badanego roztworu, nastepujacych wskutek dozowania titranta.

Osiagnigcie PK miareczkowania sygnalizuje gwaltowny skok pH roztworu [149,150].

5.1.2. Oznaczenie zelaza(Il) i zelaza catkowitego
Zelazo(I) oraz zelazo catkowite oznacza sie metoda chromianows, zaliczang do
metod redoksometrycznych Titrantem jest tu mianowany roztwér dichromianu potasu

K,Cr,07. Jony dichromianowe, w §rodowisku kwasnym, redukuja si¢ do zielonych jondéw
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chromu(Ill) utleniajac przy tym jony zelaza(Il). Reakcje utleniania jonow zelaza(Il) przez
jony dichromianowe przedstawia rownanie:
Cr, 0%~ 4+ 6Fe?* + 14H* - 2Cr3* + 6Fe3t + 7H,0

Miareczkowanie roztworem dichromianu przeprowadza si¢ najczgsciej w Srodowisku kwasu
solnego. Do miareczkowanego roztworu dodaje si¢ takze kwasu fosforowego, aby zwigzac
w kompleks powstajace w czasie miareczkowania jony zelaza(IIl). Zapobiega to tworzeniu
si¢ barwnych, chlorkowych kompleksow zelaza(Ill) 1 powoduje obnizenie potencjatu
utleniajacego uktadu Fe(III)/Fe(Il), dzigki czemu uzyskuje si¢ wyrazniejszy punkt koncowy
miareczkowania. Stosowanym w tej metodzie wskaznikiem jest sol disodowa kwasu
difenyloaminosulfonowego, ktora w PK miareczkowania zmienia barwe z zielonej na
fioletowa.

Aby oznaczy¢ zelazo catkowite, zawarte w roztworze, nalezy zredukowaé jony
zelaza(Ill) do zelaza(Il). Redukcje przeprowadza si¢ za pomoca chlorku cyny(Il), a nadmiar
wprowadzonego reduktora utlenia si¢ chlorkiem rteci(Il). Zawarto$¢ zelaza(IIl) oblicza si¢

z r6znicy pomig¢dzy oznaczonym zelazem catkowitym i zelazem(II) [149].

5.1.3. Oznaczenie kobaltu(II), niklu(IT), cynku(II)

Do oznaczenia jonow kobaltu(Il), niklu(Il) i cynku(Il) stosuje si¢ metode
kompleksometryczng. Polega ona na dodaniu do badanego roztworu rozpuszczalnej w wodzie
soli disodowej kwasu etylenodiaminotetraoctowego, oznaczanej jako NaH,Y lub, dla
uproszczenia, EDTA. So6l Na,H,Y reaguje z jonami metali wielowartosciowych M,
w stosunku 1:1, tworzac rozpuszczalne kompleksy chelatowe.

M™ + H,Y?™ 4+ 2H,0 » MY®9* 4+ 2H.0*
Jako wskaznikéw kompleksometrycznych (indykatorow), uzywa si¢ substancji organicznych,
ktére w okreslonych warunkach miareczkowania tworza z oznaczanym jonem metalu barwny
kompleks. Wskaznik zostaje uwolniony z kompleksu z metalem w PK miareczkowania 1 ma
wowczas inng barwe¢ niz kompleks lub jest bezbarwny. W koncowym etapie miareczkowania
roztworem EDTA zachodzi reakcja:
MIn parwa 1y + EDTA » MEDTA + In(parwa 2 ub zanik barwy)

Jony kobaltu(Il) i jony niklu(Il) miareczkuje si¢ wobec mureksydu do zmiany barwy z zottej
na fiotkowa. Z kolei jony cynku(Il) miareczkuje si¢ w obecno$ci czerni eriochromowej T.
Koniec miareczkowania nast¢puje przy zmianie barwy wskaznika z fiotkowej na niebieska

[149,150].
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W przypadku, gdy badane probki zawieraja jony zelaza, nalezy je najpierw utleni¢

do jonow Fe**, a nastepnie wytraci¢ z roztworu za pomocg wody amoniakalnej i odfiltrowaé.

5.1.4. Oznaczenie tytanu(1V)

Oznaczenie tytanu(IV) metodg miareczkowg polega na
zredukowaniu  jondw  czterowartosciowych do  trojwarto$ciowych
w roztworze kwasnym i miareczkowaniu za pomocg roztworu alunu
zelazowo-amonowego. Zakwaszenie badanej probki ma na celu zapobiec
hydrolizie soli tytanu. Do redukcji jondéw tytanu(IV) uzywa si¢
sproszkowanego, metalicznego glinu. Reakcja redukcji przebiega l

gwaltownie z wydzieleniem duzej ilosci gazowego wodoru. Zredukowany

roztwér ma kolor fioletowy, pochodzacy od jonow tytanu(Ill). W celu
zabezpieczenia roztworu przed kontaktem z powietrzem na kolbe Rys.12. Wentyl
z roztworem naklada si¢ wentyl Contata-Gockla (Rys.12.), zawierajacy = Contata-Gockla
e . 149

nasycony roztwér wodoroweglanu sodu NaHCOs3. Obnizajace sie, podczas L149]
chlodzenia kolby, ci$nienie powoduje zasysanie czesci roztworu NaHCO; do wngtrza kolby

1 wydzielanie si¢ CO,, zabezpieczajacego badany roztwoér przed dostepem tlenu z powietrza.

HCO;+ H — COx(1) + H>O
Wystudzony roztwér miareczkuje si¢ alunem zelazowo-amonowym FeNH4(SO4),-12H,0
wobec rodanku amonu NH4SCN, jako wskaznika. W PK miareczkowania nast¢puje zmiana
barwy z fioletowej na krwistoczerwona, pochodzaca od tworzacego si¢ podczas

miareczkowania rodanku zelaza(IIT) Fe(SCN); [151].

5.1.5. Oznaczenie fosforu(V)

Jony ortofosforanowe PO, w roztworze kwasnym tworza, w obecnosci
molibdenianu amonu, heteropolikwas molibdenofosforowy H7P(M00;),0s o zbéitym
zabarwieniu. Pod wptywem substancji redukujacych, jak np. chlorku cyny(II) SnCl, zwiazek
ten przechodzi w biekit fosforomolibdenowy oznaczany spektrofotometrycznie przy dtugosci
fali 625 nm.

Fosforany skondensowane, takie jak meta- czy pirofosforany nie reaguja
z molibdenianem amonu, dlatego przed wykonaniem oznaczenia musza by¢ przeprowadzone
w ortofosforany. W tym celu badang probke¢ ogrzewa si¢ do wrzenia przez ok. 1 h

w srodowisku 2,5 n kwasu siarkowego [150,152].
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5.1.6. Oznaczenie glinu(I1I)

Jony A’ w érodowisku stabo kwasnym reaguja z eriochromacyjaning R, tworzac
fiotkowo-czerwony kompleks, stanowiacy podstawe do spektrofotometrycznego oznaczania
glinu. Optymalne pH roztworu dla reakcji barwnej wynosi 6,1-6,2. Tak waski zakres pH
uzyskuje si¢ za pomocg buforu octanowego. Jesli oznaczane probki zawieraja jony zelaza(III)
wowczas do srodowiska reakcyjnego wprowadza si¢ dodatkowo kwas askorbinowy, shuzacy
do ich zredukowania. Absorbancj¢ barwnego kompleksu mierzy si¢ przy dlugosci fali 535 nm

[152].

5.2. Metody analizy instrumentalnej

Wiasnosci uzytkowe otrzymanych produktow analizowano przy pomocy metod
instrumentalnych. Sktad fazowy probek zbadano za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej
1 spektroskopii w podczerwieni. Przemiany termiczne, zachodzace w probkach, analizowano
przy uzyciu potaczonych metod termograwimetrycznej 1 roéznicowej analizy termicznej.
Powierzchni¢ wlasciwa oznaczono metoda izotermy adsorpcji BET. Do oceny morfologii
probek zastosowano metode skaningowej spektroskopii elektronowej. Z kolei wlasnosci
magnetyczne probek zmierzono za pomocg magnetometru SQUID. Parametry barwy probek
oznaczono metoda kolorymetryczng i sklasyfikowano w systemie CIE L*a*b*. Zbadano
takze trwato$¢ barwy probek w warunkach przyspieszonego starzenia §wiatlem, stosujac tzw.

xenotest.

5.2.1. Dyfrakcja rentgenowska XRD

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD - X-Ray Diffraction) stuzy do identyfikacji
faz krystalograficznych zawartych w probce o nieznanym sktadzie, a takze do iloSciowego
oznaczenia udziatow poszczegodlnych faz. Do zalet metody XRD nalezy mozliwo$¢ badania
niewielkich ilosci substancji oraz nieniszczacy charakter badan.

Kazda substancja krystaliczna daje specyficzny i tylko jej wlasciwy obraz
dyfrakcyjny o okreslonej liczbie, rozmieszczeniu i natezeniu linii dyfrakcyjnych, przy czym
stosunek natezen linii dyfrakcyjnych faz w mieszaninie zalezy od ich udziatow. Wigkszos¢
wystepujacych w przyrodzie substancji wykazuje budowe krystaliczng czyli sklada sie
z atomow ulozonych w $cisle okreslony, uporzadkowany sposob. Jesli na materi¢ o regularne;j
strukturze oddziatuje promieniowanie elektromagnetyczne o dlugosciach fali zblizonych do

odlegtoéci miedzyatomowych substancji krystalicznej (rzedu kilku A) woéwczas zachodzi
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zjawisko dyfrakcji (ugigcia), polegajace na sferycznym rozproszeniu promieni na atomach

1 nastgpujacej po nim interferencji.

ACB = 2d sin®

Rys.13. Schemat dyfrakcji promieni rentgenowskich na sieci krystalicznej [153]

Geometria dyfrakcji promieni rentgenowskich na krysztatach jest rozpatrywana jako
zjawisko analogiczne do dyfrakcji §wiatla widzialnego na siatkach dyfrakcyjnych. Istotna
roznica polega jednak na tym, iz promien §wietlny odbija si¢ od powierzchni §ciany krysztatu,
natomiast promien rentgenowski, dzigki swej przenikalnosci w glab, odbija si¢ od wielkiej
liczby réwnolegtych ptaszczyzn, nalezacych do tej samej rodziny. Wzmocnienie odbitych fal
nastepuje w tych kierunkach, w ktérych sg one zgodne w fazie. Sumaryczna fala odbita daje
mierzalny efekt nazywany odbiciem interferencyjnym lub odbiciem Bragga. Warunki, jakie
musza by¢ spetnione, aby efekt ten wystapil okresla prawo Bragga, méwiace Ze rdznice drog
promieni odbitych od plaszczyzn atomowych nalezacych do tej samej rodziny muszg by¢

doktadnie rowne wielokrotnosci dlugosci fali [153-155]. Prawo Bragga wyraza rOwnanie:

2d sin0 = ni

gdzie:
d - odlegto$¢ miedzy sgsiednimi ptaszczyznami atomowymi [A]
0 - kat dyfrakeji [°]
A - dlugosé fali promieniowania rentgenowskiego [A]
n - liczba naturalna

Badanie metodg XRD wykonuje si¢ nanoszac sproszkowang probke na ptytke
szklang 1 poddajac ja dzialaniu promieni rentgenowskich. W trakcie badania rejestrowane sa
polozenia katowe oraz natezenia odbi¢ dyfrakcyjnych od rdéznych grup plaszezyzn

sieciowych. Wsrdd duzej liczby przypadkowo zorientowanych krystalitow w probce zawsze
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znajda si¢ takie, ktérych orientacja speini warunek Bragga dla okreslonych grup ptaszczyzn
sieciowych. Odbicia dyfrakcyjne pochodzace z roznych krystalitow, ale od tej samej rodziny
plaszczyzn leza zawsze na jednym stozku wyznaczonym przez promienie odbite pod katem
20 w stosunku do promienia padajacego. Odbicia pochodzace od réznych rodzin ptaszczyzn
sieciowych, majacych inne odlegtosci miedzyptaszczyznowe, tworza osobne stozki o innych
wartosciach kata 20. Analiza otrzymanych danych polega na poréwnaniu obrazu
dyfraktometrycznego badanej probki z obrazami jednofazowych materiatéw wzorcowych
pochodzacych z bazy danych do$wiadczalnych.

W niniejszej pracy sklad fazowy probek badano za pomoca dyfraktometru Philips
PW 1710, z zastosowanym promieniowaniem Cu Ka, w zakresie kata 20 od 10 do 100°.
Badania wykonano w Zakladzie Chemii Fizycznej i Podstaw Ochrony Srodowiska

Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego.

5.2.2. Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera FTIR

Metoda spektroskopii w podczerwieni (IR - infrared spectroscopy) polega na
absorpcji promieniowania podczerwonego przez czasteczki badanego zwiazku, co powoduje
zmiany ich energii oscylacyjnej i rotacyjnej. Promieniowanie podczerwone obejmuje szeroki
zakres dilugosci fali od 0,8-500 pum i dzieli si¢ na trzy obszary: podczerwieni bliskiej,
wilasciwej 1 dalekiej. Zwigzki chemiczne zwykle absorbujg tylko czg$¢ promieniowania
podczerwonego, dlatego najwigksze znaczenie analityczne ma zakres podczerwieni wlasciwej
MIR (mid infrared) o dlugosci fali 2,5-25 pm.

Wigzania wystepujace w czasteczce ulegaja, na skutek pochlonigcia kwantu energii
promieniowania podczerwonego, dwém podstawowym typom zmian — oscylacji 1 deformacji.
Oscylacja jest ruchem periodycznym, w czasie ktorego atomy na przemian oddalajg si¢
1 przyblizaja do siebie, co powoduje wydtuzanie i skracanie wigzania z okreslong amplituda
i czestotliwoscig. Natomiast deformacja polega na zmianie kata miedzy danym wigzaniem
a okreslonym elementem czasteczki. Energia, ktora moze by¢ pochlonigta przez dany uktad,
jest charakterystyczna dla danego typu wigzan i mas zredukowanych atoméw wchodzacych
w sktad grupy funkcyjnej zwigzku, dlatego zakres czgstotliwosci promieniowania
podczerwonego absorbowanego przez dany typ grup funkcyjnych (czgstotliwosé grupowa)
bywa dos$¢ szeroki.

Za pomocg metody IR mozna bada¢ probki stale, ciekle i gazowe. Badana probka
pochtania, odpowiednio do swojej budowy, cze$§¢ promieniowania podczerwonego,

a oslabiona wigzka promieniowania jest kierowana do detektora. Otrzymane w ten sposob
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widmo IR jest to wykres transmitancji w funkcji liczby falowej czyli odwrotnosci dlugosci
fali. Interpretacja widma polega na analizie ilosci, potozenia i1 natezenia poszczegolnych pasm
absorpcyjnych (walencyjnych, deformacyjnych 1 kombinacyjnych). Widmo IR jest
charakterystyczne dla danego zwiazku chemicznego. Poprawnie przeprowadzona
interpretacja widma pozwala na identyfikacje poszczegdlnych grup, wchodzacych w sktad
badanego zwigzku 1 umozliwia analize jako§ciowa probki, szczegolnie w potaczeniu z innymi
metodami instrumentalnymi [155,156].

W niniejszej pracy widma IR zarejestrowano na spektrofotometrze Bruker FT-IR
IFS 66/s, technika pastylkowania z KBr. Technika ta polega na zmieszaniu 1 cze$ci
sproszkowanej substancji statej] z 99 czeSciami KBr 1 sprasowaniu tej mieszaniny pod
ci$nieniem, w celu utworzenia pastylki. Zaleta tej metody jest to, ze w widmie w przedziale
dhugosci fali 2,5-14 pm nie wystepuja pasma KBr. Rejestracja widma na spektrofotometrze
typu FT-IR odbywa si¢ przy uzyciu interferometru. Wyemitowana wigzka promieniowania IR
dzieli si¢ na dwie czesci. Jedna z nich odbija si¢ od nieruchomego lustra a druga od lustra
poruszajacego si¢ ruchem jednostajnym, co powoduje przesuni¢gcie w fazie. Nastepnie
obydwie potowy wiazki interferujg i padaja na probke. Powstaly interferogram jest to zapis
transmitancji w funkcji czasu. Po przeprowadzeniu analizy komputerowej polegajacej na
obliczeniu catek Fouriera uzyskuje si¢ koncowy zapis widma.

Badania metodg FT-IR wykonano w Srodowiskowym Laboratorium Unikalne;

Aparatury Chemicznej Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu.

5.2.3. Analiza termograwimetryczna TG i roznicowa analiza termiczna DTA

Metoda termograwimetryczna (TG - thermogravimetry) polega na pomiarach zmian
masy probki umieszczonej na wadze o duzej czulo$ci i ogrzewanej ze statg szybkoScia
w kontrolowanej atmosferze pieca. Wynikiem pomiaru jest termogram czyli wykres
zaleznosci masy probki od temperatury.

Roéznicowa analiza termiczna (DTA - differential thermal analysis) jest to metoda
pozwalajaca wykrywac efekty cieplne towarzyszace przemianom fizycznym lub reakcjom
chemicznym, zachodzacym podczas ogrzewania badanej substancji. Metoda DTA polega na
pomiarach réznicy temperatur probki badanej i probki odniesienia podczas ich ogrzewania.
Poniewaz substancja wzorcowa nie podlega przemianom, ktorym towarzysza efekty cieplne,
mierzona roznica temperatur zalezy od szybko$ci pochfaniania lub wydzielania ciepta przez
probke substancji badanej. Na otrzymanym wykresie pojawiaja si¢ piki DTA,

odzwierciedlajace efekty cieplne, zachodzace w probce. Wielko$¢ kazdego piku zalezy od
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roznicy temperatur mi¢dzy tygielkami z probka badang i probka odniesienia, natomiast pole
powierzchni piku zalezy od wielkosci efektu energetycznego. Pik skierowany w gore oznacza
przemiang egzotermiczna, a pik skierowany w dot - endotermiczng.

Metody termograwimetryczne sg stosowane do analizy probek wykazujacych zmiany
masy podczas ogrzewania, zachodzace na skutek przemiany fizycznej (parowanie,
sublimacja, desorpcja) lub reakcji chemicznej (rozktad, utlenianie, redukcja). Termogramy
umozliwiaja okreslenie stabilnosci termicznej zwiazkéw, a takze sa pomocne w ich
identyfikacji [157,158].

W niniejszej pracy pomiary metodami TG i DTA wykonano na derywatografie
MOM 1500 w atmosferze powietrza, w Zakladzie Chemii Fizycznej i Podstaw Ochrony

Srodowiska Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego.

5.2.4. Analiza powierzchni wlasciwej metoda izotermy adsorpcji BET

Powierzchnia wilasciwa jest waznym parametrem okreslajagcym stopien dyspers;ji
badanej substancji. Badanie powierzchni wtasciwej metoda BET opiera si¢ na teorii adsorpcji
wielomolekularnej, opracowanej przez Brunauer’a, Emett’a i Teller’a. Wedtug tej teorii kazda
warstwa zaadsorbowanych czasteczek stanowi podloze, na ktérym adsorbuje si¢ kolejna
warstwa, przy czym nie uwzglednia si¢ sit wzajemnego oddzialywania pomig¢dzy
zaadsorbowanymi czasteczkami, a ciepto adsorpcji dla wszystkich warstw, za wyjatkiem
pierwszej, jest rowne cieptu kondensacji substancji zaadsorbowanej [155].

