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POVZETEK

Pri tem diplomskem delu smo poskus$ali razviti postopek za &iSéenje ultrafinega titanovega

dioksida. Ugotovili smo, da je &iS€enje zelo efektivho s pomodjo centrifugiranja.

Imeli smo tri suspenzije ultrafinih delcev titanovega dioksida. Dve suspenziji sta vsebovali
rutil, ki je bil dispergiran v razlicnih koncentracijah kisline, tretja suspenzija pa je
vsebovala anatas. Pred €iS¢enjem smo dodali koagulant, da smo dobili boljSe rezultate in

hitrejSo logitev. Cis&enje je potekalo v treh stopnjah.

Najprej smo eksperimente izvedli v laboratorijskem merilu, da smo dolocili optimalne
procesne parametre. Dobljene rezultate smo preizkusili na pilotni centrifugi. Na podlagi
tega smo pripravili tehnoloSke sheme v industrijskem merilu in izraCunali kapacitete

tehnoloSkega postopka.

Kljuéne besede: titanov dioksid, nanodelci, centrifugiranje, koagulacija

UDK: 66.067.5(043.2)
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ABSTRACT

We were trying to develop processing technology for cleaning ultra- fine titanium dioxide.

The experiments showed, that the process is effective only if centrifuges are used.

Three different suspensions of ultra-fine titanium dioxide were used. Two of the
suspensions had dispersed particles of rutil in different concentrations of acid. In the third

suspension dispersed particles of anatas were used.

Before cleaning, the coagulant was added. In this way better results were obtained and

the whole separation occured quicker. The whole process was performed in three stages.

First the experiments were performed on laboratory scale and optimal process parameters
were determined. Based on these results the process was performed on pilot scale.
Based on all obtained parameters and results, a technology scheme was developed and

the capacities for the technological process were calculated.

Key words: titanium dioxide, nanopatrticles, centrifugation, coagulation

UDK: 66.067.5(043.2)
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SIMBOLI

a — dolZina osnhovne celice [nm]

b — Sirina osnovne celice [nm]

¢ — viSina osnovne celice [nm]

¢ (BaSO,) — koncentracija BaSO, v suspenziji [g/L]
¢ (HCI) — koncentracija kisline v suspenziji [g/L]
¢ (TiO,) — koncentracija TiO, v suspenziji [g/L]
Cq (TiO,) — koncentracija TiO, v dekantatu [g/L]
dx — premer koSare [mm]

hy — viSina koSare [mm]

mg — masa TiO,, ki je ostal v dekantatu [g]

m, — masa celotne pogace [kg]

Mg, — masa suhe pogace [g]

n — Stevilo obratov centrifuge [obr/min]

Ns — Stevilo Sarz v enem dnevu

Q. — hitrost vtoka suspenzije v centrifugo

t — celoten €as procesa centrifugiranja [min]

T — temperatura [°C]

t. - €as centrifugiranja [min]

t: — Cas CiSCenja centrifuge [min]

t, — Cas polnjenja centrifuge [min]

V4 — volumen dekantata [L]

V20 — volumen vode potreben za resuspendiranje pogace [L]
Vm — molarni volumen [cm*mol]

V,, — nominalen volumen centrifuge

Vo — Volumen osnovne celice [nm?]

V, — volumen suspenzije [L]

p — gostota [g/cm?]
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1 UvOD

Titan je v naravi zelo razsirjen element. Njegova najbolj stabilna spojina je TiO, in zaradi
njene vsestranskosti je bila kmalu uporabljena v razlicnih aplikacijah.

Zaradi odliénih pigmentnih lastnosti, ki jih poseduje TiO,, je skoraj 98 % svetovne
proizvodnje titana namenjene za pridelavo pigmentnega TiO,. TiO, kot pigment je tako

uporaben v razli¢nih lakih, premazih, kremah, tekstilni industriji, papirni industriji ...

Njegova proizvodnja se je tokom let razvijala in od razliénih poizkusov proizvodnje sta se
do danasnjega Casa ohranila dva. To sta starejSi sulfatni postopek proizvodnje, ki ga
uporabljajo tudi v Cinkarni Celje in novejsi kloridni postopek proizvodnje. Po teh postopkih

pridobivamo pigmentni TiO, mikronske velikosti.

V danasnjem casu prihaja v ospredje nanotehnologija. Ukvarja se s proucevanjem
materije in razvojem tehnologij za proizvodnjo delcev v velikostnem obmocju od 1 nm do
100 nm. Z raziskovanjem so odkrili velike razlike v lastnostih nano in mikro materiala.
Tako je poleg um delcev pigmentnega TiO, zaCel stopati v ospredje tudi TiO, nm dimenzij.
Dolo¢ene lastnosti nm delcev TiO, se mocno razlikujejo od vecjih pigmentnih delcev TiO,.
Razlike med delci razlicnih velikosti se pojavijo zaradi razli€cne specifiCcne povrsine.
Specifitna povrsina je razmerje med povrsino in prostornino delca. Delci nano velikosti
imajo veliko vecjo specificno povrsino kot delci mikro velikosti. Povrsina pri vsakem delcu
predstavlja reaktivno podrocje in s pove€anjem povrSine pri nano delcih se poveca
reaktivno podrocje. Ravno zaradi tega se pojavijo spremembe v kemijskih in fizikalnih

lastnostih.

Raziskave v okviru diplomskega dela sem opravljala v Cinkarni Celje, kjer trenutno
proizvajajo le mikronski TiO, po sulfathnem postopku. Zaradi teznje po napredku in
sledenja zahtevam trga si zelijo zaceti tudi s proizvodnjo TiO, nano velikosti. En del
celotnega postopka pridobivanja TiO, nano velikosti predstavlja tudi Cis€enje le tega. Pri
razvoju tega postopka sem sodelovala tudi jaz v sklopu diplomske naloge. Poizkusi so
najprej potekali v laboratoriju, nato na pilotni centrifugi, kar nam je omogocilo, da smo

viv v

naredili shemo tehnoloSkega postopka €iS€enja delcev nm velikosti (ultrafini TiO,).

Zaradi velikosti delcev se je prvi problem pojavil Ze pri izbiri primernega postopka
CiCenja. Filtracija je neprimeren proces, saj filtrni medij tezko zadrZi delce tako malih
velikosti. Izgube so zaradi tega zelo velike, kar je neprimerno za tehnoloSki proces. Tudi

sedimentacija ni primeren postopek, saj je zaradi neidealnosti celotnega sistema prevec¢
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pocCasna. Centrifugiranje je bila tako edina potencialna metoda, ki bi lahko dala uspeSne

rezultate.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Zgodovina Titanovega dioksida

Titan je deveti najbolj pogost element, ki se nahaja v zemeljski skorji. Je pogostejsi kot

cink, baker in svinec skupaj, zato je presenetljiivo, da je bil odkrit relativno pozno. [2]

Titanov dioksid je odkril duhovnik William Gregor, ki je bil amaterski mineralog, in sicer
leta 1791. V ¢rnem magnetnem pesku je zaznal 59 % nekega neznanega kovinskega
oksida. Mineral je poimenoval po obmodju, kjer ga je nasel, in sicer menaccanite, ki ga
poznamo pod imenom ilmenit. Nekaj let kasneje je nemski znanstvenik Martin Klaproth
dejansko log€il TiO, iz minerala, ki je kasneje postal znan kot rutil. Klaproth ni vedel za
Gregorjevo odkritje in je material poimenoval titanova zemlja, po prvih sinovih v grsKki
mitologiji, Titanih. Kmalu je bila odkrita podobnost med obema najdbama in potrdili so, da
gre pravzaprav za isto substanco. Obdrzalo se je ime titan, Klaproth pa je dal zasluge

Gregorju kot raziskovalcu. [2]

Komercialni pomen najdbe se je razvijal zelo poc¢asi. Potenciale TiO, so prepoznali komaj
v zaCetku 20. stoletja. Leta 1916 je podjetje Titan Co. v Lakersu na severu Norveske
postavilo pilotno tovarno. Dokazali so uspeSnost sulfatnega postopka in uporabnost
pridobljenega pigmentnega titanovega dioksida. Titan Co. je nato postavil tovarno v
Fredrikstadtu, ki je leta 1919 zacela s proizvodnjo. V istem obdobju se je razvoj zacel tudi
v Ameriki. Titanium Pigment Co. je do leta 1916 postavil tovarno za proizvodnjo
pigmentnega TiO, na Niagarskih slapovih, s proizvodnjo pa so zaCeli skoraj istoCasno kot
tovarna v Fredrikstadtu. Obe druzbi sta svoj postopek pridobivanja pigmenta razvijali
neodvisno druga od druge. V letu 1920 pa sta si ti dve druzbi izmenjali tehni¢ne
informacije in izkuSnje proizvodnje, ter sta nato kmalu presli pod okrilje National Led, ki je

predhodnica lastnice danasnje zelo velike proizvajalke TiO,, druzbe Kronos. [2]