Do celéw analitycznych wykorzystuje si¢ liniowa posta¢ réwnania izotermy

adsorpcji BET, wyrazong wzorem:

Po 1 C-17p

V(l—%) “VnC TVl 1,

gdzie:

Do - ci$nienie pary nasyconej nad plaska powierzchnig cieczy [Pa]

p - cisnienie roOwnowagowe, odpowiadajace objetosci zaadsorbowanego adsorbatu V
w warunkach pomiaru [Pa]

V - objetosé adsorbatu zaadsorbowanego pod ci$nieniem p [cm’/g]

Vm - objetos¢ adsorbatu potrzebna do pokrycia powierzchni adsorbentu warstwa
monomolekularng [cm’/g]

C - stala zwigzana z r6znica pomigdzy cieptem adsorpcji pierwszej warstwy i cieptem

kondensac;ji [-]
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Po wyliczeniu parametrow V,, 1 C wyznaczy¢ mozna wartos¢ powierzchni wtasciwe;j

adsorbentu S, w oparciu o ponizszy wzor:

Nw
S=1

m
Vmol

gdzie:

S - powierzchnia adsorbentu [m?/g],

N - liczba Avogadra, tj. liczba czasteczek zawartych w 1 mmolu, wynoszaca 6,023-10%
[mmol '],

@ - powierzchnia zajmowana przez pojedyncza czasteczk¢ adsorbatu na powierzchni
adsorbentu [m?],

Vol - Objetosé molowa adsorbatu w temperaturze adsorpcji [cm®/mmol]

Pomiary powierzchni wlasciwej metoda BET polegaja na zarejestrowaniu izoterm
adsorpcji par azotu na badanym adsorbencie, w temperaturze 77 K oraz analizie otrzymanych
danych za pomoca liniowej formy rdwnania izotermy BET. Przed pomiarem probki sa
odgazowywane pod préznig w podwyzszonej temperaturze.

W niniejszej pracy badania powierzchni wilasciwej probek wykonano na aparacie
Micromeritics Sorptometr ASAP 2010, w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej

Aparatury Chemicznej Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu.

5.2.5. Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM

Badania miroskopowe stuzg do obserwacji morfologii powierzchni probek.
W skaningowym mikroskopie elektronowym do przeswietlania probek wykorzystuje si¢
wiagzke elektronow przyspieszonych do duzej predkosci. Diugos¢ fali wigzki elektronow jest
10° razy mniejsza od dhugosci fali $wiatta widzialnego, co pozwala uzyskaé wysoka zdolnosé
rozdzielczag mikroskopu, wynoszaca kilka nanometréw. Zdolno$¢ rozdzielcza jest to jeden
z najwazniejszych parametrow mikroskopu, okresla odleglo§¢ miedzy dwoma punktami
rozroznianymi podczas obserwacji pod mikroskopem. Im wigksza zdolno$¢ rozdzielcza tym
wieksza mozliwos¢ rozrdznienia najmniejszych szczegdélow obserwowanego obiektu. Wysoka
zdolnos¢ rozdzielcza w mikroskopie skaningowym uzyskuje si¢ dzieki zastosowaniu silnie
skupionej wiazki elektronow o matej $rednicy, wynoszacej 0,1-1 um. Powigkszenia obrazow
SEM wynosza zazwyczaj od kilku do kilkudziesieciu tysiecy razy. Zmiang powigkszenia
uzyskuje si¢ zmniejszajac lub zwickszajac odchylenie wigzki elektronow biegnacej po

powierzchni prébki [159].

45



W niniejszej pracy zdjecia probek wykonano na skaningowym mikroskopie
elektronowym HITACHI S-3400N, wyposazonym w dzialo elektronowe przyspieszajace
elektrony w polu 15 kV. Badania wykonano w Laboratorium Materiatéow Zol-Zelowych

1 Nanotechnologii Politechniki Wroctawskie;.

5.2.6. Pomiary magnetyczne
Badanie wlasnosci magnetycznych cial polega na poddaniu ich dzialaniu

zewnetrznego  pola  magnetycznego, co powoduje zmiany ich wewngtrznego

—

namagnesowania. Miarg procesu magnesowania jest wielko$¢ zwana magnetyzacja M,
okreslajaca wypadkowy moment magnetyczny przypadajacy na jednostke obje¢tosci badanego
ciafa.

Sposéb  zachowania si¢ ciala poddanego dzialaniu zewngtrznego pola
magnetycznego okresla klase do ktoérej nalezy je zaliczy¢. Kryterium podziatlu ciat stanowi
warto$¢ podatno$ci magnetycznej, . Jest to parametr charakteryzujacy zdolno$¢ substancji do

zmian jej namagnesowania pod wpltywem zewngtrznego pola magnetycznego. Podatno$é¢

magnetyczna jest rowna stosunkowi magnetyzacji ciata Mi pola magnetycznego H , ktore ja
wywotato. W zaleznos$ci od warto$ci podatnosci magnetycznej wyrdzniamy trzy grupy cial
magnetycznych:

1) Diamagnetyki - dla ktorych x <0

2) Paramagnetyki - dla ktorych ¢ >0

3) Ferromagnetyki - dla ktérych y >> 0, a w ciele tworza si¢ tzw. domeny
magnetyczne.

Diamagnetyki to ciata, w ktorych momenty magnetyczne elektronéw w atomach
kompensuja si¢, co powoduje ze ciala takie nie posiadaja wypadkowego momentu
magnetycznego. Pod wplywem zewnetrznego pola magnetycznego w atomach zostaja
wyindukowane elementarne momenty magnetyczne skierowane przeciwnie do pola
zewngtrznego. Paramagnetyki tym roznig si¢ od diamagnetykdéw, ze posiadajg swoj wlasny
moment magnetyczny, jest to réozny od zera orbitalny moment magnetyczny lub moment
spinowy. Zewngtrzne pole magnetyczne powoduje  porzadkowanie = momentéw
magnetycznych.

Ferromagnetyki charakteryzujg si¢ tym, ze nawet przy braku zewng¢trznego pola
magnetycznego wykazuja spontaniczne namagnesowanie, wynikajace z uporzadkowania

spinowych momentdw magnetycznych w  mikroobszarach zwanych domenami.
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Ferromagnetyzm jest wlasnoscig krysztaldéw a nie pojedynczych atomow. Przylozenie do
ferromagnetyka zewnetrznego pola magnetycznego powoduje porzadkowanie domen.
W pierwszej kolejnosci przesuwane s3 $ciany domen, w ktorych kierunki wypadkowego
momentu magnetycznego pokrywaja si¢ lub sg zblizone do kierunku pola zewnetrznego,
a nastgpnie cate domeny sa obracane. Powyzej temperatury Curie ferromagnetyk staje si¢
paramagnetykiem.

Wiasno$ci ferromagnetyczne posiadajg substancje, w ktorych momenty magnetyczne
atomow s3 ulozone wzgledem siebie réwnolegle (Rys.14.). Ciata, w ktorych utozenie
momentow magnetycznych jest antyrownolegte, wykazuja wtasnosci antyferromagnetyczne
lub ferrimagnetyczne. Wtasnosci te sa charakterystyczne dla krysztatdéw jonowych, w ktorych
wyrézni¢c  mozna  dwa  rodzaje  podsieci  magnetycznych. W  krysztatach
antyferromagnetycznych nast¢puje wzajemna kompensacja momentdw magnetycznych.
Wzrost temperatury antyferromagnetyka prowadzi do wzrostu jego podatnosci, ktéra osigga
swoja maksymalng warto$¢ w temperaturze Neela. Powyzej tej temperatury ciato zachowuje
si¢ jak paramagnetyk. Z kolei krysztaly ferrimagnetyczne posiadaja rézny od zera
wypadkowy moment magnetyczny, dajacy efekt ich spontanicznego namagnesowania. Jest to
spowodowane brakiem pelnej kompensacji antyréwnolegle skierowanych momentéw
magnetycznych podsiatek krystalicznych. Zjawisko to wynika z niejednakowej liczby
atoméw lub z odmiennych wlasnosci atoméw obu podsieci. Wiasno$ci ferrimagnetyczne
zanikajg powyzej temperatury Curie [160].

b) c)
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Rys.14. Utozenie momentéw magnetycznych atomow:
a) diamagnetyka b) paramagnetyka c) ferromagnetyka
d) antyferromagnetyka e) ferrimagnetyka [161]

d

47



W niniejszej pracy pomiary magnetyczne przeprowadzono na magnetometrze
SQUID w zakresie temperatur 1,7-400 K i p6l magnetycznych 0-5 T, w Instytucie Niskich

Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk we Wroctawiu.

5.2.7. Analiza kolorymetryczna w ukladzie CIE L*a*b

Barwa jest jedna z najwazniejszych cech pigmentu i zyskuje coraz wigksze znaczenie
jako kryterium jako$ci w przemys$le. Wrazenie barwne wywoluja fale elektromagnetyczne
z zakresu $wiatta widzialnego o dtugosci ok. 400-700 nm. Barwy proste, czyli takie ktorym
mozna przypisaé¢ okreslong dlugos¢ fali, otrzymuje si¢ podczas rozszczepienia Swiatla biatego
przez pryzmat. Addytywne zmieszanie barw prostych daje barwy zlozone. Kazda barwe
mozna okresli¢ za pomoca trzech atrybutow: odcienia (chroma, C), nasycenia (hue, H)
i jasnosci (lightness, L). Wizualna ocena barwy jest nieprecyzyjna, dlatego ze na postrzeganie
barwy majg wplyw trzy czynniki — zrodto §wiatla, probka na ktora pada §wiatto i obserwator,
do ktérego dociera $wiatto odbite od probki. Precyzyjne opisywanie i dokumentowanie barw
mozliwe jest jedynie za pomoca przyrzaddow zwanych kolorymetrami, zaprojektowanych
1 dziatajacych zgodnie z wymogami znormalizowanych systeméw barw.

Jednym z powszechnie przyjetych modeli klasyfikacji kolorymetrycznej jest model
CIE L*a*b, zalecany przez Migdzynarodowg Komisje¢ Oswietleniowg CIE (Commission
Internationale de I’Eclairage). Ten system okre$lania barw to uktad trzech osi L*, a* 1 b*.
Osie a* 1 b* lezg w jednej ptaszczyznie i sg prostopadie do siebie. Odktadane na tych osiach
parametry a* i b* stuza do okreslenia chromatycznos$ci barwy, leza one w przedziale warto$ci
od -120 do +120 1 oznaczaja odpowiednio przej$cie od barwy zielonej do czerwonej (0§ a*)
oraz od barwy niebieskiej do zoltej (0§ b*). Trzecia w omawianym systemie - 0§ L*,
usytuowana jest prostopadle do plaszczyzny a*b*. Okresla ona luminancje (jasnos¢) probki.
Warto$¢ parametru L* lezy w zakresie od 0 do 100, przy czym 0 oznacza barwg czarng, a 100
barw¢ biatg. Pozostale barwy lezace na osi L* to achromatyczne barwy szare. System
kolorymetryczny CIE L*a*b przedstawiono na Rys.15. W systemie tym mozna okresli¢ kazda
barwe¢ poprzez podanie wspotrzednych L*, a*, b* [162,163].

W niniejszej pracy barwe probek oznaczono za pomoca kolorymetru HunterLab
LabScan XE w Zakladzie Srodkéw Zdobniczych w Instytucie Szkta, Ceramiki, Materiatow
Ogniotrwatych 1 Budowlanych w Warszawie oraz za pomoca kolorymetru Konica Minolta
CM-2500d w Katedrze Technologii Ceramiki na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Ceramiki

Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie.
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L*=100

Rys.15. Przestrzen barw w systemie CIE L*a*b [163]

5.2.8. Analiza przyspieszonego starzenia Swiatlem - Xenotest

Badania przyspieszonego starzenia stuzg do okreslenia trwatosci 1 przewidywania
zmian cech produktu w dlugim okresie jego uzytkowania, w okreslonych warunkach.
Podstawowym kryterium decydujacym o jakosci pigmentow jest ich odporno$¢ na dziatanie
$wiatta. Zachodzace pod jego wplywem zmiany charakterystyki barwnej pigmentu,
skutkujace jego blaknigciem i zmiang odcienia, s3 powazng wadg. Pigmenty dobrej jako$ci sg
trwate przez kilkadziesiat lat uzytkowania.

Odporno$¢ na dzialanie $wiatta mozna bada¢ w komorach starzeniowych
wyposazonych w tukowa lampe ksenonowa, jest to tzw. xenotest. Swiatto emitowane przez
takg lampe jest bardzo zblizone do naturalnego S$wiatta stonecznego. Dodatkowo istnieje
mozliwo$¢ zastosowania filtrow eliminujacych czg$¢ promieniowania o okreslonych
dhugos$ciach fali tak, aby odtworzy¢ warunki jak najbardziej zblizone do tych, w jakich bedzie
uzytkowany badany material. Przyspieszone starzenie §wiattem pozwala w krotkim okresie
czasu (kilkadziesiat-kilkaset godzin) osiggna¢ zmiany we wlasciwosciach fizycznych
1 chemicznych materiatéw, odpowiadajace ich dtugotrwatemu, naturalnemu starzeniu [164].

W niniejszej pracy probki starzono w komorze Suntest CPS+ wyposazonej w lampg
ksenonowg 1 filtr ,,$wiatlo dzienne zza szyby”, odcinajacy promieniowanie o dtugosci fali
ponizej 320 nm. Zmiany parametrow barwy probek, zachodzace pod wptywem starzenia
Swiatlem, rejestrowane byly za pomoca kolorymetru HunterLab ColorQuest XE. Pomiary
wykonano w Srodowiskowym Laboratorium Analiz Fizykochemicznych i Badan

Strukturalnych Uniwersytetu Jagiellonskiego.
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CZESC KONCEPCYJNA. CEL i ZAKRES PRACY

Celem prezentowanej pracy doktorskiej bylo opracowanie metod syntezy
nieorganicznych zwigzkow tytanu, takich jak wybrane fosforany tytanu i tytaniany, w reakcji
z fazy cieklej, z zastosowaniem surowcOw przemystowych oraz analiza wlasciwosci
otrzymanych produktoéw jako materiatow uzytkowych do zastosowan w przemysle.

Zakres pracy obejmuje trzy nastgpujace zagadnienia badawcze.

1) Badania  przemystowych  surowcow  tytanowych -  tugu  tytanowego
(roztwor TiOSO4+FeSO4+H,S04) 1 uwodnionego ditlenku tytanu TiO,-nH,O, pochodzacych
z procesu produkcji bieli tytanowej metoda siarczanowa.

2) Opracowanie metod stragcania i wspolstragcania z roztworu prekursoréw wybranych
zwigzkow tytanu, w tym dobor optymalnych parametrow prowadzenia reakcji oraz dalszego
postgpowania ze strgconym osadem, az do uzyskania produktu finalnego (odmywanie,
filtracja, suszenie, mielenie, kalcynacja).

3) Badania otrzymanych zwigzkéw tytanu za pomocag metod analitycznych
1 instrumentalnych, majace na celu okreslenie ich wtasnosci uzytkowych, dzieki ktorym moga
one znalez¢ zastosowanie w przemysle jako biate 1 kolorowe pigmenty, odporne na dziatanie
Swiatla, a takze adsorbenty jondw metali ciezkich i materialy magnetyczne.

Zwiazki otrzymywane w niniejszej pracy to wodorofosforany tytanu i tytanylu typu
alfa: a-Ti(HPO4)2'nH,0, (n=1-1,2) i a-TiOHPO4-nH,0, (n=1-1,5) oraz pirofosforan tytanu
TiP,O7; 1 pirofosforan tytanylu (TiO),P,O;. Druga grupa otrzymywanych zwigzkow to
tytaniany typu MTiO; i M,TiO,, (gdzie M=Co®", Ni*" lub Zn*") oraz tytaniany typu M,TiOs,
(gdzie M=AI"" lub Fe*").

Pierwsza cze$¢ przedstawionych badan dotyczy przemystowych surowcow
tytanowych. W badaniach zalozono, ze jako surowce do wytwarzania wybranych zwigzkow
tytanu, wykorzystane beda roztwory tugu tytanowego oraz zawiesina uwodnionego ditlenku
tytanu, ktore sg tatwo dostgpne w warunkach przemystowych. Substancje te sa potproduktami
w siarczanowej technologii otrzymywania bieli tytanowej i pochodza z linii produkcyjnej
Zaktadéw Chemicznych ,,Police” SA. W przeciwienstwie do produktu finalnego — bieli
tytanowej o strukturze rutylu, wybrane potprodukty tytanowe charakteryzuja si¢ duza
reaktywnos$cig i mozna z nich tatwo otrzymac szeroka game innych zwigzkow tytanu.

Poniewaz proces produkcji bieli tytanowej jest procesem cigglym i otrzymywane
w kolejnych etapach potprodukty nie s3 magazynowane, dlatego w czesci eksperymentalne;

niniejszej pracy jako pierwsze zostang przeprowadzone badania monitorujace ,,starzenie si¢”
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potproduktow tytanowych w trakcie ich przechowywania, co pozwala okresli¢ ich stabilnos¢
W czasie.

W dalszej czeséci badawczej pracy przedstawiona zostanie metodyka otrzymywania
wybranych fosforandéw tytanu i tytanianow. Sposrod wielu znanych metod syntezy tych
zwigzkOw w niniejszej pracy zastosowano metody strgcania 1 wspolstracania z roztworu.
Metody te umozliwiaja latwe wprowadzenie do $rodowiska reakcyjnego wybranych
substratow przemystowych, ktore pozyskiwane sa w postaci roztworu (tug tytanowy) oraz
w postaci zawiesiny (uwodniony ditlenek tytanu). W odniesieniu do innych metod syntezy
w fazie cieklej, metody stracania i wspotstracania naleza do najtanszych, co ma duze
znaczenie dla produkcji w skali przemystowej. Metody te zapewniaja odpowiednie
wymieszanie substratow 1 wysoki stopien ich przereagowania, nie wymagaja réwniez
stosowania wysokich temperatur. Reakcje stracania przeprowadzi¢ mozna w krotkim czasie
od kilkudziesigciu minut do kilku godzin, a odpowiednio dobrane parametry reakcji
umozliwiajg otrzymanie produktow ztozonych z pojedynczych faz krystalicznych.

Wiasciwosci produktow otrzymywanych metodami stracania i1 wspotstragcania
zwigzane s3 z wieloma czynnikami, ktore wplywaja na ich koncowe cechy. W pracy
przeanalizowane zostang takie czynniki jak: stezenie wyjsciowe poszczegdlnych sktadnikow,
temperatura prowadzenia reakcji strgcania, a takze koncowe pH mieszaniny reakcyjne;j.
Zastosowanie dwoch surowcow przemystowych - lugu tytanowego zanieczyszczonego
jonami zelaza oraz uwodnionego ditlenku tytanu, zawierajacego jedynie S$ladowe ilo$ci
zelaza, pozwala na otrzymanie wybranych zwigzkéw tytanu zaréwno w formie
domieszkowanej jonami zelaza, jak tez w czystej postaci. W ten sposob mozliwe jest
przeprowadzenie analizy porownawczej, dotyczacej wptywu jondw zelaza na proces stracania
1 wlasno$ci badanych zwigzkéw. Uzyskane wyniki bgda wykorzystane do wyciagnigcia
wnioskow na temat przydatnosci potproduktow przemystowych jako substratow do syntezy
wybranych fosforanow tytanu i tytanianow.

W koncowej czgéci pracy omowione zostang wyniki badan wlasciwosci otrzymanych
produktow. Przeanalizowany zostanie sklad pierwiastkowy, struktura fazowa, powierzchnia
wlasciwa 1 morfologia badanych proszkow oraz przemiany termiczne, ktore zachodza
w trakcie ich ogrzewania. Ponadto przedstawione zostang wyniki badan wlasnosci
magnetycznych wybranych zwiazkéw tytanu, a takze wyniki oznaczenia parametréw barwy
w ukladzie CIE L*a*b* oraz odpornosci barwy na dzialanie $wiatta podczas badan

przyspieszonego starzenia. Zastosowane Ww niniejszej pracy specjalistyczne metody
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instrumentalne umozliwig pozyskanie szerszej wiedzy na temat wybranych fosforanéw tytanu

1 tytanianéw oraz postuza do kompleksowego opisania ich wlasnosci uzytkowych.
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CZESC EKSPERYMENTALNA
1. STARZENIE W CZASIE PRZEMYSLOWYCH SUROWCOW TYTANOWYCH

1.1. Badania procesu starzenia roztworu lugu tytanowego

Badania procesu starzenia wykonano dla roztworu tugu tytanowego, pochodzacego
z produkcji bieli tytanowej metoda siarczanowa w Zakladach Chemicznych ,,Police” SA.
Badaniom poddano dwie probki przemystowego tugu tytanowego rdznigce si¢ stopniem

zatezenia. Sktad badanych probek przedstawia Tabela 4.

Tabela 4. Parametry przemystowego tugu tytanowego

Sktadnik gléwny
Oznaczenie proby | Gestosé TiO, Fe catkowite H,S0O,
[glem’] | [g/dm’] | [%wag.] | [¢/dm’] | [%wag.] | [g/dm’] | [%wag.]
Préba 1 1,43 160,4 11,2 441 3,1 286 20
Préba 2 1,59 216,4 13,6 54,1 34 402 25

Probki tugu tytanowego poddano starzeniu przez okres 12 miesigcy. Lug
przechowywano w zamknig¢tych pojemnikach z polipropylenu, w miejscu zaciemnionym,
w temperaturze pokojowej. Co 4 miesigce tug filtrowano przez lejek Schotta o porowatosci
G4 1 badano sktad otrzymanego filtratu.

Stwierdzono, ze w trakcie przechowywania tugu tytanowego zawarto$¢ gtownych
sktadnikéw zmniejsza si¢ w sposob liniowy, (Rys.16). Jest to spowodowane niestabilno$cia
lugu i zachodzeniem niekontrolowanej hydrolizy jonéw Ti'". Na skutek tego procesu
roztwory lugu stawaly si¢ metne od wytracajacych sie koloidalnych czastek kwasu
metatytanowego, ktore laczac si¢ nastgpnie w agregaty opadaty na dno pojemnika, tworzac
biaty osad. W wyniku tego procesu zawartos¢ jonow tytanu(IV) w lugu tytanowym malata
wraz z uplywem czasu magazynowania. Zmianie ulegata takze zawarto$¢ jonow zelaza,
poniewaz adsorbowaty si¢ one na powierzchni koloidalnego kwasu metatytanowego i wraz
z nim wydzielane byly z roztworu na drodze filtracji.

Poréwnujac obydwa poddane starzeniu roztwory lugu tytanowego zaobserwowano,
ze proces hydrolizy zachodzil intensywniej w bardziej stgzonym roztworze, oznaczonym jako
proba 2. W roztworze tym podczas starzenia trwajacego 12 miesigcy nastgpil spadek
zawartosci TiO, wynoszacy 28,7% 1 Fe catkowitego wynoszacy 20,6%. W mniej stezonym
roztworze tugu tytanowego (proba 1), wartosci te wynosity odpowiednio 24,1% dla TiO;

1 14,9% dla Fe calkowitego.
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Rys.16. Wykresy zmian zawartosci TiO, (a) i Fe catkowitego (b) w roztworach tugu tytanowego w zaleznosci

od czasu starzenia

1.2. Badania procesu starzenia zawiesiny uwodnionego ditlenku tytanu

Badania starzenia zawiesiny uwodnionego ditlenku tytanu przeprowadzono dla
dwoch probek, pochodzacych z wytworni bieli tytanowej w Zaktadach Chemicznych ,,Police”
SA. Analizowane proby roznity si¢ stopniem odmycia od roztworu kwasu pohydrolitycznego.
Proba 1M zostala pobrana po etapie pierwszego mycia na filtrach Moora, natomiast proba 2M
pochodzita z drugiego etapu mycia.

Z otrzymanych prob wydzielono dodatkowe proby 1M(o) i 2M(o), ktore zostaly
trzykrotnie odmyte woda destylowang w warunkach laboratoryjnych. Miato to na celu
okreslenie wptywu przemywania wodg na koncentracje TiO, 1 wilgotnos¢ probek, rozumiang
jako zawarto$¢ wody nie zwigzanej strukturalnie z osadem. Wyniki przedstawiono
w Tabeli 5. Do przemywania probek uzyto wody o temperaturze 60°C, zachowujac stosunek
wagowy fazy stalej do ciektej jak 1:10. Fazy rozdzielano przez dekantacj¢ i filtrowano na

lejku Biichnera. Badane proby wysuszono nastepnie w temperaturze 105°C do statej masy.

Tabela 5. Zawartos¢ TiO, i wilgoci w probach przemystowego uwodnionego ditlenku tytanu

Oznaczenie proby Zawartos¢ TiO, w suchej masie Wilgotnos¢
[Y%wag.] [Y%wag.]
IM 54,4 65,3
2M 65,5 58,9
1M(o) 66,2 58,5
2M(o) 73,3 54,7

Ustalono, ze przemywanie woda zawiesiny uwodnionego ditlenku tytanu sprzyja

koagulacji osadu, co z kolei ulatwia jego sedymentacje i filtracj¢. Wraz ze stopniem odmycia
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probek wzrasta koncentracja TiO,, a jednocze$nie maleje ich wilgotnos¢, co powoduje
zmniejszenie objetosci probek i utatwia ich magazynowanie.

Na Rys.17 przedstawiono wykresy ubytku masy badanych probek, wysuszonych do
stalej masy w temperaturze 105°C, w zalezno$ci od czasu suszenia. Ksztalt wykreséw
pokazuje, ze proces suszenia we wszystkich probach przebiega podobnie i konczy si¢ po 300
minutach suszenia, podczas gdy najwiecej wilgoci odparowuje podczas pierwszych 180
minut. Z analizy poczatkowego etapu suszenia, trwajacego 30 minut, wynika ze najwigkszy
ubytek masy wystepuje w probie 1M. Moze to by¢ zwigzane z wigksza, niz w pozostatych

prébach, zawarto$cig tatwej do usunigcia wody niezwigzanej z osadem.
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Rys.17. Zalezno$¢ ubytku masy od czasu suszenia dla préb 1M, 2M, 1M(0) i 2M(0)

Na Rys.18 przedstawiono dyfraktogramy wykonane dla proby 2M. Dyfraktogram
probki wysuszonej w temperaturze 105°C wskazuje na to, ze pod wzgledem struktury
krystalicznej proba jest prekursorem anatazu, natomiast po kalcynacji w temperaturze 900°C
proba przyjmuje dobrze wyksztatcong strukture rutylu.

Badania starzenia uwodnionego ditlenku tytanu prowadzono dla probek 1M i1 2M.
Probki przechowywano w zamknigtych pojemnikach z polipropylenu, w miejscu
zaciemnionym, w temperaturze pokojowej, przez okres 3 lat. Raz w roku probki suszono do
stalej masy w temperaturze 105°C, oznaczajac wilgotno$¢ i zawarto$¢ TiO, w suchej masie.
Wyniki przedstawiono na Rys.19. Wraz z uplywem czasu magazynowania z probek
odparowywatla woda, co prowadzito do zmniejszania wilgotnosci i zwigkszania zawarto$ci
TiO,. W ciagu 3 lat wilgotno$§¢ w probie 1M spadta z 65,3% do 52,4%, a w probie 2M
z 58,9% do 48,4%. Natomiast zawarto§¢ TiO, wzrosta z 54,4% do 91% w prébie 1M
1z 65,5% do 92,7% w probie 2M.
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Rys.18. Dyfraktogramy uwodnionego ditlenku tytanu - proba 2M: a) wysuszona w 105°C, b) kalcynowana

w 900°C
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Rys.19. Wykresy zmian zawartosci TiO, (a) i wilgotnosci (b) w préobach 1M i 2M w zaleznosci od czasu

starzenia

1.3. Podsumowanie

Wykonano badania starzenia w czasie roztworé6w przemystowego lugu tytanowego
1 zawiesiny uwodnionego ditlenku tytanu. Ustalono, ze podczas przechowywania zmienia si¢
sktad obydwu poétproduktéw. Z roztworu ugu tytanowego samoistnie wytraca si¢ koloidalny
osad TiO,'nH,0, na ktérym adsorbuja si¢ jony zelaza. Powoduje to obnizenie zawartosci
jonow tytanu i zelaza w strefie klarownego roztworu tugu tytanowego. Przechowywanie
zawiesiny uwodnionego ditlenku tytanu powoduje z kolei odparowanie wody, co skutkuje

rosnacg koncentracjg TiO,.
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2. OTRZYMYWANIE FOSFORANOW TYTANU(IV) METODA STRACANIA
Z. ROZTWORU

2.1. Sposob otrzymywania wybranych fosforanow tytanu(IV) w reakcji stracania
z roztworow lugu tytanowego
Reagenty
Roztwory tugu tytanowego o sktadzie, %wag.:

TiO, — 12,55; Fe catkowite - 3,16; H,SO4 — 24,0 (roztwor uzyty w serii S)

TiO, — 11,81; Fe catkowite — 2,90; H,SO4 — 23,5 (roztwor uzyty w serii T)
Roztwory kwasu ortofosforowego o stezeniach 5-85 %wag.
Roztwor kwasu siarkowego o stezeniu 45 %wag.

W niniejszej pracy fosforany tytanu(IV) otrzymywano w reakcji stragcania
z roztworéw przemystowego tugu tytanowego wobec nadmiaru kwasu ortofosforowego.
Wykonano dwie serie eksperymentow — S 1 T. W serii S zmieniajagcym si¢ parametrem
reakcji byto stezenie kwasu H3;PO, (5-80 %wag.), natomiast w serii T byla to temperatura

(45-105°C). Schemat aparatury do stragcania fosforandéw tytanu przedstawiono na Rys.20.

f,:' :f, Rys.20. Schemat aparatury do otrzymywania fosforanow tytanu:
1) naped mieszadta
2) wkraplacz
=‘ | } 3) mieszadlo topatkowe szklane z prowadnicg
\ J 4) chtodnica zwrotna
S |i| 5) kolba tréjszyjna
o 6) termostat

Syntezy prowadzono w nast¢pujacy sposob. Do kolby trdjszyjnej o pojemnosci
500 cm3, umieszczonej w termostacie, wprowadzano 250 cm’ roztworu kwasu H;PO..
Fosforan tytanu stracano dozujac do $rodowiska reakcyjnego 250 cm® roztworu tugu

tytanowego, rozcienczonego uprzednio 45% roztworem kwasu siarkowego w stosunku
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objetosciowym 1:3,3, tj. do 60 cm’® tugu wprowadzano 190 cm’ roztworu H,SO4. Reakcje
prowadzono pod chtodnica zwrotng przez 2,5 h, zapewniajac ciggle mieszanie reagentow za
pomoca mieszadla mechanicznego.

Stracone osady oddzielano od fazy ciektej przez dekantacje¢, a nastepnie przemywano
je wodg destylowang o temperaturze 60°C do momentu, az pH zawiesiny osadu w wodzie
wzrosto do 4. Odmyte osady saczono na lejku Biichnera i suszono do stalej masy
w temperaturze 105°C, uzyskujac w kazdym eksperymencie ok. 30 g suchego osadu fosforanu
tytanu. Po wysuszeniu osady mielono w mtynie kulowym i kalcynowano w temperaturze

900°C przez 1 h.

3. ANALIZA WLASCIWOSCI
FOSFORANOW TYTANU

FIZYKOCHEMICZNYCH OTRZYMANYCH

3.1. Wplyw warunkoéw stracania na wlasciwosci fosforanow tytanu
3.1.1. Wyniki badan serii S

W Tabeli 6 zestawiono warunki syntezy fosforanow tytanu w serii S. Temperatura
procesu wynosita 85°C. Parametrem zmiennym serii byto natomiast stezenie kwasu H;PO,,
co przy zachowaniu stalej objetosci kwasu, wynoszacej 250 cm’, powodowalo zmiang

stosunku wagowego Ti0,:P,Os w mieszaninie reakcyjnej.

Tabela 6. Warunki stragcania i wlasciwosci osadow fosforandow tytanu otrzymanych w serii S

Oznaczenie proby Ti-P4 Ti-P5 Ti-P6 Ti-P7 Ti-P8 Ti-P9
Stezenie H;PO4 [Yowag.] 5 20 35 50 65 80
S’T“i’g“.‘}f’lgw.;ge"gy 1:0,77: | 1:334: | 1:638 | 1:1001: | 1:14,38: | 1:19,60:
[ RIS NS 0,37 0,37 0,37 0,37 0,37 0,37
w mieszaninie reakcyjnej
Stopien stracenia TiO, [%] 99,7 99,8 99,8 99,8 99,9 100,0
Stopien strqcen[tZ]Fe catkowitego 457 81.6 87.0 89.6 933 974
Szybkos¢ sedymentacji osadu
w wodzie [dm>/h] 1,6 1,3 1,3 1,3 1,2 0,8
Stosunek objetosciowy fazy statej 1:2 1:2,5 1:3,3 1:4,8 1:5,5 1:6,2
do cieklej po reakcji
Sktad wysuszonego osadu 42,9:38,6: | 42,6:38.5: | 41,4:37,5: | 34,5:48,8: | 34,5:48,7: | 36,6:40,2:
[%wag.] TiO,:P,05:Fe,0; 0,5 1,2 1,4 1,6 1,8 4.7
S{fg“ﬁf%“?glogy 1:0,51: 1:0,51: 1:0,51: 1:0,8: 1:0,79: 1:0,63:
2:F2Us:HC2s 0,006 0,014 0,017 0,023 0,026 0,064
W wysuszonym osadzie
Sktad fazowy prob po kalcynacji . . TiP,O; +
w 900°C (Ti0),P,0; TiP,0, Fey(P,07)s
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Ustalono, ze w catym zakresie badanego stezenia kwasu (5-80 %wag.) mozliwe byto
stracenie fosforanu tytanu. Analiza fazy cieklej po reakcji wykazata, ze we wszystkich
prébach jony tytanu przereagowaty niemal w 100%, natomiast stopien stracenia jonéw zelaza
zmieniat si¢ w zakresie ok. 45-97%, rosnac wraz ze wzrostem stezenia kwasu H;PO,. Zelazo,
ktore po reakcji pozostalo w roztworze macierzystym barwito go na kolor zielony,
pochodzacy od jonéw Fe*" lub na kolor zotto-zielony, pochodzacy od jonow Fe** i Fe®. Taki
kolor roztworu poreakcyjnego wystapit w probie Ti-P4, gdzie st¢zenie uzytego H;PO4 byto
zbyt niskie, aby zapobiec czg$ciowemu utlenieniu jonéw zelaza do Fe®.

Sedymentacja osadu przebiegata najszybciej w probce Ti-P4, straconej przy uzyciu
rozcienczonego kwasu H3PO, i wynosita 1,6 dm’/h. Nad osadem pozostawala strefa
klarownej cieczy. Z kolei najmniejsza obje¢tos¢ osadu, w odniesieniu do objgtosci roztworu
poreakcyjnego, stwierdzono w probce Ti-P9, gdzie stosunek obje¢tosciowy fazy statej do
cieklej wynosit jak 1:6,2. Wynika stad, ze zastosowanie stezonego kwasu H;POs sprzyja
wyksztalceniu grubokrystalicznego osadu, ktory tworzy skondensowang, zwartg warstwe na
dnie naczynia. Osad ten jednak najwolniej sedymentuje, z powodu oporu jaki stawia
opadajacym czastkom nieprzereagowany, st¢zony kwas H3PO,4. Grubokrystaliczna frakcja
osadu opada z bardzo duza szybkoscia, nawet 7 dm’/h, ale najdrobniejsze czastki pozostaja
zawieszone w tzw. strefie przejsciowe] pomigdzy strefg kompresji osadu i strefg klarowne;j
cieczy, co powoduje ze catkowity czas sedymentacji wydtuza sig.

Przeprowadzona seria eksperymentow wykazata, ze wraz ze wzrostem st¢zenia
kwasu H3POy ro$nie zawarto$¢ zelaza w osadzie od 0,5-4,7 %wag. Wysoki stopien stragcenia
jonow zelaza (45-97%) nie koreluje jednak z niska jego zawarto$cig w osadzie, co moze by¢
thumaczone adsorbowaniem si¢ jonéw zelaza na powierzchni stragcanego osadu a nastgpnie ich
usuwaniem podczas przemywania osadu woda [43].

Pomimo, iz zelazo zawarte w lugu tytanowym nie zakléca reakcji strgcania
fosforanéw tytanu, to jednak oddzialuje na barwe produktu, co mozna zauwazy¢ w probce
Ti-P9 o najwickszej zawartos$ci zelaza - podczas kalcynacji zmienita barwe z bialej na

brzoskwiniow3.

3.1.2. Wyniki badan serii T
W Tabeli 7 zestawiono wyniki badan fosforanow tytanu otrzymanych w serii T.
Zmieniajagcym si¢ parametrem w tej serii byla temperatura (45-105°C), natomiast stezenie

kwasu H3POy4 bylo state i wynosito 85 %wag. Stosunek wagowy poszczegdlnych sktadnikdéw
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w mieszaninie reakcyjnej, tj. TiO;:P,0s:Fe;O; réwniez byt staly we wszystkich
eksperymentach serii 1 wynosit jak 1:18,46:0,35.

W badaniach serii T wykazano, ze wraz ze wzrostem temperatury wzrasta stopien
stragcenia gtéwnych sktadnikéw tugu i wynosi blisko 100% dla jonéw tytanu oraz ok. 90% dla
jondéw zelaza. Wysoka temperatura sprzyja stracaniu grubokrystalicznych osadow, ktore
szybko sedymentujg i1 zajmuja mata objetos¢ w naczyniu, dzigki czemu sg latwe do
oddzielenia od fazy cieklej i do przemywania woda.

Wazrost temperatury reakcji powoduje, ze nastgpuje wspotstracenie wiekszej ilosci
jonow zelaza. Badania wykazaty rowniez, ze zazotcenie kalcynowanego osadu pochodzace od
tych jonéw wystepuje juz przy niewielkiej ich domieszce, wynoszace; 2,5 %wag.,
w przeliczeniu na Fe,Os (probka Ti-P21). Kolejne probki, otrzymane w temperaturze 85

i 105°C, po kalcynacji stajg si¢ jeszcze ciemniejsze i przyjmujg odcienie brzoskwiniowe.