Proces, ki so ga uporabljali v tem €asu, je vseboval reakcijo med rudo in Zvepleno kislino.
To je bil zaCetek razvoja postopka pridobivanja pigmentnega TiO, po sulfatnem postopku,
ki je v uporabi 8e danes. Uspelo jim je proizvajati pigment, ki je bil sestavljen iz 25%
anatasa in 75 % barijevega sulfata. Kljub necistoCam je imel velik pomen, saj je imel
veliko boljSe opti¢ne lastnosti kot katerikoli drugi takratni pigmenti (na primer beli svinec in
cinkov oksid) in zaradi tega je kmalu nadomestil starejSe, bolj strupene pigmente s

slabsimi pigmentnimi lastnostmi. Poleg tega ta nov pigment ni reagiral z naravnimi olji, ki
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so se takrat uporabljali kot barvni medij, prav tako se ni razbarval pri izpostavljanju

ozradju. [2]

Ceprav je bila v uporabi anatasna oblika TiO,, se je vedelo, da ima rutiina oblika TiO,
veliko bolj obstojno kristalno zgradbo in boljSe pigmentne lastnosti, ter da je vremensko
bolj obstojna. Rutil so tako prvié uspesno naredili na Ce$koslovaskem, javnosti pa so ga
predstavili leta 1939. Izbruh 2. svetovne vojne je preprecil razvoj v Evropi, tako da so se
raziskave nadaljevale v Ameriki. Ko so dokon&no odkrili pomembnost rutiinega pigmenta,
se je zaCela njegova uporaba izredno Siriti. Med leti 1934 - 1959 je njegova proizvodnja
rasla za priblizno 12 % letno, kar je izredno, glede na to, da je bilo med temi leti veliko

drzav sveta vklju€eno v 2. svetovno vojno. [2]

V poznih 1940 je na trg prihajalo veliko alternativ proizvodnje rutilne modifikacije TiO, (npr.
s halogeniranjem), leta 1948 pa je uspe8en prodor doZivel kloridni postopek. Visoko
kakovosten rutil, pridobljen po tem postopku je bil na voljo na trziS¢u komaj leta 1957, do
leta 1985 pa je bila po tem postopku pridobljena kar tretjina svetovne proizvodnje TiO,

(slika 2 — 1). [2]

6,000.000
Proizvodnja )
zmogljivost [t/leto] i /
5,000.000 - /
-

| |
| |
| | a
4.000.000 ‘ ‘
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Slika 2 — 1: Prikaz rasti proizvodnje TiO, ter uporabe kloridnega in sulfatnega postopka
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2.2 Lastnosti TiO2

Titan je neZlahtna kovina, ki je stabilna v prisotni atmosferi, zaradi sposobnosti
pasivizacije. Ima teZnjo po tvorbi oksidov in njegovo najljub$e oksidacijsko stanje je Ti*".

Ker nastopa titan v TiO, ravno v oksidacijskem stanju 4" je TiO, slabo reaktiven. [1]

TiO, je stabilna bela snov, ki poseduje veliko opti¢nih lastnosti, zaradi ¢esar je Zze 50 let
najbolj pomembna in razSirjena snov, ki se uporablja kot pigment. Prednost pred ostalimi
belimi pigmenti ima zaradi visokega lomnega koli¢nika, ima visoko stopnjo sipanja
svetlobe, je kemijsko obstojen in nestrupen. Ima zelo Siroko uporabo, saj se uporablja v
barvah, plastiki, gumi, papirju, tekstilu, keramiki, kozmetiki, prehrambni industriji, farmaciji

... Zaradi te vsestranskosti njegova proizvodnja vseskozi naras¢a. [2]

V vodi je netopen in z ve€ino organskimi in anorganskimi reagenti ne reagira. Njegova
netopnost je koristna predvsem pri uporabi za barve, saj se pigment v mediju ne raztopi

ampak le dispergira. [1]

Termi¢no je relativno stabilen, vendar lahko iz TiO, vseeno hitro pridobimo majhne
koli€ine kisika. Ko se kisik sprosti, hastanejo Ti** ioni, ki so v kristalni strukturi TiO, temno
modri, skoraj ¢rni. Ti ioni vodijo do sivkaste barve TiO, Zze pri 100 °C. Ta redukcija na
povrsini je reverzibilna, saj Ze kisik v ozragju zadostuje, da se Ti** ioni povrnejo v obliko
Ti**. Pri 400 °C dobi TiO, rumenkasto barvo, ki je posledica raztezanja kristalne strukture,
vendar je tudi ta pojav reverzibilen. Rumenkasto obarvanje TiO, se pojavi tudi pri
reakcijah s hidroperoksidi, in sicer Ze pri sobnih temperaturah. Ker je za bel pigment
rumenkasto obarvanje nezaZeleno, moramo biti pazljivi da le-ta ne pride v stik s
hidroperoksidi. [1]

V prisotnosti duSika, ogljika, halogenih elementov ali Zvepla, tvori TiO, nitride, karbide,
halogenide in sulfide. Reakcijo, ki pote€e s klorom, s pridom uporabljajo pri kloridnem
postopku pridobivanja TiO,, pri katerem med rudo in klorom potele reakcija, ki vodi do
nastanka TiCl,. [1]

Titanov dioksid je izolator, ki ima vrednost influenéne konstante okoli 100. Je Sibko
paramagneten, prihaja pa tudi do pojava foto aktivhosti. Razlog za to se nahaja v tem, da
se elektroni zaradi absorpcije svetlobe velikokrat vzbudijo oziroma prenesejo iz
valenénega pasu v prevodni pas. Ta loCitev naboja povzroéi, da v valenénem pasu
nastane pozitivna vrzel. V prevodnem pasu se lahko elektroni, podobno kot pri kovinah,

prosto gibajo. Tok se prevaja zaradi potovanja elektronov od sosednjih atomov v
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valenénem pasu, saj poskuSajo zapolniti vrzel, ter zaradi elektronov v prevodnem pasu,
kjer se elektroni prosto gibljejo. Kemijsko je nastanek para elektron/vrzel za TiO, zelo
reaktivno stanje. Vraganje elektrona na svoje staro mesto je pocasno in zato deluje TiO,
tudi kot fotokatalizator. Lastnost para elektron/vrzel je, da ima lahko oksidirajo¢ u€inek na
bliznjo okolico. Ce imamo torej pigment vgrajen v neko matrico, je lahko posledica tega
procesa razpad matrice in s tem TiO, ni veC trdno vezan vanjo. Tako pride do razpada
pigmenta, ki ga imenujemo kredni cikel. Ta lastnost je v proizvodnji pigmenta nezazelena,
Ce pa Zelimo TiO, uporabiti kot katalizator, stremimo k temu, da se pojavi ¢im ve¢ parov

elektron/vrzel. [1]

Kemijske, fotokemijske in fizikalne lastnosti TiO, so odvisne predvsem od velikosti delcev
in kemijske sestave povrsine. PovrSino pigmenta lahko modificiramo s postopki, ki se
imenujejo povrsinska obdelava, in s tem izboljSamo lastnosti pigmenta. Pri postopkih
povrdinske obdelave lahko nanaSamo anorganske ali organske plasti. Te izboljSave se
lahko odrazajo v vec€ji zmoznosti prekrivanja, vecji odpornosti na vremenske pojave, ved;ji

odpornosti na razbarvanje, boljsi dispergiranosti v teko€inah ...

TiO, je polimorfen in obstaja v treh osnovnih kristalnih oblikah: tetragonalnem rutilu,
tetragonalnem anatasu in ortorombskem brukitu. Zaradi razlicnih kristalnih struktur se
razlilkujejo tudi lastnosti teh modifikacij. Komercialni pomen imata trenutno le anatas in
rutil. [1]

2.2.1 Lastnosti rutila in anatasa

Rutil je termodinami¢no najbolj obstojna modifikacija TiO,. Zaradi tega se pri temperaturi
750 °C v rutil pretvori brukit, pri temperaturi 915 °C pa tudi anatas. Te pretvorbe so
enosmerne. Rutil je nato stabilen vse do talis¢a, ki je nekje med temperaturama 1850 °C
in 1930 °C. [1]

Rutilna oblika TiO, ima najgostejSi kristalni sklad izmed vseh treh modifikacij, kar se
odraZza v nekaterih lastnostih. Zaradi kristalne strukture se pojavijo razlike v lomnem

koli¢niku, gostoti, stabilnosti, trdoti ...[1]

Pri vseh treh modifikacijah je titanov atom koordiniran s Sestimi kisikovimi atomi in vsak

kisikov atom je obdan s tremi titanovimi atomi (slika 2 — 2). [2]
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Slika 2 — 2: Prikaz osnovnih celic modifikacij TiO, (anatas, rutil, brukit)

Zaradi razliénih kristalnih struktur se razlika pojavi ze pri trdoti. Po Moshu ima rutil trdoto
med 6,5 in 7, pri anatasu pa je ta nekoliko nizja, in sicer med 5,5 in 6. ManjSa trdota
anatasa se je v nekaterih panogah izkazala kot prednost pred rutilom. Uporabljajo ga v
tekstilni industriji, papirni industriji, ter pri izdelavi plasti¢nih mas, kjer stabilnost ni tako
pomembna. Njegova prednost je, da je zaradi manjSe trdote manj abraziven in s tem

povzro€a manj obrab na industrijskih napravah. [1]

Kristalna struktura ima poleg velikosti delcev vpliv tudi na lomni koli¢nik. Pri lomnem
koli¢niku igra pomembno vilogo tudi valovna dolzina svetlobe. Delci pod 0,2 uym sipajo
svetlobo krajsih valovnih dolzin bolj uspe$no. Zaradi tega se vcasih zgodi, da so majhni
delci nekoliko modrikasto obarvani, medtem ko imajo vedji delci rumenkast podton. Lomni

koli€nik rutila znaSa 2,7, anatasa pa 2,55. [1]

Pri pigmentih sta zelo pomembni lastnosti sposobnost pobelitve in prekrivanja. Na
pobelitev in prekrivanje ima vpliv belina pigmenta, na katero moramo biti pozorni ze med
proizvodnim postopkom. Odstraniti moramo &im ve& necisto€, saj bi le - te lahko vplivale
na razlicha obarvanja. Na belino tako vpliva prisotnost necistog, velikost delcev in

kristalna struktura.
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Tabela 2.1: Osnovne lastnosti modifikacij TiO, [1]
Rutil Anatas Brookit
Kemijska formula TiO» TiO, TiO,
Kristalna oblika Tetragonalna Tetragonalna Ortorombska
Dimenzije a (nm) 0,4594 0,3785 0,9184
oshovne b (nm) 0,4594 0,3785 0,5447
celice ¢ (nm) 0,2958 0,9514 0,5245
Vo (NnmMP) 62,07 136,25 257,38
V,, (em®mol) 18,693 20,156 19,377
Trdota po Moshu 6,5-7 55-6 55-6
o (g/cm®) 42-473 3,8-3,9 39-41
Lomni koli¢nik 2,7 2,55 /
Talis¢e (°C) 1830 - 1850 / /

2.3 Proizvodni postopki pridobivanja TiO2
TiO; lahko pridobimo po kloridnem ali sulfathnem postopku.
2.3.1 Kloridni proces

Kloridni postopek so razvili v laboratoriju ze okoli leta 1920. V druzbi Du Pont se je leta
1948 zacel ta postopek uporabljati na pilotnih napravah. Z redno proizvodnjo visoko
kakovostnega rutila pridobljenega po kloridnem postopku pa so zaceli komaj leta 1957 v
Edge Mooru v ZDA. [1]

Surovina, ki se najveckrat uporablja pri kloridnem postopku je naravni ali sinteti¢ni mineral
rutil. [2] Oba minerala imata visoko vsebnost TiO, (mineral rutil vsebuje okoli 95 % TiO,,
sinteti€ni rutil pa med 90 in 97 %), ki je pri kloridnem postopku zelo pomembna. Pri
sulfatnem postopku visoka vsebnost TiO, ne igra tako velike vloge in zato lahko

uporabljamo surovine, ki vsebujejo manjso koli¢ino titana.

Rudo moramo predhodno dobro zmleti in posusiti. Material mora biti dobro posusen, ker
se tako izognemo proizvajanju HCIl. Rudo nato pomeSamo s kalciniranim petrolejskim
koksom, ki nastopa v reakciji kot reducent. MeSanico nato uvajamo v reaktor, ki se
imenuje Kklorinator. Obstajata dve vrsti klorinatorjev, in sicer taksni, ki imajo nasut sloj in

takSne s fluidiziranim slojem. Od leta 1950 se v vecini primerov uporablja slednji. [3]
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Ogljik iz koksa ima pri reakciji nalogo odstranjevanja kisika iz titanove rude, nato pa se

kovinski preostanek klorira. Reakcija poteka eksotermno: [3]

Ti02+2CI2+C—>TiCI4+CO2 (1)

ZaCetna reakcija se mora sproZiti z dovajanjem toplote, ko pa je doseZena reakcijska
temperatura, se reakcija zaradi eksotermnosti energetsko vzdrZzuje sama. Reakcijska
temperatura je odvisna od vrste vhodne surovine in se giblje nekje med 800 °C in 1200
°C. [4]

Poleg glavne reakcije poteCejo Se stranske:

2Fe,04 +6Cl, +3C — 4FeCl5 +3CO, 2
2Al 2O3 + 6CI2 +3C —>4AICI3 + 3CO2 (3)
SiO2 + 2CI2 + C—>SiCI4 +002 4)
Zr0, +2Cl, +C - zrCl 4 +CO, (5)
V205 + SCI2 +2C— 2VOCI3 + CO2 +CO (6)

Pri stranskih reakcijah tako nastajajo uparjeni kloridi kovin, ki so prisotne v rudi, ogljikov
(IV) oksid in ogljikov (Il) oksid. [4]

TeZave nastopijo pri nastanku magnezijevega in kalcijevega klorida, saj se lahko zaradi
slabSe hlapnosti akumulirata v fluidiziranem sloju. Podobno se dogaja tudi s cirkonijevim
silikatom. Razlika je le ta, da se ZrO, pri uporabljenih temperaturah zelo po&asi spreminja
v ustrezen klorid, ki pa se lahko prav tako zadrzuje v fluidiziranem sloju. To povzroca

uniCevanje tega sloja zaradi abrazije in korozije. [4]

S prevelikim naras€anjem reakcijske temperature lahko pride tudi do nezazelene reakcije,

pri kateri se tvori ogljikov monoksid:

2TiO2 + 4CI2 +3C — 2TiCl 4 + CO, +2CO (7)

Temu se poskuSamo izogniti tako, da stene klorinatorja hladimo z vpihovanjem zraka v
fluidiziran sloj. S tem vzdrzujemo zahtevano temperaturo reakcije in oksidiramo nehote
nastali CO. [4]
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Po reakcijah v Kklorinatorju vodimo vroCo reakcijsko zmes skozi filtrne naprave, da

odstranimo trdne necistoCe. Surove pline, ki izhajajo iz klorinatorja, ohladimo. [4]

Kloridi necisto€ se radi nabirajo na hladilnih povrsinah. Te necistoCe so predvsem Zelezov
(1) klorid in zelezov (lll) klorid. Zaradi tega hladimo pline v dveh stopnjah. Najprej pline
ohladimo pod 300 °C. Pri tej temperaturi se izlo€i zadovoljiva koli¢ina kloridov s pomocjo
kondenzacije ali pa sublimacije. V drugi stopniji, ki vsebuje vecino TiCl,, pa ohladimo pline
do 0 °C. Pri tej temperaturi vecina TiCl, kondenzira, ostale nezelene komponente pa

ostanejo v izpusnih plinih. [3]

Vv v

Kon&na stopnja Cis€enja TiCl, poteka z destilacijo. Pri tem se pojavi problem z VCl, in
VOCI3, saj imata podobno temperaturo vrelis¢a kot TiCl,s. Z dodatkom bakra ali mineralnih
olj ju reduciramo v nizje valentne vanadijeve ione, ki so pri destilacijskih pogojih v trdnem

stanju in jih zato z lahkoto odstranimo. [3]

Oc¢iscen TiCl, uparimo in segrejemo na temperaturo med 500 in 1000 °C. Dodamo mu
tudi aluminijev (lll) klorid, ki hitro oksidira. Pri tem nastanejo trdni delci, ki kasneje sluzijo
kot kristalizacijska jedra. Za uspeSno oksidacijo moramo predgreti tudi kisik (na
temperaturo 1000 °C). Oksidacija nato pote€e v reaktorju pri temperaturi 900 — 1400 °C in

je Sibko eksotermna. [3]

TiCl , ¢ >0, ¢ > TiO, € 3 2Cl, @ (8)

Nastali TiO, se zelo rad useda na hladilne povrSine, zato moramo biti pri oksidaciji zelo
pazljivi pri izbiri reakcijske posode, njeni izvedbi, vbrizgavanju plinov, hitrosti meSanja,

nacinu hlajenja ... [3]
2.3.2 Sulfatni proces

Zanimivo je, da je prvotna tehnika s katero je William Gregor pridobil titan iz ilmenita,

pravzaprav groba verzija sulfatnega postopka.

Sulfatni postopek je v uporabi ze od 1919. Pri sulfatnem postopku uporabljamo ilmenit ali
titanovo Zlindro. [1] Rude, ki jih uporabljamo pri kloridnem postopku (rutil, sinteti€ni rutil in
leukoksen), so pri sulfatnem postopku neuporabne, saj so netopne v 2veplovi (VI) kislini.