Tabela 7. Warunki stracania i wlasciwos$ci osadéw fosforanéw tytanu otrzymanych w serii T

Oznaczenie proby Ti-P20 Ti-P21 Ti-P22 Ti-P23
Temperatura [°C] 45 65 85 105
Stopien stracenia TiO, [%] 99,69 99,70 99,86 99,87
Stopien stracenia Fe calkowitego [%] 89,66 90,00 90,00 90,34
Szybkos¢ sedymentacji osadu
w wodzie [dm’/h] 0,9 L1 1.3 2,2
Stosunek objetosciowy fazy stalej 1:1,8 1:3,5 1:6,5 1:7,0

do fazy ciektej po reakcji

Sktad wysuszonego osadu [Yowag.]

TiOy:P,05:Fe,0; 40,3:46,0:1,6 | 37,6:46,6:2,5 | 34,3:46,8:3,6 | 31:9:47,6:4,7

Stosunek molowy

Ti0,:P,05:Fe,05 1:0,64:0,017 | 1:0,70:0,033 | 1:0,77:0,053 1:0,84:0,074
W wysuszonym osadzie
Sktad fazowy prob po kalcynacji w 900°C | (TiO),P,0, TiP,0; + Fey(P,05);

3.2. Wyniki badan skladu fazowego metoda XRD

Badania XRD wykazaty, ze stragcone fosforany tytanu sg amorficzne, jednak
zastosowanie takich parametrow reakcji jak wysoka temperatura 65-105°C oraz stgzenie
kwasu H3;PO, wynoszace 50-85 %wag., sprzyja wyksztatcaniu struktury krystaliczne;.
Z dyfraktogramu przedstawionego na Rys.21 wynika, ze proba Ti-P4 stracona za pomoca 5%
H;PO, jest zupelie bezpostaciowa, (podobnie jak stracone przy uzyciu 20 1 35% H3;PO4
proby Ti-P5 i Ti-P6, a takze stracona w temperaturze 45°C proba Ti-P20). Z kolei proba

Ti-P8, otrzymana przy uzyciu 65% H3;PO,, wykazuje stabo uformowang strukture
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krystaliczng, podobng do struktury Ti(HPOs),-H,O 1 moze by¢ uwazana za prekursora tej
fazy. (Podobne wyniki uzyskano dla préb Ti-P7 i1 Ti-P9, straconych z uzyciem 50 i 80%
kwasu H3;PO,, a takze w przypadku prob Ti-P21 — Ti-P23, stracanych w temperaturach
65-105°C).

350
—Ti-P8
—Ti-P4
B . . % Ti(HPO4)2-H20
2
o
a
g,
% N ¢ . Y - » * .
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O T T
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Rys.21. Dyfraktogramy fosforanow tytanu Ti-P4 i Ti-P8 z nalozonym wzorcem Ti(HPO,), -H,O

Z powodu duzej amorficzno$ci probek poddano je kalcynacji w temperaturze 900°C.
Pod wplywem wysokiej temperatury w probach zaszly przemiany, ktére doprowadzity do
wyksztatcenia dobrze wykrystalizowanych struktur pirofosforanowych TiP,O7 i (TiO),P,0.
Czystg faze pirofosforanu tytanylu otrzymano podczas kalcynacji prob Ti-P4 — Ti-P6,
straconych za pomoca kwasu H3PO4 o stezeniu 5-35 %wag. oraz proby Ti-P20, straconej
w temperaturze 45°C. Mozna stad wnioskowac¢, ze niskie stezenie odczynnika strgcajgcego
oraz niska temperatura reakcji strgcania sprzyjaja tworzeniu prekursorow (TiO),P,0.
Strukture tego fosforanu przedstawiono na Rys.22.

Wzrost stezenia kwasu H3;POy4 (50-85 %wag.) oraz temperatury reakcji (65-105°C)
umozliwil tworzenie si¢ prekursoréw pirofosforanu tytanu. Czystg faze TiP,O; otrzymano
podczas kalcynacji prob Ti-P7 i Ti-P8, straconych za pomoca H3;PO4 o stezeniu 50 i 65
%wag., (Rys.23). Pozostate proby tj. Ti-P9 oraz Ti-P21-Ti-P23, otrzymane przy uzyciu
kwasu H3POy4 o najwyzszym stezeniu, wynoszacym odpowiednio 80 i 85 %wag. skladaly si¢
z dwoch faz krystalicznych, ktérymi byly TiP,O7 1 Fes(P2O7);. Wystepujaca w tych probach
domieszka pirofosforanu zelaza(Ill) powodowata zmiane ich barwy =z bialej na

brzoskwiniow3.
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Rys.22. Dyfraktogram kalcynowanej proby Ti-P6 z natozonym wzorcem pirofosforanu tytanylu (Ti0),P,0,

1300

—Ti-p8
——TiP207

_ Ti-P9

5)

S x Fed(P207)3

g

:

g

E x

'MJJ
Y - 7 W
10 25 40 55 70 85

Rys.23. Dyfraktogramy kalcynowanych prob Ti-P8 i Ti-P9 z nalozonymi wzorcami pirofosforanu tytanu TiP,0,
i pirofosforanu zelaza Fey(P,07);

3.3. Wyniki badan strukturalnych metoda FT-IR

Na Rys.24 przedstawiono widma FT-IR fosforanow tytanu Ti-P4 1 Ti-P9,
wysuszonych do stalej masy w temperaturze 105°C. Pierwsza grupa pikow, pojawiajaca si¢ na
wykresie, lezy w obszarze 410-600 cm”. Piki z obszaru najnizszej liczby falowej,

400-465 cm™ pochodza od drgan wibracyjnych wiazania Ti-O w oktaedrach TiOg [165]. Piki
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o liczbie falowej 518-592 cm™ przypisane sa grupom fosforanowym PO4” i obrazuja drgania
deformacyjne wigzania O-P-O w tetraedrach PO, [166].

W widmie probki Ti-P4 pojawia si¢ pik przy liczbie falowej wynoszacej 750 cm’.
Jest on charakterystyczny dla zwigzkow, w ktorych wystepuja tancuchowe polaczenia
Ti-O-Ti. Obecno$¢ tego piku sugeruje, ze amorficzna proba Ti-P4, stragcona przy uzyciu
kwasu H3;PO4 o najnizszym stezeniu wynoszacym 5 %wag., to prawdopodobnie
wodorofosforan tytanylu TiOHPO4 nH,O, w ktéorym wyr6zni¢ mozna polaczone ze soba
oktaedry TiOg, tworzace tancuchy [167].

Kolejne piki, odpowiadajace liczbie falowej rownej 991 cm™ dla probki Ti-P4 oraz
1011 cm™ dla probki Ti-P9, przypisa¢ mozna drganiom rozciagajacym wiazania P-O w grupie
PO,”. Drgania te wystepuja w obszarze 900-1100 cm™ i sg charakterystyczne dla grup
fosforanowych [168]. Zaobserwowane piki moga réwniez pochodzi¢ od drgan wigzania
Ti-O-P, lezacych w zakresie 1000-1050 cm™ [169]. Mniejsze piki, lezace odpowiednio przy
1127 ecm™ dla probki Ti-P4 i przy 1226 cm™ dla probki Ti-P9, $wiadcza o obecnosci grupy
HPO4* [165].
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Rys.24. Widma FT-IR wysuszonych préob Ti-P4 i Ti-P9

Wystepujacy w obydwu fosforanach pik o liczbie falowej rownej 1629 cm’

odpowiada drganiom zginajacym wigzania H-O-H, Ilaczacego wode¢ krystalizacyjna
i strukturalne grupy OH, powigzane z grupami fosforanowymi, (jak ma to miejsce
w tetraedrach PO3;(OH)). Analizowany pik $wiadczy o obecnos$ci w badanych zwigzkach
tatwo odszczepialnego kationu H' zwiazanego z grupa fosforanowa [12]. Wskazuja na to
takze tagodne piki w obszarze 2200-2400 cm™, pochodzace od drgan wigzania P-O-H [170].

Piki te potwierdzaja, ze w probach znajduja si¢ grupy wodorofosforanowe.

63



Ostatni, szeroki pik pojawiajacy si¢ w widmach fosforanow tytanu, osigga warto$¢
maksymalna dla liczby falowej bliskiej 3400 cm™ i oznacza drgania rozciagajace wiazania
H-O-H. Pik ten $wiadczy o obecnosci w probkach wody krystalizacyjnej [168].

Pojawiajacy si¢ w obydwu probkach pik przy liczbie falowej rownej 644 cm™ moze
pochodzi¢ od drgania wiazania Fe-O i $wiadczy¢ o domieszkowaniu probek jonami Fe*™ [32].
Niewielkie piki pojawiajace si¢ w probee Ti-P9 przy 431 i 618 cm™, prawdopodobnie
rowniez pochodza od wigzania Fe-O 1 moga potwierdza¢, ze proba Ti-P9 zawiera wicksza
domieszke zelaza (4,7 %wag.) niz proba Ti-P4 (0,5 %wag.), stad obecnos¢ dodatkowych
pikow [171].

Na podstawie analizy poréwnawcze] widm obu probek mozna przypuszczaé, ze
drugi z badanych fosforanéw (proba Ti-P9) to wodorofosforan tytanu Ti(HPO4), nH»O, na co
wskazuje rowniez analiza XRD.

Na Rys.25 przedstawiono widma FT-IR prob Ti-P4 1 Ti-P9 kalcynowanych
w temperaturze 900°C. W obszarze niskich wartosci liczby falowej, 410-440 cm™ leza piki
pochodzace od drgan wibracyjnych wigzania Ti-O w oktaedrach TiOs. Kolejne piki o liczbie

falowej 525-620 cm™ pochodza od drgan deformacyjnych wiazania O-P-O w tetraedrach PO,
[165].
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Rys.25. Widma FT-IR kalcynowanych prob Ti-P4 i Ti-P9

Piki, $wiadczace o obecnosci grup pirofosforanowych P,0;* zaobserwowano dla
nastepujacych wartosci liczby falowej: 748, 921 i 978 cm™ (proba Ti-P4) oraz 740, 760, 958
1978 cm™ (proba Ti-P9). Piki te odpowiadaja drganiom zginajacym i rozciagajacym mostkow
P-O-P, tworzacych si¢ w wyniku polimeryzacji tetraedrow PO, [165,172].

64



Dodatkowy pik przy liczbie falowej rownej 790 cm™, ktory pojawit si¢ w probie
Ti-P4, moze pochodzi¢ od drgan wigzania Ti-O w grupie tytanylowej, co $wiadczy o istnieniu
potaczonych ze soba oktaedrow TiOg [173]. Taka strukture wykazuje pirofosforan tytanylu
(Ti0),P,04, dlatego mozna uzna¢, ze zwigzek ten wystepuje w kalcynowanej probie Ti-P4, co
potwierdzita takze analiza XRD.

Szerokie, lagodne piki z wartoscig maksymalng dla liczby falowej ok. 2930 cm™
pochodza od drgan rozciggajacych wigzania H-O-H 1 $§wiadcza o tym, ze w zwiazkach
wystepuje woda zaadsorbowana, nie zwigzana strukturalnie z probkami (brak piku przy ok.
1620 cm™) [174]. Dodatkowe piki, wystepujace w probie Ti-P9, polozone w obszarze
2100-2320 cm™ moga pochodzi¢ od drgan wiazania P-O-H [175] i wskazywaé na to, ze proba
Ti-P9 jest bardziej porowata od Ti-P4 i silniej adsorbuje wilgo€.

Domieszkowanie zelazem jest bardziej widoczne w probie Ti-P9, gdzie wystepuja
piki o liczbie falowej rownej 882 i 1085 cm™, przypisane drganiom wiazania Fe-O-P. Piki te
sg charakterystyczne dla fosforanow zelaza [171], co moze potwierdza¢ istnienie w probie
Ti-P9 odrebnej, obok TiP,0O7, fazy krystalicznej Fes(P,O7);. Dane te sa zgodne z analiza
XRD.

3.4. Wyniki badan przemian termicznych metoda TG i DTA

Rys.26 przedstawia krzywe TG i DTA zarejestrowane dla prob Ti-P6 i Ti-P8,
wysuszonych do stalej masy w temperaturze 105°C. Proba Ti-P6 to prawdopodobnie
amorficzny wodorofosforan tytanylu TiOHPO4-1,4H,O, natomiast proba Ti-P8 to
wodorofosforan tytanu Ti(HPOj4),-1,2H,0 o stabo wyksztalconej strukturze krystaliczne;.

a) b)
—TG DTA —TG DTA
- R 3
3 &) 3 \ =
< =,
O
O 5 e 2
|
T T T T T ! 1 1 1 1 T !
40 200 360 520 680 840 1000 40 200 360 520 680 840 1000
t[°C] t [°C]

Rys.26. Wykresy krzywych TG i DTA prob: a) Ti-P6 1 b) Ti-P8
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Krzywe zarejestrowane dla proby Ti-P6 wykazaly dwa efekty endotermiczne,
polaczone z ubytkiem masy. Pierwszy z nich lezy w przedziale temperaturowym 65-205°C
1 zwigzany jest z utrata wody zaadsorbowane;j i krystalizacyjnej. Drugi efekt endotermiczny,
obserwowany pomiedzy 225-380°C, wystepuje na skutek odszczepienia wody konstytucyjnej,

pochodzacej z grup hydroksylowych i wodorofosforanowych, zgodnie z reakcja:

2TiOHPO4 — Ti;O(POy); + H>O
Dalsze ogrzewanie probki prowadzi do dwodch efektow egzotermicznych. Pierwszy
z nich wystgpuje w temperaturze 754°C i jest zwiazany z przemiang fazowa, prowadzaca do

otrzymania struktury krystalicznej fosforanu tytanylu Ti,O(POs),. Drugi efekt endotermiczny,

obserwowany w temperaturze 865°C, wynika z polimeryzacji grup fosforanowych, co
prowadzi do rekrystalizacji 1 utworzenia pirofosforanu tytanylu (TiO),P,O;. Analiza
przedstawiona dla probki Ti-P6 jest zgodna z danymi literaturowymi opisujacymi przemiany
termiczne wodorofosforanu tytanylu TiIOHPO4-H,O [103,117].

Na termogramie proby Ti-P8 rowniez wystepuja dwa efekty endotermiczne,

polaczone z ubytkiem masy. Pierwszy, spowodowany utratg wody powierzchniowo zwigzanej
1 krystalizacyjnej, wystepuje w przedziale temperatur 80-260°C. Kolejny pik endotermiczny

pojawia si¢ miedzy 420-540°C na skutek odszczepienia wody, tworzacej si¢
w wyniku kondensacji grup wodorofosforanowych, co prowadzi do utworzenia grupy
pirofosforanowej, (Rys.27). W temperaturze 808°C, (pik egzotermiczny), nastgpuje

przemiana fazowa, w wyniku ktorej tworzy si¢ struktura krystaliczna pirofosforanu tytanu

TiP,0s.
| |
? ?

°|' f%
—o—f—on + HO—T—O— — —O—F—D—T‘—O— + H0
T 7 T

Rys.27. Schemat kondensacji grup wodorofosforanowych [105]
Analiza rozktadu termicznego, przedstawiona dla proby Ti-P8 jest zgodna z danymi

literaturowymi opisujacymi przemiany termiczne wodorofosforanu tytanu Ti(HPO4),-H,O

[40].
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3.5. Wyniki badan barwy w ukladzie CIE L*a*b*

Probki do badan przygotowano sporzadzajac z nich jednolita zawiesing w wodzie,
ktérg nastepnie wylano na porowata, ptaska plytke ceramiczng. Sity kapilarne w porach
ceramiki powodowaty usuni¢cie wody z probek i utworzenie jednolitej, rownej warstwy
probki na plytce. Po wysuszeniu probek w temperaturze 70°C mierzone byly parametry barwy
na kolorymetrze HunterLab LabScan XE. Wspotczynnik biatosci probek zostat oznaczony
wzgledem wzorca, ktérym byla emalia dostarczona wraz z aparatem. Warto$¢ wspoétczynnika
biatosci wzorca odniesiona zostala do ,,idealnej biatosci” (parametr L*=100; a*, b*=0).

Na Rys.28 przedstawiono krzywe odbicia §wiatta w zaleznos$ci od dlugosci fali dla

wybranych fosforanow tytanu po kalcynacji.

95
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Rys.28. Wykresy krzywych odbicia swiatla od dlugosci fali dla kalcynowanych fosforanow tytanu

W Tabeli 8 zestawiono wyniki parametrow barwy i wspotczynnika biatosci
oznaczonych dla fosforanow tytanu po kalcynacji. Wyniki te poréwnano z danymi
uzyskanymi dla trzech gatunkéw bieli tytanowej, (odmiana rutylowa), wytwarzanych przez

Zaktady Chemiczne ,,Police” SA. Dane pordwnawcze zostaly zaczerpnigte z pracy [176].

Tabela 8. Parametry barwy L*a*b* i wspotczynnik biatosci WI dla kalcynowanych fosforanow tytanu

Parametry barwy | Wzorzec biatosci Fosforany tytanu Biel tytanowa-Tytanpol
1 wspotczynnik idealny | emalia Ti-P | Ti-P | Ti-P | Ti-P Ti-P R R R
biatosci 7 20 21 22 23 210 211 213
L 100 94,16 | 94,82 | 93,71 | 89,92 | 87,93 | 86,29 | 89,17 | 92,28 | 93,91
2 0 -0,62 0,06 | 0,05 3,18 | 4,77 6,80 -0,25 | -0,20 | -0,03
b 0 -0,02 6,76 | 3,26 | 11,98 | 16,62 | 21,97 1,67 | 2,93 2,8
WI 100 85,74 | 56,48 | 69,66 | 19,68 | -7,49 | -37,12 - - -
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Z przedstawionych badan wynika, ze domieszkowanie fosforanow tytanu zelazem
w ilosci 1,6 %wag. Fe,Os, (proba Ti-P7 1 Ti-P20), pozwala zachowa¢ ich bialg barwe,
zblizong do wzorca biatosci, co jest wazng informacja dotyczaca wiasnosci aplikacyjnych
fosforanow tytanu jako bialych pigmentéw. W porownaniu do probek bieli tytanowej marki
Tytanpol — jedynej marki bieli tytanowej produkowanej w Polsce, probki fosforanéw tytanu
Ti-P7 1 Ti-P20 wykazuja bardzo korzystne parametry barwy, pomimo domieszkowania
zelazem. Szczegodlnie dobrymi wiasno$ciami odznacza si¢ probka Ti-P20, dla ktorej parametr
b* jest najnizszy i wynosi 3,26. Zwigkszanie domieszki zelaza od 2,5 do 4,7 %wag. Fe,Os,
(proby Ti-P21 — Ti-P23), powoduje zmian¢ barwy z bialej na brzoskwiniowa, co
odzwierciedlajg parametry barwy L*a*b* 1 przebieg krzywych odbicia $wiatta. Jasno$¢
probek L* obniza si¢, natomiast zwigksza si¢ udziat skladowych a* i b*, pochodzacych
odpowiednio od barwy zottej i czerwonej. W Tabeli 9 pokazano jak zmieniata si¢ barwa
fosforanow tytanu w zaleznos$ci od struktury krystalicznej i wprowadzonej domieszki zelaza.

W celu ustalenia jak na barwe probek wptywa struktura krystaliczna fosforanow,
porownano ze sobg dwie probki o barwie biatej Ti-P7 1 Ti-P20, zawierajace taka sama ilos¢
zelaza, wynoszaca 1,6 %wag. Fe,O;. Pierwsza z prob to pirofosforan tytanu, a druga to
pirofosforan tytanylu. Badania wykazaly, ze zdecydowanie wyzszym wspolczynnikiem
biatosci odznacza si¢ proba Ti-P20, dla ktérej wynosi on 69,66. Ponadto dodatnia wartos¢
parametru b*, odpowiadajaca za postrzeganie barwy zoéttej, jest o potowe nizsza niz w probie
Ti-P7. Z kolei parametr a* mozna w przyblizeniu przyja¢ jako réwny zero dla obydwu
prébek, co oznacza ze w ich charakterystyce widmowej nie ma sktadowej barwy czerwone;.
Jasno$¢ obu probek, wyrazona parametrem L* jest zblizona i oscyluje wokot wartosci 94.

Z przedstawione] analizy wynika, ze korzystniejsza strukturg krystaliczng jest
pirofosforan tytanylu, co potwierdzaja parametry L*a*b* probki Ti-P20 oraz
charakteryzujaca ja krzywa odbicia $wiatla, przebiegajaca bardzo podobnie do krzywe;j

wzorca biato$ci.

Tabela 9. Barwa kalcynowanych fosforanow tytanu w zaleznos$ci od struktury krystalicznej i zawarto$ci zelaza

Ti-P7 Ti-P20 T-P21 Ti-P22 Ti-P23
Struktura krystaliczna
TiP,0, | (Ti0),P,0; | TiP,0; + Fey(P,07);
Domieszkowanie zelazem [%wag. Fe,0;]
1,6 | 1,6 | 2,5 | 3,5 | 4,7
Barwa
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3.6. Wyniki badan morfologicznych metoda SEM i BET

Na Rys.29 1 30 przedstawiono zdjecia kalcynowanych probek Ti-P6 1 Ti-P8,
wykonane metoda skaningowej mikroskopii elektronowe;.

Ustalono, ze w probce Ti-P6 wystepuja blokowe, bezporowate agregaty o $rednicy
rzedu kilkudziesieciu pm, a na ich powierzchni zaobserwowa¢ mozna mniejsze czastki
o $rednim rozmiarze kilkunastu pm, posiadajace kulisty ksztatt i gtadka powierzchni¢. Taka
morfologia probki moze wynika¢ z cze$ciowej rekrystalizacji, zachodzacej w temperaturze
865°C, spowodowanej polimeryzacjg grup fosforanowych i tworzeniem si¢ pirofosforanu
tytanylu (TiO),P,0O7;, co wykazata analiza TG. Powierzchnia wiasciwa probki Ti-P6
zmierzona metoda BET wyniosta tylko 0,9 m*/g, co potwierdza brak porowatej struktury.

s i

OkV 11.9mm 5/

10.0um

Rys.30. Zdjecia SEM kalcynowanej probki Ti-P8: a) powigkszenie 1700 razy b) powigkszenie 3700 razy

Zdjecia SEM wykonane dla proby Ti-P8 pokazuja, ze sktada si¢ ona z porowatych
aglomeratow o rozmiarze rzedu kilkudziesieciu pum, przypominajacych strukture mchu
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(moss-like structure). Porowato$¢ probki potwierdza powierzchnia wiasciwa wynoszaca 8,5
m?/g. Jest to blisko 10-krotnie wicksza warto$¢ w poréwnaniu z probka Ti-P6. Jeszcze
wyzsza warto$é powierzchni whasciwej, rowna 79,7 m*/g, wykazuje amorficzna probka Ti-P8,
kalcynowana w temperaturze 300°C. Mozna stad wnioskowac, ze amorficzny wodorofosforan
tytanu typu o-Ti(HPO4),'nH,0O, ulegajacy przemianom termicznym prowadzacym do
otrzymania pirofosforanu tytanu TiP,O;, moze znalez¢ zastosowanie jako adsorbent lub

katalizator, ze wzglgdu na korzystne wtasnos$ci morfologiczne.

3.7. Podsumowanie

Wykonano dwie serie badan otrzymywania fosforanéw tytanu metoda stracania
z roztworow przemystowego tugu tytanowego. Ustalono, ze fosforany tytanu mozna otrzymac
w szerokim zakresie temperatury (45-105°C) i stezenia kwasu H3PO4 (5-85 %wag.). Probki
stracone w niskich temperaturach 1 przy uzyciu rozcienczonego kwasu H3PO, sa catkowicie
bezpostaciowe, jak wynika z analizy XRD, natomiast w oparciu o metode FT-IR mozna
uznaé, ze s3 to wodorofosforany tytanylu TIOHPO,4 nH,O, (n=1-1,5). Wzrost temperatury
reakcji 1 stgzenia kwasu H3;POs powoduje tworzenie si¢ wodorofosforanu tytanu
Ti(HPO4),'nH,O, (n=1-1,2) o stabo wyksztalconej strukturze krystalicznej. Podczas
kalcynacji w temperaturze 900°C wodorofosforany tytanu ulegaja przemianom termicznym
prowadzacym do otrzymania dobrze wykrystalizowanych faz pirofosforanow (TiO),P,07 lub
Ti,P205.

Jony zelaza zawarte w tugu tytanowym, w ilosci ok. 3 %wag., ulegaja
wspolstraceniu wraz z jonami tytanowymi. Gdy temperatura reakcji stracania wynosi 45°C,
a stezenie kwasu H3PO4 jest utrzymywane na poziomie 5-65 %wag. woéwczas jony zelaza
gléwnie adsorbujg si¢ na aktywnej powierzchni stragcanego osadu i sg usuwane wraz z woda
przemywajaca. W wysuszonych osadach fosforanow tytanu znajduje si¢ wtedy
ok. 0,5-1,8 %wag. Fe;O;. Wraz ze wzrostem temperatury reakcji do 85-105°C i stezenia
kwasu H3;PO, do 80-85 %wag. obserwowane jest zwigkszone domieszkowanie osadéw
jonami zelaza, w ilosci 2,5-4,7 %wag. Fe,0;. Kalcynacja takich probek w temperaturze
900°C prowadzi do wyksztatcenia dodatkowej fazy krystalicznej, ktorg jest pirofosforan
zelaza(Ill) Fes(P2O7);. Zwiazek ten odpowiada za zmiang barwy probek z biatej na
brzoskwiniow3.

W oparciu o analize¢ kolorymetryczng wykazano, ze kalcynowane, krystaliczne

pirofosforany tytanu domieszkowane zelazem w ilosci nie przewyzszajacej 1,6 %wag. Fe,O3
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odznaczajg si¢ korzystnymi parametrami barwy, porownywalnymi z parametrami wzorca
bialosci 1 moga by¢ stosowane jako biate pigmenty. Odpowiednio dobrane parametry reakcji
stracania minimalizujg ilo$¢ zelaza przechodzacego do osadu, dzigki czemu przemystowy tug
tytanowy, bez koniecznosci oddzielania zawartych w nim jonéw zelaza, stosowa¢ mozna do
otrzymywania dobrej jakosci biatych pigmentow opartych na fosforanach tytanu.

Na podstawie badan morfologicznych wykonanych metodami SEM i1 BET ustalono,
ze pirofosforan tytanu TiP,O; tworzy struktur¢ porowata i posiada wielokrotnie wyzsza
warto$¢ powierzchni wlasciwej w poréwnaniu do pirofosforanu tytanylu (TiO),P,0;.
Z przedstawionych badan wynika rowniez, ze najwyzsza powierzchni¢ wlasciwg posiadaja
wodorofosforany tytanu w postaci amorficznej, dlatego moga by¢ wykorzystywane jako
adsorbenty czy katalizatory. W pracy [177] przedstawiono wlasnosci jonowymienne
wodorofosforanu tytanu Ti(HPO4),1,2H,0O (probka Ti-P8) i ustalono, Ze jest on uzytecznym

wymieniaczem jonowym dla jonéw niklu(Il) z roztworoéw wodnych.
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4. OTRZYMYWANIE TYTANIANOW BLOKU d i p METODA WSPOLSTRACANIA
Z. ROZTWORU

W niniejszej pracy tytaniany otrzymywano w reakcji wspotstragcania z roztworu,
z wykorzystaniem dwoéch przemystowych surowcow tytanowych: lugu tytanowego
1 uwodnionego ditlenku tytanu.

Tytaniany otrzymywano w nast¢pujacy sposob. Do kwasnego roztworu substratu
tytanowego wprowadzano roztwor nadtlenku wodoru H,O,, ktéry wykazuje dzialanie
kompleksujace wobec jondéw tytanu. Nastepnie do srodowiska reakcyjnego wprowadzano
roztwor wodny zawierajacy jony drugiego metalu, odpowiednio Co”", Ni*", Zn*", Fe’" lub
AP’". Osady prekursoréw tytaniandw stracano dozujac do ukladu odczynnik stracajacy,
ktoérym byt roztwor wodorotlenku sodu NaOH.

Zasada niniejszej metody polega na przeprowadzeniu jondéw tytanylu TiO*" w jony
kompleksowe [TiO(H,0,)]*". Zapobiega to przedwczesnemu wytracaniu z ukfadu
reakcyjnego jonow tytanu w postaci uwodnionego ditlenku tytanu, ktory tworzy si¢ tatwo pod
wplywem odczynnikéw zasadowych. W pracy [67] wykazano, ze stracanie jonow Ti'"
z roztworu siarczanu tytanu(IV), pod dziataniem mieszaniny NaOH i NH4OH, zaczyna si¢ juz
w $rodowisku silnie kwasnym, przy pH zblizonym do 1. Natomiast stragcanie jonéw drugiego
metalu — w pracy [67] byly to jony Ni*" - nastepuje w $rodowisku silnie zasadowym, przy pH
ok. 10. W ten sposob ze srodowiska reakcyjnego wytracane sa oddzielnie wodorotlenki tytanu
i niklu. Brak reakcji chemicznej pomiedzy jonami Ti*" i Ni*" uniemozliwial, w opisanych
warunkach wspotstracania, otrzymanie prekursora tytanianu niklu w sposéb bezposredni.

Na podstawie eksperymentow przeprowadzonych w niniejszej pracy ustalono, ze
problem ten mozna wyeliminowa¢ stosujac kompleksowanie jondéw tytanu za pomoca
nadtlenku wodoru. Podwyzsza to ich stabilno$¢ w roztworze i umozliwia wspotstracenie wraz
z jonami drugiego metalu. Reakcje chemiczna, zachodzaca pomigdzy jonami Ti*™ i Me*" (lub
Me*") w roztworze kwasnym, potwierdzal jeden, gwaltowny skok pH, obserwowany na
krzywej miareczkowania przy podniesieniu odczynu roztworu reakcyjnego do 4-5. Tworzenie
si¢ prekursoréw tytanianow w tym zakresie pH potwierdzaly takze barwy stracanych osadéw,
odpowiadajace barwom poszczegdlnych tytanianow: zielona (tytaniany kobaltu), zotta
(tytaniany niklu), pomaranczowo-bragzowa (tytaniany zelaza(Ill)), biata (tytaniany cynku

1 glinu).
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4.1. Sposob otrzymywania wybranych tytanianow w reakcji wspolstracania
z roztworow lugu tytanowego lub uwodnionego ditlenku tytanu
Reagenty
1) Substrat tytanowy:
a) Roztwor tugu tytanowego o sktadzie, Y%wag.:
TiO, — 10,8; Fe catkowite — 2,8; H,SO4 — 20,0
lub
b) Zawiesina uwodnionego ditlenku tytanu o sktadzie, %wag.:
TiO, — 89,1 (zawarto$¢ oznaczona w osadzie wysuszonym do statej masy w 105°C)
H,O — 51,4 (zawarto$¢ wody niezwigzanej strukturalnie z osadem, oznaczonej
w 105°C)
2) Roztwory wodne siarczanow metali: CoSO4, NiSO4, ZnSO4, FeSO4, Aly(SO4)s,
o stezeniu 5 %wag.
3) Roztwor nadtlenku wodoru, H,O; o stgzeniu 30 %wag.
4) Roztwory kwasu siarkowego, H,SO4 o stgzeniu 20 lub 96 %wag.
5) Roztwory wodorotlenku sodu, NaOH o stgzeniu 5 lub 15 mol/dm’

Syntezy prowadzono wedtug nastepujacej procedury. Roztwor przemystowego tugu
tytanowego o objetosci od 2 do 34 cm’ rozcienczano kwasem siarkowym o stezeniu
20 %wag. do objetosci 100 cm’. Gdy substratem tytanowym byla zawiesina uwodnionego
ditlenku tytanu probke o masie od 0,6 do 6 g rozpuszczano w 50 cm’ wrzacego kwasu
siarkowego o stezeniu 96 %wag. i rozcienczano woda destylowang do objetosci 100 cm’. Do
otrzymanego w ten sposob kwasnego roztworu tytanu dodano 2 cm’ nadtlenku wodoru
o stezeniu 30 %wag. Tworzace sie, pod jego dziataniem, jony kompleksowe [TiO(H,0,)]*"
barwily roztwor na kolor bordowo-bragzowy. Do tak przygotowanego roztworu substratu
tytanowego wprowadzono nastepnie 50 cm’ roztworu siarczanu metalu o stezeniu 5 %wag.
Powstalg mieszaning rozcienczono woda destylowana do objetosci 400 em’ i przeniesiono
ilosciowo do reaktora szklanego o pojemnosci 500 cm’.

Stosunek wagowy Ti*":Me** (lub Me’") w mieszaninie reakcyjnej ustalano na
podstawie skfadu stechiometrycznego tytanianéw typu Me''TiOs;, Me',TiO4 i Me'",TiOs.
Niektore eksperymenty przeprowadzono takze przy stosunku niestechiometrycznym
dobranym tak, aby mozliwe bylo otrzymanie czystych faz tytanianow. Zmiang stosunku
wagowego metali w roztworze wyjsciowym uzyskiwano zmieniajac objetos¢ roztworu

surowca tytanowego przy zachowaniu stalej objetosci roztworu siarczanu metalu.
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Reakcje stracania prekursoréow tytanianow prowadzono pod chtodnicag zwrotng
w temperaturze 85°C przez 1 h. Odczynnikiem strgcajgcym byl roztwor wodorotlenku sodu
o stezeniu 5 lub 15 mol/dm’. Bardziej stezony roztwor NaOH stosowano, gdy substratem
tytanowym byt uwodniony ditlenek tytanu. Przeprowadzenie tego surowca do roztworu
wymaga bowiem uzycia stgzonego kwasu siarkowego, co z kolei powoduje silne zakwaszenie
srodowiska reakcyjnego. Zastosowanie roztworu NaOH o stezeniu 15 mol/dm’ pozwolito
w optymalny sposob zneutralizowaé kwasne srodowisko reakcji.

Formowanie osadow prekursorow tytaniandéw nastgpowalo przy pH wynoszacym
ok. 4-5. Jednak dozowanie odczynnika stracajagcego kontynuowano do momentu, az pH
mieszaniny reakcyjnej wzrosto do ok. 7-8, co zapewniato wysoki stopien przereagowania
substratow. Stracone osady oddzielano od roztworu macierzystego i odmywano przez
dekantacje woda destylowang o temperaturze 60°C. Po odfiltrowaniu na lejku Biichnera,
osady suszono do stalej masy w temperaturze 105°C, uzyskujac od kilku do kilkunastu
gramow suchego produktu. Wysuszone osady mielono w mtynie kulowym 1 kalcynowano
w temperaturze 900°C przez 1 h.

Schemat aparatury do otrzymywania tytanianow przedstawiono na Rys.31.

Rys.31. Schemat aparatury do otrzymywania tytanianow: 1) napgd mieszadla, 2) mieszadlo topatkowe szklane

z prowadnica, 3) wkraplacz, 4) chtodnica zwrotna, 5) kolba tr6jszyjna, 6) termostat, 7) elektroda 8) pechametr
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5. ANALIZA WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH OTRZYMANYCH
TYTANIANOW

5.1. Wplyw warunkow stracania na wlasciwosci tytanianow

Tytaniany metali dwuwartosciowych — Co®", Ni*" i Zn*" otrzymywano przy stosunku
Ti*"Me®" w roztworze wyjsciowym, odpowiadajacym stosunkowi stechiometrycznemu tych
metali w tytanianach typu Me",TiO4 i Me''TiOs. Dodatkowo, w przypadku syntez z udziatem
jonow Co*" i Ni*', dobrano stosunck metali odpowiadajacy rowniez tytanianowi typu
Me''Ti,Os. Z kolei syntezy tytanianow metali trojwartosciowych — Fe’* i AI’* prowadzono
zachowujac  stosunek stechiometryczny Ti*"Me’™ odpowiadajacy tytanianowi typu
Me'",TiOs. Tak dobrane warunki reakcji nie zawsze pozwalaly uzyska¢ czyste fazy
tytanianow, dlatego przeprowadzono dodatkowe eksperymenty, w ktorych stosunek wagowy
wspotstracanych jondw metali byt niestechiometryczny, co przedstawiajg Tabele 10-14.

Ustalono, ze strgcanie osadow prekursoréow tytaniandw nastgpuje w szerokim
zakresie stosunku wagowego jondéw tytanu do jondéw metalu w mieszaninie reakcyjnej,
odpowiednio od 0,18 do 1,64 (tytaniany Me*") i od 0,43 do 1,29 (tytaniany Me’"). Gdy
zastosowanym substratem tytanowym byl roztwoér tugu tytanowego, zawarte w nim jony
zelaza ulegaty wspolstraceniu 1 przechodzily do osadu. Analiza sktadu pierwiastkowego
osadow domieszkowanych jonami zelaza wykazata, ze znajduja sic w nich tylko jony Fe’".
Oznacza to, ze zelazo wystepujace w tugu tytanowym glownie w postaci jonow Fe*', ulega
w warunkach reakcji catkowitemu utlenieniu.

Rozmiary efektywnych promieni jonowych kationéw Ti*" i Fe’", skoordynowanych
oktaedrycznie z anionami 0%, sa zblizone i wynoszg odpowiednio 0,605 i 0,55 A [178,179]
co powoduje, ze jony zelaza(Ill) mogg zastepowac jony tytanu(IV) w strukturze krystalicznej
otrzymywanych tytanianéw. Z tego powodu, gdy substratem tytanowym byl tug tytanowy,
czyste fazy tytanianOw otrzymywane byly przy nizszym stosunku jonow tytanu do jonow
metalu, niz miato to miejsce przy zastosowaniu uwodnionego ditlenku tytanu, ktéry nie jest
zanieczyszczony jonami zelaza. Niedobdr jondw tytanu w roztworze reakcyjnym,
uniemozliwiajacy utworzenie pojedynczej fazy krystalicznej tytanianu, uzupetlniany byt
jonami zelaza pochodzacymi z tugu tytanowego, ktére wbudowywatly sie¢ w strukture
tworzacego si¢ zwigzku. Taki mechanizm zaobserwowano np. podczas otrzymywania
tytanianow kobaltu, (Tabela 10). Gdy zrédtem tytanu byl tug tytanowy to czysta faze CoTiO3

uzyskano przy stosunku Ti*":Co>" wynoszacym 0,81. Zastosowanie uwodnionego ditlenku
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tytanu powodowato z kolei, ze aby otrzymac ten sam tytanian stosunek ten musiat by¢

zwigkszony do 0,98. Podobne wyniki uzyskano dla tytanianow niklu i Zelaza, (Tabele 11, 13).