[4] Ta nadin pridobivanja TiO, se uporablja tudi v Cinkarni Celje.
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2.3.2.1 Priprava rude

Rudo moramo predhodno zmleti v kroglinih mlinih do velikosti delcev okoli 0,02 mm. Pri
postopku mletja se zaradi poveCanja povrSine trdne faze sprosti toplota. Ta navadno
zadostuje, da se ruda med mletiem posusi. Ce ruda ni popolnoma suha, jo moramo pred
nadaljnjimi postopki posusiti, ker s tem prepreCimo segrevanje in mozno prezgodnjo
reakcijo pri dodatku Zveplene kisline. Reaktivnost rude z Zveplovo kislino je odvisna tudi
od vsebnosti Zelezovih oksidov. Vec&ja kot je vsebnost Zelezovih oksidov, veéja je

reaktivnost. [4]

2.3.2.2 Razklop

Razklopi potekajo Sarzno v koniénih reaktorjih, ki jih imenujemo razklopni stolpi. Zunanjost
je navadno narejena iz betona ali jekla, notranjost pa je obloZena s kislinsko odporno
opeko. [2] V reaktorju zme&amo Zvepleno kislino in zmleto rudo ali me3anico rud. Kislino
moramo dodati v prebitku zaradi odparevanja med potekom razklopa ter zaradi vpliva na
potek reakcije hidrolize in vpliva na velikost delcev. Reakcija se zaCne s tem, ko dodamo
vodo ali razred€eno zvepleno kislino, ki jo dobimo iz nadaljnjih postopkov. Celotno zmes
mesamo tako, da vanjo vpihujemo zrak. Nastala zmes se zaradi hidratacijske energije in
zaradi red€enja zveplove (VI) kisline segreje sama. Razklop oksidov v titanovi rudi poteka
hitro in burno. Zmes se med reakcijo segreje nekje od zacetne temperature med 50 °C in
60 °C na temperaturo 250 °C. Ravno zaradi tega poviSanja temperature uparita del kisline

in vode. Razgradnja oksidov, ki potece v titanovi rudi:

TiO, +H,SO, > TiOSO,, +H,0 (9)
TiO, +2H,S0,, —>Ti€04é +2H,0 (10)
Ti,O4 +3H,S0, —>Ti, 6042; +3H,0 (11)
2Ti, 04 +4H,S0 , + 0, — 4TIOSO , +4H,0 (12)
FeO +H,SO, »>FeSO , +H,0 (13)
Fe,04 +3H,S0, —>Fe, €0, 5 +3H,0 (14)

Sulfati, ki nastanejo z reakcijami, se izlo€ijo kot mo¢no porozna gmota. S kontroliranjem
Casa razklopa in pretoka stisnjenega zraka lahko vplivamo na stopnjo poroznosti te
gmote. Da reakcije med reaktanti, ki so se ujeli v gmoto, res pote€ejo do konca, jo

moramo pustiti stati $e tri do $tiri ure. Cas zorenja je odvisen od vstopnih surovin. [4]
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Dozorelo gmoto nato raztopimo tako, da pricnemo nanjo nalivati razred€eno zveplovo (VI)
kislino (20 — 25 % H,SO,). Ta Sibka kislina je pridobljena iz nadaljnjih procesov (je
mati¢na luznica po nasesavanju filtrne pogace hidrolizata na filtrne plo$¢e). Raztapljanje
poteka tudi s pomocjo pralne vode (je 10 % raztopina Zveplove (VI) kisline z do 40 kg
TiSO4/m?), ki jo dobimo pri postopku pranja blata (to je pranje nezreagirane go$de).
Hitrost raztapljanja gmote lahko pove€¢amo s segrevanjem z uvajanjem pare in meSanjem
s stisnjenim zrakom. Sulfatna gmota je obcutljiva na povidane temperature, zato je ne
smemo segreti nad 75 °C. Z vzdrZevanjem te temperature se izognemo prezgodnji
hidrolizi. Celotno raztapljanje sulfatne gmote traja do 10 ur. Konéna raztopina gmote
sulfatov je ¢rno vijolicne barve. TakSne barve je zaradi prisotnih necistoC ter raznih

nezazelenih sulfatov in fosfatov in ravno zaradi tega se je je prijelo ime 'Crna raztopina'. [4]

2.3.2.3 Cis&enje in priprava &rne raztopine

Iz &rne raztopine moramo odstraniti neraztopljene trdne materiale.

Vecino ionov nedistoC ter tudi nekaj titana (IV) moramo reducirati v niZje valentno stanje.
To storimo zato, ker za vec€ino teh spojin velja, da so njihove reducirane oblike bolje topne
od oksidiranih oblik. V veliko proizvodnih obratih izvedejo redukcijo kar v razklopnih
stolpih, in sicer tako, da v razklopni stolp dodajo odpadno zelezo. Ta reducira zelezove
(1) ione v zelezove (1) ione (Fe* so pri pogojih, ki nastopijo kasneje v procesu, bolj topni
od Fe*"). Redukcija mora potekati tako dolgo, da se reducira tudi del titana (IV) (Ti*" se
reducirajo do Ti**). Med celotnim razklopom se del rude ne razklopi in nezreagirani delci

ostanejo v raztopini kot dispergirani delci. [4]

Za bistrenje ¢rne raztopine se v Cinkarni Celje uporablja kontinuirni postopek. Raztopino
vodimo iz razklopnih stolpov v kontinuirni usedalnik s koni¢nim dnom. Tu odstranimo
grobe delce. Nato sledi kontinuirana redukcija €rne raztopine. Raztopino v krogotoku

¢rpamo preko nasutega sloja odpadnega zeleza, kjer navadno poteceta dve reakciji:

Fe, 604 5 +Fe—>3FesO,

Fe+H,SO, >FeSO, +H,

(15)
(16)
Reakcija 15 je zaZelena, reakcija 16 pa nezaZelena. Nezazelena reakcija povzroci, da se

v Crni raztopini pojavijo raztopljeni plini. Pline lahko izzenemo tako, da raztopino vodimo

skozi posodo z zniZzanim zra&nim tlakom. [4]
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Ker vsebuje odpadno Zelezo, ki smo ga dodali, da je potekla redukcija, nekaj necistoc,
moramo raztopino Se enkrat ocistiti. Ocistimo jo ponovno z usedanjem v koni€nem
usedalniku. Hitrost usedanja poveCamo tako, da dodamo raztopini moéno kationsko
flokulacijsko sredstvo. Koli€ina necisto€ in koli¢ina Zelezovih ionov je odvisna od vhodne
rude oziroma mesanice vhodnih rud. Ce ima érna raztopina zelo visoko vsebnost Zeleza,
lahko visek odstranimo s kristalizacijo Zelezovega (Il) sulfata heptahidrata (FeSO, x

7H,0), ki je uporaben kot flokulant pri ¢iS¢enju vode. Kristale navadno loimo od mati¢ne

luznice s pomocjo centrifugiranja. [4]

Raztopina po usedanju 8e vedno vsebuje majhno koli€ino necisto€ v obliki malih trdnih
delcev, ki bi v nadaljnjih postopkih lahko delovala kot kristalizacijska jedra. Zaradi tega jih
moramo odstraniti. |z raztopine jih odstranimo s pomocjo filtriranja. Ker je raztopina
relativno viskozna in ker ima izloCeno blato slabe filtracijske lastnosti, mora filtracija

potekati pri povisanem tlaku. [4]

Tako je ¢rna raztopina pripravljena in primerno ociS€¢ena. Vse necistoCe in titanovi ioni, ki

S0 Vv raztopini prisotni, se nahajajo v topnih oblikah.[4]

2.3.2.4 Hidroliza

Hidroliza je ena izmed klju¢nih faz. Pomembna je zato, ker lastnosti hidrolizata vplivajo na

lastnosti pigmenta in sicer predvsem na njegovo zmoznost pokrivanja in pobelitve. [4]

Hidroliza ¢rne raztopine poteka Sarzno v mesSalni posodi (hidrolizerju). Vanj nato¢imo &rno
raztopino, ki je segreta na 70 °C. V to segreto raztopino vmeSamo 0,5 % suspenzijo
anatasnih hidroliznih kali (s tem obCutno zmanjSamo Cas ki je potreben za hidrolizo).
Zmes prepihujemo s paro ter jo tako ob konstantnem meSanju segrejemo do temperature
vrelis€a, ki se nahaja med 105 °C in 110 °C. Ko je raztopina segreta na zeleno
temperaturo, moramo to temperaturo vzdrzevati Se eno uro. Nato enakomerno in pocasi

dodajamo vro€o vodo. Ko prenehamo z dodajanjem vode, hidrolizer izpraznimo.