Tabela 10. Warunki stragcania i whasciwosci otrzymanych tytanianéw kobaltu

) Stosunek wagowy | Sktad wysuszonego osadu, Ubviek
. Zrodto Ti*":Co*" 105°C [%wag.] M Sktad fazowy,
Préba tytanu W roztworze masy, 900°C

Y Ti Co Fe |900°C [%]
Ti-Col 0,18 9.8 36,7 5,9 25,6 Co,TiO,
Ti-Co2 0,20 12,5 28.8 7,7 25,5 CoTiO; + Co,TiO,
Ti-Co3 Lug 0,417 18,3 25,0 8,2 21,6 CoTiO; + Co,TiO,
Ti-Co4 | tytanowy 081 218 212 | 94 19.8 CoTiO;
Ti-Co5 1,627 25,0 14,8 12,5 8,5 CoTiO; + CoTi,Os
Ti-Cob 0,20 17,4 38,4 - 22.1 Co,TiO,
Ti-Co7 | Ywo dniony 0,417 19,4 36,8 - 20,8 CoTiO; + Co,TiO,
Ti-Co8 | ditlenek 0,81 26,0 30,3 - 16,5 CoTiO; + Co,TiO,
Ti-Coo | tytanu 0,98 26.3 25.5 - 163 CoTiO;
Ti-Co10 1,627 27,0 16,4 - 15,5 | CoTiO; + TiO,-rutyl

Gwiazdkami oznaczono stosunek stechiometryczny jonéw Ti'*":Co”" odpowiadajacy nastepujacym tytanianom:
COzTiO4, COTiO3, COTizOS

Tabela 11. Warunki stracania i wlasciwosci otrzymanych tytanianéw niklu

) Stosunek wagowy | Sklad wysuszonego osadu, Ubytek
. Zrodto Ti*":Ni** 105°C [%wag.] Sktad fazowy,

Préba tytanu w roztworze masy. 900°C

Y Ti Ni Fe |900°C [%]
Ti-Nil 0,20 11,7 37,5 6,5 24,1 NiTiO; + Ni, TiO,
Ti-Ni2 Fug 0,417 15,6 30,3 8,1 23,8 NiTiOs + Ni,TiO,
Ti-Ni3 | tanowy 0,827 20,9 19,8 11,7 23,6 NiTiO;
Ti-Ni4 1,647 28,9 10,3 14,0 18,7 | NiTiO; + TiO,-rutyl
Ti-Ni5 0,20 9,1 46,6 - 25,6 NiTiO; + NiO
Ti-Ni6 | {ywodniony 0,41 14,9 40,1 - 242 NiTiO; + NiO
Ti-Ni7 | ditlenek 0,827 22,2 31,1 - 23,7 NiTiO; + NiO
Ti-Nig | tytanu 0,98 263 282 - 20,4 NiTiO;
Ti-Ni9 1,647 32,5 21,1 - 19,0 | NiTiO; + TiO,-rutyl

Gwiazdkami oznaczono stosunek stechiometryczny jonéow Ti*":Ni*" odpowiadajacy nastepujacym tytanianom:
" Ni;TiO4, ~ NiTiOs, * NiTi,Os

Syntezy tytaniandw cynku oraz glinu wykazaly natomiast, Zze decydujaca role
w otrzymaniu czystych faz tych tytanianéw odgrywa substrat tytanowy i domieszka jondéw
Fe’" a nie stosunek jonow tytanu do jondw metalu w mieszaninie reakcyjnej. Zastosowanie
jako substratu do

lugu tytanowego, syntez z glinem umozliwito wyksztatcenie,

w temperaturze kalcynacji, struktury krystalicznej Al,TiOs, co nie bylo mozliwe przy
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zastosowaniu uwodnionego ditlenku tytanu, bez wzgledu na dobrany stosunek metali
w roztworze wyjsciowym. Z kolei w przypadku syntez z udzialem cynku kazdy z substratow
tytanowych prowadzit do utworzenia, w temperaturze kalcynacji, innej dominujacej struktury
tytanianu. Na skutek domieszkowania jonami zelaza, wprowadzonymi do uktadu wraz
z tugiem tytanowym, jedyng stabilng fazg krystaliczng tytanianu cynku byta faza Zn,TiO4
o strukturze spinelu. Brak jonow zelaza, wynikajacy z uzycia uwodnionego ditlenku tytanu,

umozliwial z kolei otrzymanie tytanianu o strukturze ilmenitu, ZnTiOs.

Tabela 12. Warunki stracania i wlasciwosci otrzymanych tytanianéw cynku

) Stosunek wagowy | Sktad wysuszonego osadu, | Ubytek
\ Zrodlo Ti*":Zn* 105°C [Y%wag.] masy, Sktad fazowy,
Proba o 0
tytanu W roztworze . . 900°C 900°C
T1 N1 Fe [%]
Ti-Znl 0,25 11,7 | 420 | 45 | 218 Zn,TiO,
Ti-Zn2 Lug 037 221 277 | 94 | 158 | ZmTiO,+ TiOy-rutyl
Ti-zn3 | W@nowy 0,73 246 | 229 | 11,5 | 144 | Zn,TiO, + TiO,rutyl
Ti-Zn4 1,46 27,6 187 | 132 | 9,1 | ZnTiO,+ TiOyrutyl
Ti-Zn5 0,25 13,6 47,2 - 18,9 Zn,TiO4 + ZnO
Ti-Zn6 | Uwodniony 037" 235 36,5 - 15,4 ZnTiO; + ZnO
i ditlenek - :
TiZn? | tytann 0.73 282 | 308 - 14,7 ZnTiO,
Ti-Zn8 1,46 34,4 24,1 - 12,7 ZnTiO; + TiO,-rutyl

Gwiazdkami oznaczono stosunek stechiometryczny jonéow Ti'":Zn”>" odpowiadajacy nastepujacym tytanianom:
" Zn,TiO4, ~ ZnTiO;

Tabela 13. Warunki stracania i wlasciwosci otrzymanych tytanianéw zelaza

) Stosunek wagowy | Sktad wysuszonego Ubviek
\ Zrodto Ti*":Fe* osadu, 105°C [%wag.] y Sktad fazowy,

Préba masy, o

tytanu W roztworze Ti Fe 900°C [%] 900°C
Ti-Fel 0,43" 18,2 41,0 11,0 | Fe,TiOs + Fe,Os-hematyt
Ti-Fe2 Lug 0,52 23,1 36,0 10,4 Fe,TiOs
Ti-Fe3 | Wytanowy 0,86 25,5 33,7 9,6 Fe,TiOs + TiOy-rutyl
Ti-Fed 1,29 30,5 28,2 9,0 Fe,TiOs + TiO,-rutyl
Ti-Fe5 | Gwo dniony 0,43 16,7 39,5 15,3 Fe,TiOs + Fe,05-hematyt
Ti-Fe6 | ditlenek 0,86 24,0 33,0 13,3 Fe,TiOs
Ti-Fe7 | Wtanu 1,29 30,4 27,5 9,6 Fe,TiOs + TiO,-rutyl

Gwiazdka oznaczono stosunek stechiometryczny jonow Ti* :Fe’* odpowiadajacy tytanianowi Fe,TiOs

Otrzymane wyniki pozwalaja wnioskowa¢, ze jony zelaza pelnig role katalizatora
obnizajacego temperatur¢ przemiany, podczas ktorej wyksztatcajg si¢ struktury krystaliczne

tytanianow ze strgconych amorficznych prekursoréw. Domieszkowanie zelazem umozliwito
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otrzymanie struktury krystalicznej tytanianu glinu w stosunkowo niskiej temperaturze
kalcynacji, wynoszacej 900°C. Taka temperatura jest z kolei za wysoka dla domieszkowanej
jonami zelaza struktury krystalicznej ZnTiOs, ktora ulega rozktadowi na Zn,;TiO4 i1 TiO,.
Z tego powodu kalcynowane tytaniany cynku, stragcone z roztworu lugu tytanowego,
niezaleznie od stosunku Ti*":Zn®" w mieszaninie reakcyjnej, skladaja si¢ z fazy krystalicznej
Zn;TiO4. Brak domieszki zelaza powoduje natomiast, ze struktura krystaliczna ZnTiOs jest
w pelni stabilna w temperaturze kalcynacji 1 jest ona dominujagca w syntezach, gdzie

substratem tytanowym jest uwodniony ditlenek tytanu.

Tabela 14. Warunki stracania i wlasciwosci otrzymanych tytanianéw glinu

Stosunek Skiad o

Jesdio Wagowy Wysuszoneggo Ubytek Sktad fazowy, 900°C

Proba tvtam Ti": A" osaglu, 105°C masy,
ytanu W roztworze Yowag, 900°C [%]
Ti Al Fe

Ti-All Lug 0,45 11,9 | 26,5 | 5.8 21,4 Al TiOs+ faza amorficzna
Ti-Al2 | tytanowy 0,89° 17,4 | 204 | 8,0 20,7 ALTiO;
Ti-Al3 | Uwodniony 0,45 13,3 | 29,5 - 21,9 TiO, anataz + faza amorficzna
TiLAlS ditlenek .

tytanu 0,89 20,1 | 24,5 - 20,5 Ti0O, anataz + faza amorficzna

Gwiazdka oznaczono stosunek stechiometryczny jonow Ti* :AI’* odpowiadajacy tytanianowi Al TiOs

Wszystkie tytaniany otrzymane z roztworu tugu tytanowego odznaczaty si¢
zmieniong, ciemniejszg barwa w poréwnaniu do tych, ktore stracone byly z uzyciem
uwodnionego ditlenku tytanu. Za zmian¢ barwy odpowiadaly wbudowane w strukture
zwigzkow jony zelaza(Ill). Barwy zmieniaty si¢ nastepujaco. Niebiesko-zielony metatytanian
kobaltu CoTiOs stawat si¢ bragzowo-czarny, a szmaragdowozielony ortotytanian Co,TiO4
przybierat barwe czarng. Zétte tytaniany niklu zmienialy barwy na czerwono-brazowe, a biate

tytaniany cynku i glinu przyjmowaty odpowiednio barwy zétto-pomaranczowe i bezowe.

5.2. Wyniki badan skladu fazowego metodg XRD

Na podstawie przeprowadzonych badan XRD ustalono, ze osady prekursorow
tytanianOw stracaja si¢ w postaci amorficznej, a dobrze wykrystalizowane fazy otrzymacé
mozna podczas kalcynacji w temperaturze 900°C. Sktad fazowy probek zmienial sie
w zalezno$ci od zastosowanego substratu tytanowego oraz stosunku wagowego jondw tytanu

do jondéw metalu w roztworze wyjsciowym, co przedstawiajg Tabele 10-14.
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Na Rys.32 1 33 przedstawiono dyfraktogramy otrzymanych tytanianéw kobaltu,
Co,Ti04 1 CoTiO3; wraz z nalozonymi wzorcami. Porownano ze soba proby stragcone przy
uzyciu obydwu surowcow tytanowych. Domieszka zelaza w probach Ti-Col i1 Ti-Co4,
powodowata znaczne przesuniecie dyfraktograméw w stosunku do wzorcoOw. Przesuniecie
nastepowato w kierunku wigkszych katow 20, co oznacza zmniejszenie komorki elementarne;
tytanianéw, wynikajace z podstawienia za jony Ti*", w pozycji oktaedrycznej, jonow Fe’*
0 mniejszym promieniu jonowym. Analiza potozenia najintensywniejszych pikéw tytanianow
domieszkowanych Zelazem wykazata, w probie Ti-Col przesunigcie kata 20 od 35,16 do
35,57°, w pordwnaniu do wzorca Co,TiO4 a w probie Ti-Co4 od 32,81 do 33,05°

w poroéwnaniu do wzorca CoTiOs;. Podobne wyniki uzyskano dla tytanianu niklu NiTiOs,
(Rys.34).
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Rys.32. Dyfraktogramy ortotytanianu kobaltu Co,TiO4: Ti-Col — préba domieszkowana jonami Fe’',
Ti-Co6 — proba bez domieszki
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Rys.33. Dyfraktogramy metatytanianu kobaltu CoTiO;: Ti-Co4 — proba domieszkowana jonami Fe’',
Ti-Co9 — proba bez domieszki
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Rys.34. Dyfraktogramy metatytanianu niklu NiTiO;: Ti-Ni3 — proba domieszkowana jonami Fe',

Ti-Ni8 — préba bez domieszki

Na Rys.35 przedstawiono dyfraktogramy tytanianéw cynku. Proba Ti-Znl, stracona
z roztworu tugu tytanowego, zlozona jest z pojedynczej fazy krystalicznej ortotytanianu
cynku Zn,TiO4. Obecna w tej probie domieszka zelaza spowodowata przesunigcie gtéwnego
piku w zakresie kata 20 od 35,13 do 35,33°. Z kolei proba Ti-Zn7, otrzymana przy uzyciu

uwodnionego ditlenku tytanu, to czysta faza metatytanianu cynku ZnTiOs.
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Rys.35. Dyfraktogramy tytanianow cynku: proba Ti-Znl — Zn,TiO,4 domieszkowany jonami Fe'", proba Ti-Zn7
— ZnTiO; bez domieszki

Dyfraktogram tytanianu glinu Al,TiOs przedstawiono na Rys.36. Domieszka Zelaza

umozliwita krystalizacje tytanianu juz w temperaturze 900°C, podczas gdy dane literaturowe
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mowig o wyksztatcaniu si¢ fazy krystalicznej Al,TiOs z amorficznych prekursoréw dopiero
w temperaturach 1300-1400°C [61,123]. W probach nie zawierajacych jonow Fe’* uzyskano

faze krystaliczng anatazu wspotistniejaca z faza amorficzna.
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Rys.36. Dyfraktogram tytanianu glinu: proba Ti-Al2 - AL TiOs domieszkowany jonami Fe*"

Na Rys.37 przedstawiono dyfraktogramy tytanianu zelaza(Ill), uzyskanego przy
uzyciu obydwu surowcéw tytanowych. Przesunigcie dyfraktogramu proby Ti-Fe2 wobec
wzorca Fe,TiOs $wiadczy o tym, Ze jony Fe'™ pochodzace z roztworu tugu tytanowego, nie

wchodza w sktad oktaedrow FeOs tworzacego sie tytanianu zelaza lecz zastepuja jony Ti'"

w oktaedrach TiOs.
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Rys.37. Dyfraktogramy tytanianu zelaza Fe,TiOs: Ti-Fe2 — proba stracona z roztworu lugu tytanowego,

Ti-Fe6 — proba stracona z roztworu uwodnionego ditlenku tytanu
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5.3. Wyniki badan strukturalnych metoda FT-IR

Analiz¢ FT-IR przeprowadzono w oparciu o widma tytanianéw kobaltu,
domieszkowanych  Zelazem. Na Rys.38 przedstawiono wykresy prob Ti-Col
i Ti-Co4, wysuszonych do stalej masy w temperaturze 105°C. Badane proby sg amorficznymi
prekursorami tytanianow kobaltu, odpowiednio Co,TiO4 1 CoTiOs;. Zawartos¢ zelaza(IlI)

w probach wynosi 5,9 %wag. (proba Ti-Col) 1 9,4 %wag. (proba Ti-Co4).

1,8 1
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g
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400 1000 1600 2200 2800 3400 4000

liczba falowa [cm!]

Rys.38. Widma FT-IR wysuszonych prob Ti-Col i Ti-Co4

Widma FTIR obydwu préb przebiegaja podobnie, jednak widmo préby Ti-Col jest
bardziej ztozone w obszarze niskich liczb falowych. Widoczne w widmie proby Ti-Col piki
polozone przy liczbach falowych réwnych 408 i 518 cm™ przypisane sa odpowiednio
drganiom zginajacym i rozciggajacym wigzania Ti-O w oktaedrach TiOg [180]. Natomiast pik
o liczbie falowej 465 cm™ najprawdopodobniej $wiadczy o istnieniu wiazania Co-Ti-O, co
moze potwierdza¢ ze proba Ti-Col to amorficzny tytanian kobaltu, a nie mieszanina tlenkow
tytanu 1 kobaltu [181,182]. Analizowany pik moze takze maskowa¢ lezacy w podobnym
zakresie liczby falowej pik pochodzacy od drgan wigzania Fe-O. Z kolei piki obrazujace
drgania wigzania Co-O, zarowno w pozycji oktaedrycznej jaki i tetraedrycznej, (struktura
spinelowa Co,TiOy), leza przy liczbach falowych 602 i 660 cm™ [183]. Lagodny pik dla
liczby falowej 767 cm™ moze by¢ zwiazany z grupa wodoronadtlenkowa TiOOH i $wiadczyé
o istnieniu wilgoci zawartej w zwigzku kompleksowym [184,185].

W przypadku proby Ti-Co4, w analizowanym przedziale liczby falowej od 400 do
ok. 750 cm™, widoczny jest tylko jeden duzy, szeroki pik. Poszerzenie tego piku moze
oznacza¢ naktadanie si¢ na siebie pikow pochodzacych od drgan wigzan Ti-O, Co-O, Fe-O

i Co-Ti-O. Niewielkie zalamanie piku w zakresie liczby falowej ok. 600-620 cm™ jest
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prawdopodobnie zwigzane z drganiami wigzania Co-O w oktaedrach CoOg, a tagodny tuk
przy liczbie falowej 767 cm™ potwierdza istnienie grupy wodoronadtlenkowej TiOOH.

W przedziale liczby falowej 890-1120 cm™ leza piki zwiazane z drganiami grup
nadtlenkowych. W przypadku proby Ti-Col jest to pig¢ pikow o liczbach falowych réwnych:
893, 948, 990, 1050 i 1116 cm™. Cztery pierwsze piki obrazuja drgania wiazania O-O,
dowodzace istnienia anionéw nadtlenkowych 0,> [180,185]. Z kolei pik przy liczbie falowej
1116 cm™ odpowiada drganiom wiazania O-O anionu ponadtlenkowego O, [186]. Ten sam
anion wystepuje w probie Ti-Co4, czego dowodzi duzy pik o liczbie falowej 1114 cm™, brak
jest tu natomiast pikow wskazujacych na obecnos¢ anionéw nadtlenkowych O,>. Moze to by¢
spowodowane blisko dwukrotnie wigksza, w poréwnaniu do proby Ti-Col, domieszka jondw
Fe’". Jony te zastepuja w sieci krystalicznej jony Ti*" a kompensacja tadunku odbywa sie
przez przytaczanie jonéw H' do peroksokompleksow tytanowych. W ten sposéb tworzg sie
aniony ponadtlenkowe O, [187].