TiIOSO,, + € +1FH,0—>TiO, xnH,0 +H,SO

2 2 *NH,0+H,S0, (20)

Hidrolizatu, ki je bil ohlajen na 50 °C, dodamo vro€ hidrolizat, ter nato s hitro ohladitvijo
prekinemo rast delcev hidroliziranega titanovega (1V) oksida. Nastale flokule imajo premer
okoli 2 ym. So bele barve, a Se nimajo pigmentnih lastnosti. Suspenzija, ki izteka iz

hidrolizerja, vsebuje hidratiziran TiO,, prosto zvepleno kislino, zelezov (ll) sulfat ter ostale
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sulfate in nekaj topnega titanovega (lll) sulfata, ki e vedno ostaja v reducirani obliki.

Nekaj teh sulfatov je adsorbiranih na povrsino nastalih anatasnih kristalov in flokul. [4]

Hidrolizat tako Se nima pigmentnih lastnosti, ima pa velik vpliv na pigmentne lastnosti
produkta. Prva stvar, ki je pomembna pri hidrolizi, so hidrolizne kali. Brez njih bi hidroliza
potekala poc€asi in nepopolno. Poleg krajSega €asa potrebnega za hidrolizo se izboljSa
tudi izkoristek pretvorbe titanovega (IV) sulfata v hidratiziran oksid ter omogo¢a ozko
porazdelitev velikosti delcev hidrolizata. Velikost delcev in stopnja flokulacije hidrolizata je
odvisna tudi od intenzivhosti meSanja med nastajanjem jeder. Pomembna je tudi
koncentracija hidrolizata. Navadno je zaZelena koncentracija med 170 — 230 g/l TiO,.
NiZja koncentracija daje kot rezultat bolj grobe delce. Na velikost delcev vpliva tudi
koligina titanovega (IV) sulfata v &rni raztopini. Ce je vsebnost nizka, so delci vegji. Prav
tako je pomembno razmerje proste zveplove (VI) kisline in titanovega (IV) sulfata v &rni
raztopini. Z ve€anjem razmerja se veca velikost delcev. Vpliv ima tudi vsebnost drugih soli
- najvedji vpliv ima Zelezov (Il) sulfat. Nizka vsebnost sulfata poveéa velikost delcev,
visoka vsebnost sulfata razSiri obmocje porazdelitve delcev. Seveda pa ima vpliv tudi
temperatura v posodi, nain segrevanja in meSalni pogoji kot so hitrost mes3ala, vrsta

mesala ... [4]

2.3.2.5 Pranje in priprava hidrolizata

Suspenzija, ki izhaja iz hidrolizerja, vsebuje poleg TiO, tudi prosto zveplovo Kislino,
Zelezov (Il) sulfat ter tudi druge sulfate. Na sulfate hidroliza ni imela vpliva, zato Se vedno
ostajajo v raztopini v reducirani obliki ali pa so adsorbirani na povrsino anatasnih kristalov

in njegovih flokul. Prisotne necisto€e speremo v mlaéni vodi v dveh stopnjah. [4]

1. stopnja: suspenzijo hidrolizata, ki smo jo ohladili na 50 °C, nasesamo na filtrno platno.
To je bilo pred filtracijo predoslojeno z zmleto celulozo. Filtrne plos¢e nato prestavimo v
bazen s pralno vodo. Pranje poteka v stopnjah, protito¢no. Tako je voda za pranje prve
stopnije filtrat iz druge stopnje. V tej stopnji traja pranje od 5 do 8 ur. Vsebnost necisto¢ po
pranju je zadovoljiva, saj jih podaljS8an ¢as ne bi odstranil znatno ve¢. Mati¢na luznica je

23 % zveplova (VI) kislina.

2. Stopnja: suspenzijo moramo ponovno reducirati. To storimo tako, da filtrno pogaco iz
prve stopnje razmulimo v 10 % zveplovi kislini, ki jo dobimo iz nadaljnjih procesov
(naprave za odzvepljevanje plinov iz kalcinacijskih peci), ter segrejemo na 90 °C. V tako
pripravljeni raztopini ponovno reduciramo sulfate necisto€ z dodatkom titanovega (lll)

sulfata. Druga stopnja poteka podobno kot prva, razlika med njima je le v tem, da peremo
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suspenzijo v drugi stopnji s sveZo vodo. Dobljena pogaca vsebuje zelo malo Fe, v njej
skoraj ni ve€¢ motecih sulfatov. Vseeno pa Se vsebuje niobijeve, antimonove in fosforjeve

spojine. [4]

2.3.2.6 Kalcinacija

Kalcinacija poteka v kalcinacijski pe¢i, ki je sestavljena iz cevi, dolge 50 m, in ima 3 m
premera. V notranjosti je obzidana s kislinsko in toplotno odporno opeko. Od zacetka proti
koncu je nagnjena za nekaj kotnih stopinj. Zaradi tega nagiba in pa sprotnega vrtenja
material poCasi potuje vzdolz njene dolzine. Zadrzevalni ¢as materiala je med 8 in 16 ur in
je odvisen od hitrosti vrtenja peci. Toplota se vzdolz peci prenaSa s pomocjo segretega
zemeljskega plina in zraka. Zemeljski plin ima v gorilni komori, kjer ga segrevamo z
gorilnikom, temperaturo 1300 °C. Tako lahko kalcinat do konca pec€i dosezZe temperaturo
tudi do 1000 °C. [4]

Na zacetku ima pec temperaturo okoli 150 °C in v tem delu iz materiala izpari voda. Do
temperature 650 °C odpari tudi Zveplov (VI) oksid. Zrna hidrolizata ostajajo
nespremenjena nekje do temperature 600 °C. V temperaturnem obmocju med 100 °C in
600 °C mikrokristali anatasa rastejo (zrna zrastejo v kristale velikosti med 20 in 40 nm), pri

temperaturi 750 °C se zacno ti kristali v notranjosti sintrati in zlivati v pigmentni kristal. [4]

Anatas se spremeni v rutil pri temperaturi med 700 °C in 950 °C. Temperatura in hitrost
prehoda je odvisna od prisotnih neéistos. Ce se v anatasovi kristalni zgradbi pojavijo
necistoCe, le - te vplivajo na celotno kristalno zgradbo, saj lahko zaradi tega nastanejo
toCkasti defekti, praznine na mestih, kjer bi moral biti vgrajen kisikov atom in vrinjeni atomi
v medprostorih. Kisikove praznine pretvorbo iz anatasa v rutil pospesujejo, medtem ko jo

vrinjeni atomi zavirajo. [4]

Kalcinat, ki zapus€a pec, je v obliki razmeroma velikih aglomeratov. Pred nadaljnjim
mletjem ga moramo ohladiti v zraénem hladilniku. Po mletju je TiO, Ze pigment, vendar je

najbolj preprost in osnoven in je za vecino danasnjih potreb neuporaben. [4]

Da pridobimo boljSe in bolj izrazene lastnosti pigmentnega TiO,, ga moramo Se

povrSinsko obdelati.
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Slika 2 — 3: Shematski prikaz proizvodnje TiO, po sulfathem postopku
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2.4 Nanodelci TiO2 in njihove lastnosti

Nanotehnologija oziroma raziskava nanodelcev je trenutno podroéje, ki zajema veliko
znanstvenega interesa, saj inZenirjem omogocCa razvoj novih materialov in produktov.
Nanotehnologija nam omogoc€a, da manipuliramo s snovjo na molekularni ravni in zaradi
tega ima potenciale za Siroko uporabo v medicini, farmaciji, opticnem in elektricnem

podrodju.

Med nanodelci razliénih kovinskih oksidov je veliko uspeha pozel ravno TiO,. Za ta uspeh
je zasluzna njegova stabilnost, razpoloZljivost ter mozna uporaba v razlicnih aplikacijah, v
katerih se izrabljajo Stevilne lastnosti TiO,, kot so za$€ita pred UV sevanjem in

fotokataliticen udinek.

Lastnosti nano delcev TiO, se razlikujejo od lastnosti istega materiala z vecjimi delci.
Lastnosti se v veliki meri spremenijo zaradi povecane relativne povrSine na masno enoto

ter zaradi vplivov kvantnih efektov. [5]

Reaktivni del se pojavlja na povrsini delcev torej se z ve€anjem povrSine delcev veca
njihova reaktivnost. Njihovo vecjo povrSino dosezemo z manjSanjem velikosti delcev. Ko
dosezejo velikost nekaj nm, ima delec veliko atomov na ali pa blizu povrSine in ti atomi

imajo vpliv na kristalne in druge lastnosti. [6]

Kvantni efekti pa imajo pri teh delcih tak8en vpliv, da lahko spremenijo osnovne
karakteristike materiala. Tako lahko spremenijo opti€ne, magnetne in elektricne lastnosti.
Kako zelo se spremenijo lastnosti, ki so odvisne od kvantnih efektov, je razvidno iz
lastnosti feromagnetnih materialov. TakSen feromagnetni material, ki ima delce manj$e od

10 nm, lahko menja svojo magnetno usmerjenost ze pri sobni temperaturi.

Zelo zanimive so opti€ne lastnosti. V novih proizvodnjah poskusajo zaradi tega uporabiti
povezavo med velikostjo delcev in sipanjem svetlobe. Nano delci lomijo veliko manj
svetlobe kot vedji delci TiO,, Se vedno pa nano delcem ostane lastnost absorpcije
ultravijolicne svetlobe. Sipanje svetlobe je odvisno od velikosti delca v primerjavi z
valovno dolzino svetlobe. Nano delci TiO, najraje sipajo kratkovalovnho modro svetlobo. To

je pravzaprav osnova za hjihovo uporabo kot pigment. [1]

S sposobnostjo absorpcije svetlobe, velikostjo delcev in lomnim kolicnikom je povezana
tudi zelo pomembna lastnost, in sicer neprosojnost. Ker ima rutil vecji lomni koli¢nik od

anatasa, je bolj neprosojen in ima zaradi tega vecjo pokrivno mog€. Pri rutilu se pojavi tudi
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vi§ja odpornost na zunanje vplive in to ga naredi v veliko primerih bolj uporabnega od
anatasa. Na odpornost ima vpliv tudi medij, v katerega so vgrajeni pigmentni delci. Ta
velikokrat razpade zaradi fotokemiénih reakcij (to so reakcije, ki potekajo pod vplivom
svetlobe). ZaCetna stopnja teh je absorpcija fotona, ki da dovolj energije, da se lahko
porusijo molekularne vezi v vezivu. Razli€na veziva imajo razlicne stopnje degradacije,
ker vsaka kemijska vez potrebuje razlicno koli€ino energije, da razpade. Foto aktivhost se
pojavi kot posledica veliko veclje specificne povrsine nano TiO, glede na pigmentni TiO,.

Kljub temu da ima rutil nano velikosti boljSo foto stabilnost in odpornost na vremenske
pojave kot anatas, ta obstojnost vseeno ni tako dolga, da bi lahko kakovostno zavarovali
materiale. Zaradi tega morajo nano delce povrsinsko obdelati, da tako izpostavijo Zelene

lastnosti, in poskusijo odpraviti nezelene. [1]

Nano delce TiO, lahko uporabljamo v razlicne namene. Glede na to, da imajo visoko
sposobnost absorbiranja UV svetlobe, jih velikokrat uporabljamo kot UV absorberje.
Dodajamo jih lahko raznim lakom in barvam in s tem dosezemo boljSo UV in vremensko
obstojnost. Pri uporabi pa velikokrat izkoristimo tudi njihovo lastnost fotokatalize. Tako ga
lahko uporabljamo kot samodistilno sredstvo, z njim si lahko pomagamo pri uni¢evanju

bakterij, pri ¢i5€enju odpadnih voda ter kot polprevodnik v fotocelicah. [1]

Na povrsini nanodelcev TiO, se navadno pojavi negativen naboj. Negativen naboj se
ustvari zaradi OH" skupin, ki se vezZejo na povrSino kristala. Zaradi tega se delci v
suspenziji med seboj odbijajo. Zaradi njihove velikosti in velike specificne povrsine pa je v
suspenzijah otezeno tudi posedanje ter posledi¢no loéevanje delcev od medija v katerem

so suspendirani. [1]

2.5 Centrifugiranje

Centrifugiranje je postopek, s katerim lahko pospeSimo procese kot so filtracija in
sedimentacija. LoCevanje poteka s pomocjo centrifugalnih in gravitacijskih sil. Delce tako
loC¢ujemo glede na njihovo maso. Centrifugiranje lahko uporabljamo pri razliénih sistemih.
LoCujemo lahko sistem trdno — tekoCe ter tekoCe — tekoce. V prvem primeru tako dobimo
ocCiS¢eno tekoCo fazo in granulirano trdno fazo, ki vsebuje zelo malo tekocCine, v drugem
primeru pa morata biti tekoCini med seboj netopni ter imeti razlicni gostoti, da potece

uspesna locitev.

Glede na nacin lo¢evanja lo¢imo filtracijske, sedimentacijske ter separacijske postopke.
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Pri filtracijskih postopkih je obod lonca centrifuge perforiran, da lahko filtrat sproti odteka.

Na notranji strani bobna pa je namesc€ena filtrna tkanina, ki zadrZuje trdne delce.

Pri sedimentacijskih postopkih v bobnu navadno ni filtrne tkanine, boben niti ni perforiran.
Filirat tako ne odteka, trdni delci pa se preprosto kopi€ijo na notranji strani bobna

centrifuge.

Pri separacijskih postopkih pa navadno lo¢ujemo zmesi teko€in na lahko in teZko tekoco

fazo.

2.6 Koagulacija in koagulanti

Za uspedno sedimentacijo delcev je pomembna njihova velikost, oblika, povrsinski naboj,
koncentracija suspendiranih delcev, medij v katerem so suspendirani ...Veliki delci

posedajo hitreje kot majhni, sfericni, gladki delci hitreje kot delci neenakomernih oblik ...

Ce je suspenzija z dispergiranimi nano delci zelo stabilna, bo logevanje potekalo zelo
pocasi brez pomoci. Pomagamo si lahko s koagulanti, saj je njihova naloga, da premagajo
faktorje, ki viSajo stabilnosti suspenzije. Dan sistem transformirajo iz stabilnega v
nestabilnega. Koagulacija je tako proces, v katerem se manjSi delci zdruzijo v vecje

skupke delcev, ki jih lahko lo¢imo s sedimentacijo, filtracijo, centrifugiranjem ...

Koloidni sistem ultrafinih delcev TiO, vsebuje delce z zelo veliko specificno povrsino,
poleg tega imajo delci Se negativen naboj. Tako je sedimentacijski postopek veckratno
oviran. Zaradi negativhega naboja se delci med seboj odbijajo. Cilj koagulantov je, da
spremenijo naboj na povrsini delcev, in sicer tako, da se zacno delci med seboj privladiti in
povezovati v veéje skupke - aglomerate, ki se bodo zaradi vecje mase lazje posedali pod
vplivom gravitacijske sile. Ce imajo delci na povrsini negativen naboj, moramo dodati
pozitivne (kationske) koagulante, ¢e pa imajo delci pozitiven naboj, moramo dodati

negativne (anionske) koagulante.

Vsak koagulant ima navadno na voljo ve¢ pozitivho ali negativho nabitih mest, zato je
sposoben privladiti in nevtralizirati veliko fino suspendiranih delcev in tako tvori skupek.
Koagulanti so zelo uspedni, e suspenzijo meSamo, saj je tako moznost za trke med

molekulami koagulanta in delcev v suspenziji vedja. [7]

Koagulante delimo na organske in anorganske. Primarna funkcija anorganskih

koagulantov je, da pripravijo delce, ki so mo&no nabiti, na nevtralizacijo. Najbolj pogosti
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anorganski koagulanti so aluminijeve in Zelezove soli. Anorganske kemikalije imajo
dodatno lastnost, da tvorijo hidrokside, ki so netopni v vodi. S stali§¢a ucinkovitega
CisCenja je to zelo zazelena lastnost, saj ti netopni hidroksidi tvorijo svojo flokulo, ki lahko
iz suspenzije zajame tudi bolj fine delce, ki jih potem skupaj z njo lahko odstranimo.

Vecina organskih koagulantov pa ima pozitiven naboj. Delujejo podobno kot anorganski.
Organski koagulanti imajo nekaj prednosti pred anorganskimi. So nestrupeni in
razgradljivi. Prav tako niso korozivni, kar se odraza v manj zahtevhem vzdrZzevanju
opreme in v njeni daljSi zivljenjski dobi. Organski koagulanti imajo poleg nastetih tudi to
prednost, da so aglomerati, ki jih dobimo z njihovo uporabo, bolj stabilni od tistih, ki so
nastali s pomoc€jo anorganskega koagulanta. Pojavi se $e razlika v koli€ini koagulanta, saj
je za isti uC€inek navadno potrebno dodati manj organskega koagulanta kot pa

anorganskega. [7]

Celoten postopek koagulacije mora biti optimiziran. Pazljivi moramo biti na hitrost meSanja
in na koli¢ino dodanega koagulanta. Koagulanta v suspenzijo ne smemo dodati prevec,
saj se v tem primeru pojavi nasprotni ucinek. PreseZek koagulanta povzrodi, da delci
ponovno pridobijo naboj. Tako se delci, namesto da bi se zdruZevali v skupke, za¢no
ponovno odbijati. Poleg koli€¢ine dodanega koagulanta je pomembna tudi mesalna hitrost.
Ce je hitrost mesanja prevelika, se lahko skupki delcev ponovno razbijejo, kar pa je pri

celotnem procesu koagulacije nezazeleno.
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Materiali

V eksperimentalnem delu smo uporabljali suspenzijo ultra finih delcev rutila, ki je bila
pripravijena v Cinkarni Celje, suspenzijo ultra finih delcev anatasa, vodo ter koagulant.