Widoczne w widmach obu prob piki o liczbie falowej 1384 cm™ moga $wiadczyé
o obecnoéci anionéw siarczanowych SO,” pozostatych na powierzchni probki.
Z kolei piki lezace przy liczbie falowej ok. 1500 cm™ pochodza od drgan wiazania O-H
i sygnalizuja obecnos¢ grupy OH polaczonej z atomami Fe** [188]. Piki o liczbach falowych
1628 cm™ (proba Ti-Col) i 1623 cm™ (proba Ti-Co4) odpowiadaja drganiom zginajacym
wigzania H-O-H 1 wskazuja na obecno$¢ wody koordynacyjnej. Ostatni, szeroki pik
osiagajacy maksimum dla liczby falowej 3418 cm™ w probie Ti-Col oraz 3353 cm™ w probie
Ti-Co4 obrazuje drgania rozciagajace wigzania O-H w czasteczkach wody krystalizacyjnej

[184,189].

5.4. Wyniki badan przemian termicznych metoda TG i DTA

Analize badan termograwimetrycznych przeprowadzono w oparciu o wyniki
uzyskane dla tytanianéw kobaltu. Na Rys.39a i 39b pokazano krzywe TG i DTA
zarejestrowane dla prob Ti-Col i Ti-Co6 wysuszonych do stalej masy w temperaturze 105°C.
Obydwie proby to amorficzne prekursory ortotytanianu kobaltu Co,TiOs, przy czym proba
Ti-Col zawiera domieszke Zelaza, w iloéci 5,9 %wag. Fe®”.

Na krzywych DTA badanych préob widoczne sg dwa efekty endotermiczne, lezace
w tych samych przedziatach temperaturowych 75-245°C i 250-415°C. Sg one zwigzane
z ubytkiem wody zaadsorbowanej i1 krystalizacyjnej. Domieszka Zelaza w probie Ti-Col

powoduje, ze potozenie maksimow pikow endotermicznych obydwu prob rozni si¢ od siebie.
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Maksima proby Ti-Col odpowiadajg temperaturom 168 i 353°C, z kolei maksima proby
Ti-Co6 wystepujg w temperaturach 144 i 372°C. Z zaobserwowanych réznic wynika, ze proba
Ti-Col wymaga dostarczenia wyzszej temperatury w pierwszym etapie ogrzewania, kiedy
usuwana jest woda zwigzana powierzchniowo. Zwigkszong adsorpcje jonow hydroksylowych
na powierzchni probki Ti-Col tlumaczy¢ mozna czg$ciowym zastapieniem jonow Ti' w sieci
krystalicznej tytanianu jonami Fe’” o nizszym ladunku, co sprzyja powierzchniowemu
uwodnieniu probki [190]. Z kolei w drugim etapie ogrzewania probek, podczas ktorego
usuwana jest woda krystalizacyjna, dostarczenia wyzszej temperatury wymaga proba Ti-Co6,
z czego wynika ze woda strukturalna jest tu silniej zwigzana.

a) b) <)

2 ERe 23 E

©) < = < <

= O = O =

= A E oo a
—TG
DTA

40 360 680 1000 40 360 680 1000 40 360 680 1000
t [°C] t[°C] t[°C]

Rys.39. Wykresy krzywych TG i DTA prob: a) Ti-Col, b) Ti-Co6 i ¢) Ti-Co9

Dalsze ogrzewanie probek uwidacznia kolejne réznice w przebiegu ich rozktadu
termicznego. Na krzywej DTA proby Ti-Co6 pojawia si¢ trzeci pik endotermiczny, potgczony
z ubytkiem masy, lezacy w zakresie temperatur 670-760°C. Pik ten obrazuje rozktad
amorficznego prekursora, zawierajacego jony nadtlenkowe O,”. W tym etapie nastepuje
emisja tlenu czasteczkowego. Brak takiego piku w przypadku proby Ti-Col §wiadczy o tym,
ze domieszkowanie zelazem przesuwa etap rozktadu nadtlenkowego prekursora w obszar
nizszych temperatur 250-415°C. Jest to spowodowane przylgczaniem jonow wodorowych do
jonow nadtlenkowych, w wyniku czego tworza si¢ grupy nadtlenkowe typu HyO,, (x = 1-2).
Grupy takie posiadaja nizszy tadunek niz jony nadtlenkowe O,>, co sprawia ze sa one stabiej
zwigzane z jonami tytanu, dzigki czemu ich rozktad nastgpuje w duzo nizszej temperaturze
[187]. Obecnos$¢ takich grup zostata potwierdzona za pomocg analizy FTIR (Rys.38).

Ostatni pik endotermiczny, wystepujacy w obydwu probach, lezy w przedziale
temperaturowym 830-920°C i obrazuje krystalizacje ortotytanianu kobaltu. Towarzyszacy

temu etapowi ubytek masy moze by¢ zwigzany z emisjg tlenu, prowadzaca do
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niestechiometrii tlenowej tworzacego si¢ zwigzku, ktorego wzor ogdlny mozna zapisaé jako
Co0,TiO4. Defekty strukturalne, w tym niestechiometria tlenowa, sa czgsto spotykane
w zwigzkach typu A,BO4 1 ABO; [191,192].

Na Rys.39c¢ przedstawiono krzywe TG 1 DTA otrzymane dla préby Ti-Co9. Badana
proba to amorficzny prekursor metatytanianu kobaltu CoTiOs;, w czystej postaci. Rozktad
termiczny tego zwigzku przebiegal w czterech etapach, ktore nalezy interpretowac
w analogiczny sposéb jak dla proby Ti-Co6 (czysty ortotytanian kobaltu Co,TiO4). Piki
endotermiczne, widoczne na krzywej DTA proby Ti-Co9, lezag w nastgpujacych obszarach
temperaturowych: 70-210°C, 230-350°C, 425-465°C oraz 680-755°C. Jak wynika
z przedstawionych danych, dwa ostatnie etapy zwigzane z rozktadem nadtlenkowego
prekursora oraz krystalizacja CoTiOs.x zachodzg w znacznie nizszych temperaturach niz ma to

miejsce podczas formowania Co,TiO4..

5.4. Wyniki badan morfologicznych metoda SEM i BET
Na Rys.40 i 41 przedstawiono zdjecia kalcynowanych prob Ti-Col 1 Ti-Cob6,
wykonane metodg skaningowej mikroskopii elektronowej. Badane proby to krystaliczne

ortotytaniany kobaltu Co,TiO4, przy czym proba Ti-Col zawiera 5,9 %wag. zelaza(III).

" 5.00um

Rys.40. Zdjecia SEM kalcynowanej probki Ti-Col: a) powigkszenie 1700 razy b) powigkszenie 7000 razy

Zdjecia SEM pokazuja, ze morfologia obydwu prob jest zblizona. Czastki maja
ksztatt kulisty 1 wykazuja tendencje do laczenia si¢ w aglomeraty. Roznice wystepujace
migdzy probkami zwigzane s3 z rozmiarami czastek i aglomeratéw. W probie Ti-Col
wyrozni¢ mozna aglomeraty o rozmiarze rzedu kilkudziesigciu pum, zlozone z czastek

o $rednim rozmiarze ok. 1-2 um. W przypadku proby Ti-Co6 technika SEM nie pozwala na
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doktadne okreslenie rozmiaru czgstek, mozna jednak stwierdzi¢, ze jest to rzad wielkos$ci

nanometrow, natomiast rozmiary utworzonych aglomeratéw to kilka lub kilkanascie pm.

Rys.41. Zdjecia SEM kalcynowanej probki Ti-Co6: a) powigkszenie 3000 razy b) powickszenie 5000 razy

Rys.42 i 43 przedstawiaja zdjecia SEM kalcynowanych prob Ti-Co4 i Ti-Co9.
Pierwsza z prob to krystaliczny metatytanian kobaltu CoTiO; domieszkowany zelazem(III)

w ilosci 9,4 %wag. Druga z prob to czysty CoTiO:s.

53400 15.0kV 10.7

Rys.43. Zdjecia SEM kalcynowanej probki Ti-Co9: a) powigkszenie 1400 razy b) powigkszenie 5000 razy
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Zdjecia pokazuja, ze czastki obydwu prob sa zaglomerowane i tworza bloki
o rozmiarze kilkudziesieciu pm. Sredni rozmiar czastek w probie Ti-Co4 wynosi
ok. 0,2-0,5 um, podczas gdy dla proby Ti-Co9 jest to ok. 0,1 um. Ksztalt czastek jest kulisty.

Z przedstawionej analizy SEM wynika, ze domieszkowanie tytanianéw kobaltu
zelazem(IlI), zaréwno w przypadku struktury krystalicznej spinelu (Co,Ti0y4), jak 1 ilmenitu
(CoTiO3), powoduje zwigkszenie rozmiaru czastek otrzymanego produktu oraz sprzyja
tworzeniu wigkszych aglomeratow. Jednocze$nie zaobserwowano, ze domieszka zelaza nie
zakloca dos¢ jednorodnej dystrybucji czastek, co mozna ttumaczy¢ tym, ze zelazo nie tworzy
odrgbnej fazy krystalicznej, jak wynika z analizy XRD, lecz jest wbudowane w strukture
krystaliczng tytanianow kobaltu.

W Tabeli 15 zestawiono warto$ci powierzchni wlasciwej, zmierzonej metoda BET,
dla wybranych tytanianéw po kalcynacji. Otrzymane wyniki pokazuja, ze powierzchnia
whasciwa wickszosci badanych probek jest zblizona i wynosi kilka m?/g. Najwicksza
powierzchnie wlasciwa, rowna 30,8 m%/g posiada tytanian glinu (proba Ti-Al2). Wynika to
z zastosowania niskiej, jak dla tego zwiazku, temperatury kalcynacji wynoszacej 900°C, co
powoduje, ze tytanian Al TiOs jest stabo wykrystalizowany. Jeszcze wigksza powierzchnig
whasciwa, réwna 55,5 m?/g stwierdzono w probie T-Al4, gdzie tytanian glinu pozostaje

w fazie amorficzne;.

Tabela 15. Powierzchnia wlasciwa kalcynowanych tytanianow

Préba Struktura krystaliczna | Zawarto$¢ zelaza(Ill) | Powierzchnia whasciwa
[%wag.] [m*/g]

Ti-Col i 5,9 4,1

- C02T104
Ti-Co6 - 3,7
Ti-Co4 ) 9,4 3,0

- CoTiO;
Ti-Co9 - 4.4
Ti-Ni3 . 11,7 34

— NiTiOs
Ti-Ni8 - 6,6
Ti-Zn1 Zn,TiO, 4,5 3,8
Ti-Zn5 Zn,TiO, + ZnO - 0,2
Ti-Fe2 ) 36,0 9,9

. Fe,TiOs
Ti-Fe6 33,0 5,4
Ti-Al2 Al,TiOs 8,0 30,8
Ti-Al4 | TiO, + faza amorficzna - 55,5

W oparciu o analiz¢ metoda BET ustalono takze jaki wplyw na powierzchnig
whasciwa probek ma ich domieszkowanie jonami Fe’”. Z otrzymanych danych wynika, ze

powierzchnia wlasciwa ros$nie, gdy domieszka zelaza zostaje wprowadzona do tytanianéw
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o strukturze spinelu A;BOs i pseudobrukitu A;BOs, maleje natomiast gdy domieszkowany

tytanian krystalizuje w strukturze ilmenitu ABOs.

5.5. Wyniki badan wlasnosci magnetycznych

Analizg wlasno$ci magnetycznych przeprowadzono w oparciu o badania wykonane
dla tytanianéw niklu 1 kobaltu. Pomiaréw dokonano na magnetometrze SQUID,
w zakresie pol magnetycznych 0-5 T i temperatur 1,72-400 K. Mierzonymi warto§ciami byty
momenty magnetyczne probek. W oparciu o otrzymane wyniki mozliwe bylo wykreslenie
krzywych namagnesowania masowego, o, w zaleznosci od zmieniajgcego si¢ pola
magnetycznego w stalej temperaturze, wynoszacej 1,72 K, a takze krzywych podatnosci
magnetycznej masowej, ¥, w zalezno$ci od temperatury w statym polu, wynoszacym 0,1 T.

Na Rys.44-46 przedstawiono krzywe obrazujace wlasnosci magnetyczne
kalcynowanych tytanianow niklu i kobaltu. Jak wynika z otrzymanych danych tytaniany
o strukturze ilmenitu (proba Ti-Ni8 i1 Ti-Co9) to substancje antyferromagnetyczne, ktorych
przejécia fazowe nastgpuja w niskich temperaturach, odpowiednio 22 i 39 K. Powyzej tych
temperatur, zwanych temperaturami Neela, probki staja si¢ paramagnetykami. Dane te sg

zgodne z danymi literaturowymi dla czystych faz krystalicznych NiTiO; i CoTiOs [193].

a) bl) b2)
0,00022

N

()]

=
(=3
S
W

—Ti-Ni3
—Ti-Ni8

o [emu/g]
¥ [emu/gG]
¥ [emu/gG]

0 B [T] 5 0 T K] 400 0 T K] 400

Rys.44. Wykresy: a) namagnesowania prob Ti-Ni3 i Ti-Ni8 w temperaturze 1,72K, b) podatno$ci magnetycznej
proby Ti-Ni3 (bl) i proby Ti-Ni8 (b2) w polu magnetycznym 0,1T

Domieszkowanie tytanianéw jonami Fe’™ w ilosci 11,7 %wag. (proba Ti-Ni3) oraz
9.4 %wag. (proba Ti-Co4) spowodowato wyrazng zmian¢ ich wlasno$ci magnetycznych.
Warto$ci namagnesowania rosna, a krzywe wykazuja histerez¢. Proba Ti-Ni3 osigga w polu
5 T namagnesowanie 24 emu/g, natomiast w polu rownym 0 T wykazuje namagnesowanie
resztkowe wynoszace 2,8 emu/g. Przebieg krzywej podatno$ci magnetycznej wskazuje

z kolei, ze probka posiada wlasnosci ferromagnetyczne 1 sklada si¢ z trzech faz
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magnetycznych. Temperatury Curie dwéch pierwszych faz wynosza ok. 4 1 100 K, natomiast
trzecia z nich lezy w przedziale temperaturowym nieobjetym badaniami, tj. powyzej 400 K.

Po przekroczeniu tej temperatury probka staje si¢ paramagnetykiem.

a) bl) b2)
55 0,03 0,0005
= ——Ti-Co4 % S
S . 3 L0
= —Ti-Co9 = =
g 5 =
—_ — o
o = =
0 0 0
0 B[T] 5 0 TK] 400 0 Ty 400

Rys.45. Wykresy: a) namagnesowania prob Ti-Co4 i Ti-Co9 w temperaturze 1,72K, b) podatnosci magnetyczne;j

proby Ti-Co4 (bl) i proby Ti-Co9 (b2) w polu magnetycznym 0,1T

Namagnesowanie proby Ti-Co4 w polu 5 T wynosi 52 emu/g. Gdy pole maleje do
zera w probce pozostaje namagnesowanie resztkowe rowne 26 emu/g, co jest blisko
10-krotnie wigkszg warto$ciag w porownaniu z probg Ti-Ni3. Zmiany podatnosci
magnetycznej wraz z temperaturg wskazuja na istnienie kilku faz ferromagnetycznych.
Temperatury Curie dwoch pierwszych faz wynosza ok. 12 i 150 K. Ostatnie przejscie fazowe
nastepuje w temperaturze powyzej 400K, wowczas probka traci wlasno$ci ferromagnetyczne.

Odmienne zachowanie prezentuje tytanian kobaltu o strukturze spinelu, Co,TiO4,
(Rys.46). W czystej postaci, (préba Ti-Co6), tytanian ten wykazuje wlasnosci
ferrimagnetyczne, obserwowane ponizej temperatury Curie rownej 55 K, co pokazuje krzywa
podatno$ci magnetycznej. Dwa piki, widoczne na tej krzywej, zwigzane s3 z przemianami
prowadzacymi do otrzymania fazy szkla spinowego, ktéra charakteryzuje si¢ tym, ze spiny
zamarzajag w przypadkowych kierunkach 1 istnieje tylko uporzadkowanie bliskiego zasi¢gu.
Duzy, waski pik osiagajacy maksimum w temperaturze 45 K obrazuje zamarzanie spinéw
podsieci A spinelu, natomiast tagodny, szeroki pik z maksimum dla temperatury 17 K
zwigzany jest z zamarzaniem spind6w podsieci B. Wyniki te s3a zgodne z danymi
literaturowymi na temat czystej fazy Co,TiO4 [194-197]. Domieszkowanie tej struktury
jonami Fe*" w ilosci 5,9 %wag. (proba Ti-Col) odpowiada za pojawienie si¢ whasnosci
ferromagnetycznych. Pierwotna krzywa namagnesowania w polu 5 T osigga warto$¢

25 emu/g, a namagnesowanie resztkowe, pozostajgce po usunigciu pola, wynosi 7 emu/g.
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Z kolei przebieg krzywej podatno$ci magnetycznej pokazuje trzy przemiany fazowe.

Temperatury Curie tych przemian wynosza ok. 10, 120 1 350 K.

a) b1) b2)
25 0,008 0,0008
=—=Ti-Col
———Ti-Cob6 _
= O &)
3 & g
=
3 : :
© : =2
0 0 0
0 B [T] 5 0 T[K] 400 0 T[K] 400

Rys.46. Wykresy: a) namagnesowania prob Ti-Col i Ti-Co6 w temperaturze 1,72K, b) podatnosci magnetycznej
proby Ti-Col (bl) i proby Ti-Co6 (b2) w polu magnetycznym 0,1T

5.6. Wyniki badan barwy w ukladzie CIE L*a*b*

Zmierzono parametry barwy kalcynowanych tytanianow niklu, kobaltu, zelaza
i cynku. Probki do badan przygotowano usypujac je w specjalnym pojemniku i wygtadzajac
ich powierzchni¢. Pomiary przeprowadzono na spektrofotometrze Konica Minolta
CM-2500d, z wykorzystaniem programu SpectraMagicNX, otrzymane wyniki zestawiono
w Tabeli 16.

Z kolei na Rys.47 pokazano wptyw jonéw Fe’ na przebieg krzywych spektralnych
tytanianéw niklu NiTiOs 1 kobaltu CoTiOs;. Badane tytaniany, w swej czystej postaci,
posiadaja intensywne barwy zolte (proba Ti-Ni8) 1 niebiesko-zielone (proba Ti-Co9).
W celach poréwnawczych badaniom poddano roéwniez odpowiednie tytaniany,
domieszkowane jonami zelaza(Ill) (byty to proby Ti-Ni3 i Ti-Co4).