Suspenzijo rutila smo pridobili iz proizvodnje in je bila pripravliena posebej za naSe
eksperimente. Uporabili smo dve razlicni suspenziji ultra finih delcev z razli¢nima
vsebnostma kisline in TiO, Prva suspenzija je imela koncentracijo kisline ¢ (HCI) = 74,1
g/L ter koncentracijo TiO,, ¢ (TiO,) = 91 g/L. Druga suspenzija je imela koncentracijo
kisline nekoliko vi§jo, in sicer ¢ (HCI) = 160,2 g/L ter c (TiO,) = 72,2 g/L. Velikost delcev v
suspenziji z nizjo vsebnostjo kisline je bila med 70 in 80 nm v dolZino ter 20 nm v Sirino.
Delci so bili paliCaste oblike (slika 3 - 1). Tudi delci v suspenziji z vi§jo vsebnostjo kisline
so bili palicaste oblike, le da so bili nekoliko vedji, in sicer v dolzino 120 nm oziroma 130

nm in v Sirino 30 nm (slika 3 - 2).

e 100nm IJS 8/27/2009
X 100,000 10.0kV SEI SEM .5mm 2:15:49

Slika 3 — 1: Prikaz ultra finih delcev rutila z nizjo vsebnostjo kisline
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I 100nm IJS 8/27/2009
X 100,000 10.0kV SET SEM WD 8.6mm 2:56:56

Slika 3 — 2: Prikaz ultra finih delcev rutila z vi§jo vsebnostjo kisline

Suspenzija anatasa je bila pripravljena v laboratoriju. Delci anatasa so bolj pravilne
okrogle oblike (slika 3 - 3) in njihova velikost je okoli 40 nm. Suspenzija anatasa je imela
okoli 270 g/L TiO, in 76 g/L BaSO,.

- A.: =
10/1/2009
X 50,000 WD 6.0mm 4:28:18

o

Slika 3 — 3: Prikaz ultra finih delcev anatasa
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3.2 Aparature

Aparature, ki smo jih uporabili pri diplomskem delu:
- digitalna bireta: Burette digital Il (Brand Gmbh + CO KG)
- pH meter: Mettler Toledo MP 225
- mes3alo: UM — 251 (Tehtnica Zelezniki, Slovenija)
- tehtnica za doloCevanje vlage: KERN MLS
- pilotna centrifuga: Classifying centrifuge V350 (Heinkel)
- laboratorijska centrifuga: MPW — 350 (MPW Med.instruments, Poljska)

Laboratorijska centrifuga (slika 3 - 4a) je vsebovala stiri centrifugirke, kjer je vsaka imela
kapaciteto 240 mL. Za optimalno delovanje smo lahko koristili le polovico tega volumna,
torej 120 mL.

Pilotna centrifuga (slika 3 - 4b) je imela kapaciteto 3,75 L. Maksimalno Stevilo obratov je
bilo 3500 obratov na minuto. Delovala je lahko $arzno ali kontinuirno (s prelivom). Filtrat je
odtekal na dnu centrifuge, pogaca je ostala v notranjosti bobna. Praznili smo jo tako, da
smo boben vzeli ven in ga odistili ro€no. Lahko bi uporabili Sobo, ki je bila nameS&ena na

pokrovu centrifuge, vendar je bila poraba vode za takSen nacin CciSCenja

prevelika.

a)MPW — 350 b)V350
Slika 3 — 4: Prikaz centrifug a) MPW — 350 in b) V350
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3.3 Namen in potek dela

Namen nasih poizkusov je bil doloéiti optimalne obratovalne pogoje, ki jih bomo nato

Vv v

uporabili za nacrtovanje postopka za CiS¢enje ultrafinega TiO, v industrijskem merilu.

Rezultate, pridobljene v laboratoriju, smo uporabili pri nadaljnjih poizkusih lo€evanja na

vedji pilotni centrifugi z vecjo kapaciteto.

Z laboratorijskimi meritvami smo dolocili okvirne meje, znotraj katerih naj bi se nahajali
glede koli¢ine koagulanta, Stevila obratov centrifuge, €asa centrifugiranja ...

Pri pove&evaniju sistemov pride navadno do spremembe parametrov. Tako smo morali na
pilotni centrifugi s pomocjo okvirnih podatkov dolociti optimalno koli€ino dodajanja
koagulanta, Stevilo obratov, ki bi bilo primerno in smiselno tudi za dejansko proizvodnjo.
Preverjali smo najboljS§i mozni nacin doziranja (Sarzno, polSarzno) ter skupen c¢as

potreben za celoten postopek doziranja in €iS€enja suspenzije.

Delo na pilotni centrifugi je potekalo podobno kot na laboratorijski centrifugi. Tako smo v
primeru CiS€enja suspenzije ultra finih rutilnih delcev najprej odstranjevali kislino, nato
dodali potrebno koli€ino koagulanta ter izvedli prvo cCiS€enje in na koncu Se drugo

Vv v

CisCenje. Tudi pri Cis€enju suspenzije ultra finih anatasnih delcev smo najprej odstranjevali

Vv v

BaS0O,, nato dodali koagulant ter izvedli prvo €i§€enje in na koncu Se drugo €is€enje.

Konéni rezultat pilotnih poizkusov je procesna shema za &iS€enje razliCnih produktov v

industrijskem merilu.
3.3.1 Ciséenje ultra finih delcev rutila

3.3.1.1 Odstranjevanje kisline iz suspenzije ultra finih delcev rutila

Najprej smo morali lo€iti ultra fine delce od kisline, v kateri so prvotno suspendirani. Ta
postopek je potekal tako, da smo suspenzijo centrifugirali pri dolo€enih obratih in ¢asu,
dokler nismo dobili na dnu posedene ultra fine delce, nad njimi pa preostalo kislino.
Odstraniti smo jo morali, da smo lahko potem zaceli z nadaljnjim postopkom ciS€enja

delcev.

3.3.1.2 Dodajanje koagulanta in prvo CiS¢enje

Ko smo odstranili kislino, smo pridobljene ultra fine delce resuspendirali v vodi, ki je
predstavljala Cistilni medij. Dodali smo koagulant in me3ali 10 minut pri nizkih hitrostih

mesSala (hitrost meSala je bila okoli 100 obratov/minuto), saj bi lahko prevelike hitrosti
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mesala unigile udinek koagulanta. Po me$anju smo suspenzijo ponovno centrifugirali. Ce
so se delci locili od vode, smo dodali ustrezno koli€ino koagulanta, ter uporabili primeren
Cas centrifugiranja in Stevilo obratov centrifuge. Zopet so se delci posedli na dno, voda pa

je ostala na vrhu.

3.3.1.3 Drugo cis€enje

Posedene ultra fine delce smo ponovno suspendirali v vodi. Tokrat nismo dodali
koagulanta. Suspenzijo smo najprej dobro premesali, nato pa centrifugirali. Ce so se delci

locili od vode tudi v tem koraku, je bil celoten postopek ¢iS¢enja izveden pravilno.
3.3.2 Ciséenje ultra finih delcev anatasa

3.3.2.1 Odstranjevanje BaSQ, iz suspenzije ultra finih delcev anatasa

Suspenzija anatasa je sestavljena iz anatasnih ultra finih delcev ter iz BaSO,. Tako
moramo iz suspenzije najprej loCiti BaSO,4. Suspenzijo najprej centrifugiramo pri doloenih
obratih in ¢asu. UspeSen rezultat centrifugiranja je loCitev suspenzije. Pri anatasu se na
dno posedejo delci BaSO,, ki so vedji in tezji od ultrafinih delcev anatasa. Suspenzija

ultrafinih delcev anatasa ostane na vrhu.

3.3.2.2 Dodajanje koagulanta in prvo ¢iScenje

Ko odstranimo BaSO,, dodamo suspenziji ultra finih delcev anatasa koagulant. To
suspenzijo pustimo meSati 10 minut z mesalom pri nizkih hitrostih. Najprej se suspenzija
mocno zgosti, po nadaljnjem mesanju postane zopet manj viskozna. Suspenzijo ponovno
centrifugiramo. Ko vidimo, da so se delci anatasa loCili od ostale tekocine, je bilo

centrifugiranje uspesno.

Vv v

3.3.2.3 Drugo cis¢enje

Posedene delce anatasa resuspendiramo, tokrat v vodi, saj je tako kot pri rutilu, tudi pri
anatasu uporabliena voda kot &istilni medij. Ce je suspenzija po centrifugiranju lodena, je

bil celoten postopek izveden primerno.