Na krzywej proby Ti-Ni8 (Rys.47a) widoczny jest jeden gtdéwny pik, z maksymalng
wartoscig transmitancji dla dlugosci fali rownej 580 nm, a takze dwa mniejsze piki
odpowiadajace dlugo$ciom fali 510 1 410 nm. Pierwszy z pikdw sygnalizuje, ze badana
probka ma barwe z6lta, natomiast dwa pozostale méwia o tym, ze w sktad charakterystyki
widmowej probki wchodzg takze barwy niebiesko-zielona i fioletowa. Domieszkowanie
tytanianu niklu jonami Fe'* powoduje, ze pik charakterystyczny dla barwy zoltej zanika,
podobnie pozostate piki. W przedziale liczby falowej 400-500 nm krzywa spektralna proby
Ti-Ni3 biegnie réwnolegle do osi odcietych, a nastepnie wznosi si¢ lagodnie osiggajac

maksimum transmitancji dla liczby falowej rownej 680 nm. Taki przebieg krzywej oznacza,
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7ze na postrzeganie barwy probki Ti-Ni3 wplyw majg dwie barwy skladowe — czarna

1 czerwona.
a) b)
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Rys.47. Wykresy krzywych odbicia $wiatta w funkcji dlugosci fali dla kalcynowanych: a) tytaniandéw niklu,

b) tytanianow kobaltu

Przedstawiona na Rys.47b krzywa Ti-Co9 posiada trzy piki. Gtowny pik odpowiada
dhugosci fali rownej 500 nm. Kolejny, boczny pik, mozna zaobserwowac¢ przy dtugosci fali
rownej 550 nm. Ostatni pik, widoczny na krzywej, odpowiada dlugosci fali wynoszacej
700 nm. Obecnos$¢ tych trzech pikow w widmie proby Ti-Co9 daje informacje, ze barwa tej
proby zlozona jest z trzech odcieni, odpowiednio niebiesko-zielonego, zielonego
i czerwonego. Na skutek wprowadzenia do struktury krystalicznej CoTiOs jondéw Fe’
charakterystyczne piki zwigzane z barwa zielong zanikaja. W przedziale dtugosci fali
400-550nm widmo proby Ti-Co4 biegnie rownolegle do osi odcigtych, co $wiadczy
o obecnosci sktadowej barwy czarnej. Natomiast pik przy dtugosci fali 610 nm oraz dalsze
wznoszenie si¢ krzywej az do 700 nm sygnalizuje skladowe barwy pomaranczowej
1 czerwonej.

W oparciu o analiz¢ danych L*a*b*, zestawionych w Tabeli 16, mozna wnioskowac,
ze badane tytaniany speiniaja wymogi dobrej klasy kolorowych pigmentow. Szczegdlnie
korzystnymi parametrami cechujg si¢ tytaniany niklu i kobaltu, w swej czystej postaci.
Odznaczajg si¢ one duzym nasyceniem barw, o czym $wiadczg wysokie warto$ci parametrow
a* 1 b*. Dla proby Ti-Ni8 parametr b*, odpowiadajacy za postrzeganie barwy zoéttej, wynosi
49,8. Zielona barwa proby Ti-Co9, determinowana jest z kolei przez ujemnag warto$¢
parametru a*, rowng -28,6. Domieszkowanie tytanianow niklu i kobaltu jonami zelaza(III)
powoduje obnizenie ich jasnosci blisko o potowe, co pokazuje parametr L*. Zmniejszajg si¢

rowniez warto$ci parametrow a* i b*. W przypadku domieszkowanego tytanianu kobaltu
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parametry te wynosza zaledwie 2,5 1 2,7 co powoduje, ze probke Ti-Co4 mozna uzna¢ za

achromatyczna.

Tabela 16. Parametry barwy L*a*b* kalcynowanych tytanian6w niklu, kobaltu, zelaza i cynku

Parametry barwy
Proba ZZ;‘:za;gISI; Struktura krystaliczna Lt 2" b Barwa
[Yowag.]
Ti-Ni3 11,7 NiTiOs 38,0 | 114 | 122 Ti-Ni3  Ti-Ni5 Ti-Ni8
Ti-Ni5 - NiTiO; + NiO 67,8 | -104 | 30,9
Ti-Ni8 - NiTiO3 81,3 2,9 |498
Ti-Co4 9,4 CoTiOs 256 | 25 2,7 Ti-Co4  Ti-Co7 Ti-Co9

Ti-Co7 - Co,TiO4 + CoTiO; | 39,9 | -144 | 6,7
TiCo9 - CoTiO; 46.6 | -28.6 | 48

Ti-Fe6 33,0 Fe,TiOs 422 | 17,1 | 23,6 -

Ti-Zn2 9,4 Zn,TiO4 + TiOy-rutyl | 62,9 | 19,9 | 42,5

Interesujace barwy wykazuja probki ztozone z mieszaniny faz krystalicznych.
Obecna w probie Ti-Ni5 faza krystaliczna NiO odpowiada za groszkowo-zielong barwe
probki, natomiast préba Ti-Co7, ztozona z dwoéch faz krystalicznych tytanianow kobaltu,
zyskuje barwe zieleni butelkowej. Intensywna, zotto-pomaranczowa barwa proby Ti-Zn2
wynika z kolei z domieszki jondéw zelaza(Ill), w przypadku braku takiej domieszki probka

bylaby biata.

5.7. Wyniki badan przyspieszonego starzenia Swiatlem — Xenotest

Do badan wybrano proby zestawione w Tabeli 16, ze wzgledu na ich intensywne
barwy. Probki przygotowano ucierajac je z zywicg akrylowg Acronal 4F z firmy Basf,
w proporcji wagowej jak 1:10, az do uzyskania jednolitej, gtadkiej masy, ktéra nanonoszono
za pomocg pedzla na kwadratowe kartoniki o boku 4 cm. Tak przygotowane probki starzono
za pomocag lampy ksenonowej w komorze Suntest CPS+, wyposazonej w filtr ,,szkto
okienne”, odcinajacy promieniowanie UV o dtugosci fali ponizej 320 nm. Filtr ten stuzy do
symulacji warunkéw o$wietleniowych wewnatrz pomieszczen, po przejsciu $wiatla
stonecznego przez szybe.

Probki starzono przez 300 h $wiattem o diugosci fali 320-800 nm i natezeniu
600 W/m®. Calkowita dawka napromieniowania probek wyniosta 648 MJ/m>. Za kryterium
oceny jakosci badanych tytanianow wybrano ich barwe, dlatego tez co 60 h probki

wyjmowano z komory i dokonywano pomiaru parametréw barwy w uktadzie CIE L*a*b*, za
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pomoca kolorymetru HunterLab, model ColorQuest XE. Powstajace w trakcie starzenia
roznice barwy, AE, obliczono za pomoca przedstawionego ponizej wzoru [198], a wyniki

zestawiono w Tabeli 17.

AE = \/(AL)? + (Aa*)? + (Ab*)?

Tabela 17. Réznice barwy AE i stopien odpornosci na wybarwienia tytanianéw starzonych swiatlem

Proba Ti-Co4 | Ti-Co7 | Ti-Co9 | Ti-Ni3 | Ti-Ni5 | Ti-Ni8 | Ti-Fe6 | Ti-Zn2
AE po 300 h 0,15 0,65 0,34 0,89 1,18 1,19 1,48 1,83
Stopien odpornosci 5 4-5 4-5 4-5 4 4 4 4

Najmniejsze wartosci AE, lezace w przedziale 0,15-0,65, uzyskano dla tytanianow
kobaltu, co swiadczy o tym ze barwa tych zwiazkéw jest najtrwalsza. Potwierdza to takze
stopien odpornosci na wybarwienia pod wplywem S$wiatta, wynoszacy 5 lub 4-5, w skali
9-stopniowej od 1 do 5, zgodnej z normg PN-EN 20105-A02:1996. Z otrzymanych danych
wynika réwniez, ze domieszka jonoéw Zelaza(Ill), zawarta w probie Ti-Co4, korzystnie
wplywa na stabilno$¢ barwy, zwigkszajac ja dwukrotnie w poréwnaniu do proby Ti-Co9.
Z kolei obecna w probie Ti-Co7 faza krystaliczna Co,TiO4, wspoétistniejaca z fazg CoTiOs
powoduje dwukrotne obnizenie trwatosci barwy, z czego mozna wnioskowac, ze struktura
spinelu jest mniej odporna na zmiany barwy od struktury ilmenitu.

W przypadku tytanianéw niklu réznice barwy po starzeniu byly bardzo zblizone
i wynosity 0,89-1,19. Najnizszg wartos¢ AE, $wiadczaca o najwigkszej stabilnos$ci barwy,
uzyskano dla proby Ti-Ni3, domieszkowanej jonami Fe®*. Ustalono takze, ze dodatkowa obok
NiTiO; faza krystaliczna NiO, zawarta w probie Ti-Ni5, nieznacznie polepsza odpornos¢ na
wybarwienia, w porownaniu z czysta faza NiTiOs, (proba Ti-Ni8).

Najmniejsza trwato$¢ barwy wykazaty proby tytanianu zelaza i tytanianu cynku, dla
ktorych parametr AE byl najwyzszy i wynosit odpowiednio 1,48 1 1,83. Z tych dwoch préb
stabilniejsza barwe, pomimo wyzszej warto$ci AE, przypisa¢é mozna probie Ti-Znl. Jak
wynika z Rys.48, przedstawiajacego wykres AE w zalezno$ci od czasu starzenia, krzywa
starzeniowa proby Ti-Znl przebiega réwnolegle do osi odcigtych i w kazdym z punktow
pomiarowych posiada zblizong wartos¢ AE, oscylujaca wokoét 1,8. Natomiast krzywa proby

Ti-Feb6 to prostoliniowa, rosngca zalezno$¢ zmiany roznicy barwy wraz z czasem starzenia.
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Rys.48. Wykres zaleznosci roznicy barwy AE w zaleznosci od czasu starzenia dla kalcynowanych tytanianow

W oparciu o wyniki podobnych badan starzeniowych, wykonanych dla pigmentow
jakosci konserwatorskiej oraz obliczenia przedstawione w pracy [164] mozna wnioskowac, ze
dawka promieniowania otrzymana przez probki tytaniandw badanych w niniejszej pracy
odpowiada takiej, jakg otrzymatyby one w ciggu ok. 80-100 lat ekspozycji w pomieszczeniu
0 natgzeniu o$wietlenia ~ 150 lukséw. Powstata w podanym okresie czasu zmiana barwy
tytanianow kobaltu i niklu jest mniejsza lub w przyblizeniu rowna 1, czyli niedostrzegalna
przez ludzkie oko, natomiast zmiana barwy tytanianéw Zelaza i cynku miesci si¢ w przedziale
1-2, co oznacza Ze jest ona minimalna. Z otrzymanych wynikdw mozna zatem wnioskowac,
ze badane tytaniany odznaczaja si¢ wysoka trwato$cig barwy, dzigki czemu moga by¢
stosowane jako dobrej jakosci kolorowe pigmenty nieorganiczne.

Na Rys.49 przedstawiono komorg Suntest CPS+ wraz ze starzonymi probkami

tytanianow.

Rys.49. Probki tytanianéw podczas starzenia $wiattem w komorze Suntest CPS+
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5.8. Podsumowanie

Wykonano badania otrzymywania tytanianow metali bloku d 1 p metoda
wspolstracania z roztworéw przemystowego tugu tytanowego i uwodnionego ditlenku tytanu.
Do zalet przedstawionej metody nalezy krotki czas reakcji, wynoszacy 1 h, wysoki stopien
przereagowania substratow, rowny 95-100% oraz mozliwo$¢ przeprowadzenia reakcji
w temperaturze pokojowej. Zaproponowana metoda jest fatwa i tania, poniewaz nie wymaga
stosowania substratow organicznych, a wspotstracenie tlenku mieszanego jest mozliwe dzigki
kompleksowaniu jonow tytanu przy uzyciu niewielkiej ilosci nadtlenku wodoru. Kalcynacja
stragconych prekursorow nadtlenkowych, przez 1 h w temperaturze 900°C, prowadzi do
otrzymania dobrze wyksztatconych struktur krystalicznych tytanianow typu A>BO4, ABO3
1 A;BOs. W zalezno$ci od dobranych warunkow reakcji otrzymano pojedyncze fazy
krystaliczne tytanianow: kobaltu Co,TiO4, CoTiO3, niklu NiTiOs, cynku Zn,TiO4, ZnTiOs3,
zelaza Fe,;TiOs 1 glinu Al TiOs.

Badania wykazaty, Zze jony zelaza zawarte w tugu tytanowym w ilosci 2,8 %wag.,
ulegaja w warunkach reakcji wspotstraceniu, przechodzac do osadu. Nie tworza jednak
odrebnej fazy krystalicznej lecz czedciowo zastepuja jony tytanu w strukturze krystalicznej
otrzymanych zwigzkéw co powoduje, ze zmieniajg si¢ ich wlasciwosci. Domieszka zelaza
wptywa bardzo wyraznie na barwe, powodujac jej ciemnienie a takze zwigkszajac jej
trwato$¢, wptywa roéwniez na wlasno$ci magnetyczne i powoduje, ze tytaniany niklu i kobaltu
w temperaturze pokojowej zachowuja si¢ jak ferromagnetyki. W przypadku tytanianu glinu
jony zelaza dziatajg z kolei jak katalizator, obnizajacy do 900°C temperature krystalizacji tego
zwiazku z fazy amorficzne;.

Otrzymane wyniki wskazujg na to, ze zardwno czyste jak 1 domieszkowane jonami
Fe’* tytaniany, odznaczaja si¢ ciekawymi wlasnosciami uzytkowymi i moga znalezé
zastosowanie jako materialty magnetyczne oraz kolorowe pigmenty, odporne na dziatanie

Swiatla.
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WNIOSKI

1. Roztwor tugu tytanowego 1 zawiesina uwodnionego ditlenku tytanu, powstajace
w trakcie wytwarzania bieli tytanowej metodg siarczanows, sg uzytecznymi substratami do
otrzymywania fosforanéw tytanu(IV) i tytaniandw bloku d i p. Substancje te sa tatwo
dostepne w warunkach przemystlowych 1 odznaczaja si¢ duza reaktywnoscia,
a w przypadku uwodnionego ditlenku tytanu — réwniez wysoka czystos$cig chemiczng. Na
podstawie dodatkowych badan, nie zawartych w niniejszej pracy ustalono ponadto, ze do
syntezy pseudobrukitu Fe,TiOs wykorzysta¢ mozna takze siedmiowodny siarczan zelaza(II),
powstajacy jako odpad w siarczanowej technologii produkcji bieli tytanowej. Jest to nowy

sposob zagospodarowania tego ucigzliwego odpadu.

2. Kluczowe znaczenie dla produkcji w skali przemystowej majg proste metody wytworcze,
ktéore mozna tatwo modyfikowaé w celu optymalizacji procesu i otrzymania produktu
o pozadanych wlasnos$ciach, minimalizujgc zarazem koszty, czas 1 stopien trudnos$ci syntezy.
Przedstawione w pracy metody strgcania i wspoOlstrgcania z roztworu wyrdznia krotki czas
reakcji, wysoki stopien przereagowania substratow, a takze mozliwo$¢ latwego sterowania
procesem poprzez dobor optymalnych warunkow reakeji, takich jak temperatura czy stosunek
wagowy poszczegolnych sktadnikow, tak aby otrzymaé pojedyncze fazy krystaliczne

Ay . s g . .. . 3+
produktéw 1 kontrolowac stopien ich domieszkowania jonami Fe™".

3. Opracowany sposob podwyzszania stabilno$ci jondw tytanu w roztworze reakcyjnym,
poprzez ich kompleksowanie za pomocg nadtlenku wodoru, umozliwit wspotstracanie
tlenkow mieszanych (tytaniandw), bez koniecznosci stosowania drogich substratow
organicznych, co korzystnie wptywa na aspekt ekonomiczny, niezwykle istotny w produkc;ji

wielkotonazowe;j.

3. Zaproponowane metody reakcji w fazie cieklej umozliwiajg roéwniez tatwe wprowadzenie
domieszek obcych jonow, ktéore wpltywaja na koncowe wilasno$ci produktow.
Przeprowadzenie syntez z udzialem przemystowego tugu tytanowego umozliwito otrzymanie
zwiazkéw domieszkowanych jonami Fe’ oraz poréwnanie ich ze zwiazkami otrzymanymi

W czystej postaci przy uzyciu uwodnionego ditlenku tytanu.

4. Otrzymane w pracy wodorofosforany tytanu(IV), w postaci amorficznej
1 semikrystalicznej, moga znalez¢ zastosowanie jako adsorbenty jonéw niklu(Il) i innych

metali cigzkich ze $ciekow. Natomiast krystaliczne pirofosforany tytanu, domieszkowane
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jonami Fe’* w iloéci ponizej 1,6 %wag. Fe,03, moga by¢ uzywane w przemysle jako biate
pigmenty o parametrach poréwnywalnych do najbardziej uniwersalnego biatego pigmentu

funkcjonujacego na rynku, jakim jest ditlenek tytanu.

5. Tytaniany metali przejSciowych, otrzymane w czystej postaci z uwodnionego ditlenku
tytanu, wykazuja doskonale wlasnosci optyczne, co powoduje ze moga by¢ stosowane jako
wysokiej jakosci kolorowe pigmenty nieorganiczne, odporne na dziatanie $wiatla.
Szczegdlnie intensywne 1 trwate barwy wykazuja niebieski-zielony tytanian kobaltu oraz
cytrynowo-zotty tytanian niklu, krystalizujace w strukturze ilmenitu. Moga by¢ one
uzytkowane przez kilkadziesigt lat w pomieszczeniach o kameralnym os$wietleniu bez
dostrzegalnej ludzkim okiem zmiany barwy. Szersza game kolorystyczng tytanianow mozna
uzyska¢ dzigki wspotistnieniu dwoch faz krystalicznych, np. CoTiO3; i Co,TiO4 (zielen
butelkowa) lub NiTiO; 1 NiO (barwa groszkowa), a takze wprowadzeniu do sieci

krystalicznej obcych jondw.

6. Domieszkowanie tytanianow jonami Fe’® powoduje zmiane ich wlasnosci
morfologicznych, optycznych i magnetycznych. Ciekawe wtasnosci uzytkowe zyskuja
tytaniany kobaltu CoTiO3;, Co,TiO4 1 niklu NiTiOs, ktére na skutek domieszki jonow Fe**
zachowuja si¢ jak ferromagnetyki w temperaturach pokojowych, co powoduje ze moga one
znalezé zastosowanie jako materialy magnetyczne. Jony Fe'" powoduja rowniez
podwyzszenie trwatosci barwy tytanianéw kobaltu i niklu podczas ich ekspozycji na §wiatlo.
Z kolei w przypadku tytanianu glinu jony Fe’" dzialaja jak katalizator umozliwiajacy
wyksztalcenie struktury krystalicznej Al,TiOs juz w temperaturze 900°C. Jest to temperatura

nizsza o ok. 500°C od temperatury tworzenia czystego Al,TiOs z amorficznego prekursora.

7. Przedstawione rozwigzania technologiczne, dotyczace otrzymywania wybranych
fosforanow tytanu i tytanianéw oraz kompleksowe opisanie ich wlasnosci uzytkowych przy
pomocy metod instrumentalnych, stuzg zaréwno poszerzeniu wiedzy na temat grupy tych
ciekawych lecz mato znanych zwigzkéw tytanu, jak réwniez transferowi wiedzy do sektora
przemystowego. Jest to mozliwe dzigki wykorzystaniu do badan surowcéw przemystowych.
Funkcjonujagca w regionie wytwornia bieli tytanowej umozliwia latwe pozyskanie
reaktywnych potproduktéw tytanowych, co stwarza szczegdlnie korzystne warunki rozwoju
dla przedsigbiorstw o profilu produkcyjnym, ukierunkowanym na wytwarzanie materiatow

uzytkowych opartych na zwigzkach tytanu.
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