Dolo¢anje koncentracije TiO, v dekantatu je potekalo v sluzbi kakovosti, kjer je bila to

interna metoda:

Vzorec smo dobro premesali in odpipetirali ustrezno koli¢ino vzorca. V vzorec dodamo
(NH4)>S0O, in koncentrirano H,SO,. Vzorec z dodatki nato segrevamo nad plamenom,

dokler se ne pojavijo goste bele SO; pare. Takoj ko se vzorec popolnoma zbistri, moramo
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s segrevanjem prenehati. Ko se vzorec ohladi, ga razred¢imo z vodo in odpipetiramo v
250 mL merilno bucko, kjer ga razred€imo do oznake. Nato odpipetiramo 25 mL raztopine
v erlenmajerico, dodamo 30 mL vode, 70 mL HCI in priblizno 3 g aluminijeve folije. To
ponovno segrevamo, ko raztopina doseze vreliS€e, erlenmajerico odstavimo. Pri tem
pote€e burna reakcija, zato vso to delo opravljamo v digestoriju. Ko se aluminij raztopi,
moramo pocakati, da prenehajo izhajati pare. Nato dodamo indikator in titriramo z
NH4Fe(SO,), do preskoka barve.
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4 REZULTATI

4.1 Ciséenje ultra finih delcev rutila na laboratorijski centrifugi

1. Odstranjevanje kisline iz suspenzije ultra finih delcev rutila

Ko smo odstranjevali kislino iz suspenzije ultra finih delcev rutila, smo opazili, da se
pojavijo razlike med suspenzijami razlicnih koncentracij. Tako se je suspenzija, z vi§jo
vsebnostjo kisline (¢ (HCI) = 160,2 g/L, c (TiO,) = 72,2 g/L) lo€ila tudi pri nizjih obratih in
krajSem Casu (locCitev je uspeSno potekla tudi pri 2500 obr/min in ¢asu 5 min) kot pa
suspenzija z nizjo vsebnostjo kisline (¢ (HCI) = 74,1 g/L, c (TiO,) = 91 g/L). Ta suspenzija
se je uspesno logila pri 3000 obr/min in ¢asu 5 min.

Izbrali smo poenoteno Stevilo obratov za obe suspenziji. Tako smo za odstranjevanje
kisline iz vzorcev uporabljali tevilo obratov centrifuge 3000 obr/min in as centrifugiranja
5 min.

2. Dodajanje koagulanta in prvo CiS¢enje

Dodajanje koagulanta (K1) je potekalo pri po€asnem meSanju (priblizno 100 obr/min), ki je

trajalo 10 minut. Centrifugiranje pri prvem &is€enju je potekalo pri 3000 obratih/minuto.

Pri vzorcih z vsebnostjo kisline ¢ (HCI) = 74,1 g/L in vsebnostjo TiO, ¢ (TiO,) = 91 g/L smo
ugotovili, da loCitev ni uspesna, ¢e dodamo 0,05 mL koagulanta na 50 mL suspenzije.
LocCitev pa je Se uspesSna, ¢e damo 0,1 mL koagulanta. lzratunamo lahko spodnjo in

zgornjo mejo koli€ine potrebnega koagulanta/l suspenzije:

01mL, mL . .
———L 1, =2—% - zgornja meja dodatka koagulanta
O’OSLSUSp LSUSp

0,05mL mL, . .
L, =1—2 - spodnja meja dodatka koagulanta

X
005L Lassy

P

Pri vzorcih s ¢ (HCI) = 160,2 g/L in c (TiO,) = 72,2 g/L pa smo ugotovili, da je zgornja meja
dodanega koagulanta enaka koli€ini koagulanta za suspenzijo z nizjo vsebnostjo kisline,
spodnja meja pa se je prestavila nekoliko niZje. lzraCuni za suspenzijo z vi§jo vsebnostjo

kisline:
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0mL,,

0.05L = 2M - zgornja meja dodatka koagulanta

= ]'I-susp -
susp susp

02mL L . .
002mby, ousp = 0,4M - spodnja meja dodatka koagulanta
0,05L

susp susp

S temi omejitvami smo si pomagali pri lo€evanju suspenzije na pilotni centrifugi.
Pogace, ki smo jih dobili po prvem ¢i&€enju, smo resuspendirali in uporabili pri drugem

ciscenju.

3. Drugo ciS€enje

Pri suspenziji z vsebnostjo ¢ (HCI) = 74,1 g/L, c (TiO,) = 91 g/L, je tudi drugo CiSCenje
poteklo uspesno pri vseh tistih poizkusih, kjer smo v 50 mL suspenzije pri prvem ¢iS¢enju
dodali ve€¢ kot 0,05 mL koagulanta. Pri suspenziji z vsebnostjo ¢ (HCI) = 160,2 g/L, c

(TiO,) = 72,2 g/L pa je drugo €is€enje poteklo uspesno, e smo uporabili ve€ kot 0,02 mL

koagulanta na 50 mL suspenzije.

4.2 Ciséenje ultra finih delcev rutila na pilotni centrifugi
4.2.1 Ciséenje suspenzije z nizjo vsebnostjo kisline

4.2.1.1 Odstranjevanije kisline iz suspenzije ultra finih delcev rutila

Prvotna suspenzija je imela lastnosti:

¢ (TiOy) =91 g/L
¢ (HCl) = 74,1 g/L
T=216°C

p = 1100 kg/m?®

LocCitev s Sarznim postopkom je potekla uspeSno. Centrifugiranje je potekalo pri 3600

obr/min. Rezultati so podani v tabeli 4.1.
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Tabela 4.1: Rezultati odstranjevanja kisline iz suspenzije rutila s centrifugiranjem v pilotni centrifugi:

suspenzija z nizjo vsebnostjo kisline

Delez
. suhe cq(TiOL)/
Vzorec V./L to/min Msp/kg my/kg _ V4/L
snoviv g/L
pogaci/%

1 3,5 20 0,317 0,840 37,77 2,50 0,30
2 3,5 30 0,324 0,810 39,97 2,60 0,30
3 3,0 40 0,271 0,690 39,24 2,25 0,33

* delez suhe snovi v pogaci smo dobili tako, da smo s tehtnico za dolo¢anje viage dolocili

vlaznost pogace in nato od 100 % odsteli dobljeno koli¢ino vlage.

Vidimo lahko, da pri daljSem centrifugiranju nismo dobili veliko boljSih rezultatov kot pri
krajSem. V dekantatu so bile priblizno iste izgube, delez suhe snovi v pogaci pa z daljSim

¢asom tudi ni veliko narastel.

Tabela 4.2: Masne bilance suspenzije rutila z niZjo vsebnostjo kisline

Delez
. suhe Cy(TiOL)/
Vzorec V./L to/min Msp/kg my/kg _ V4/L
snoviv g/L
pogaci/%

1 3,5 20 0,3175 0,8406 37,77 2,9241 0,30
2 3,5 30 0,3175 0,7943 39,97 2,9682 0,30
3 3,0 40 0,2720 0,6932 39,24 2,5324 0,33

Po primerjavi teoreti¢no izraCunanih masnih bilanc in dobljenih rezultatov lahko vidimo, da
se eksperimentalno pridobljeni rezultati mase pogace le za malenkost razlikujejo od
izraCunanih. Izgube ultrafinih delcev rutila so minimalne. V drugem primeru so
eksperimentalno pridobljeni rezultati nekoliko visji, to pa lahko pripiSemo faktorju ¢loveske
napake. Verjetno je v centrifugi ostalo nekaj dekantata. Vidimo pa lahko, da so se prav pri

dekantatu pojavile visje izgube. Tudi to lahko pripiSemo &loveskem faktorju.

4.2.1.2 Prvo &isCenje

Pred prvim €is€enjem smo pogaco resuspendirali v vodi in dodali koagulant. Pri dodajaniju

koagulanta smo suspenzijo mesali 10 minut pri 100 obr/h, upostevali pa smo tudi spodnjo
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in zgornjo koli¢ino koagulanta (1 — 2 mL koagulanta/L suspenzije) ki smo ju doloCili z

laboratorijskimi poizkusi.

Rezultati na pilotni centrifugi so se ujemali z rezultati, pridobljenimi na laboratorijski
centrifugi. Pri poizkusih na pilotni centrifugi je bila loCitev Se uspesna pri 1,17 mLxi/Lsysp.
Vidimo, da je to nekoliko nad spodnjo mejo, ki smo jo dolo€ili v laboratoriju. Pri tej koli€ini
koagulanta smo v dekantatu dobili okoli 0,35 g/L TiO,, kar je zelo nizka izguba. Pri niZjih
koli¢inah dodanega koagulanta je bila pogaca preve€ vlazna in se ni obdrzala na stenah

centrifuge. Pri teh neuspelih poizkusih je centrifugiranje potekalo tudi do 50 min.

4.2.1.3 Drugo CiS¢enje

Drugo &is&enje je potekalo ponovno pri 3600 obr/min. Ce je potekla logitev tudi pri tem
koraku, so bili prejdnji koraki pravilno izvedeni. Za uspesno drugo locitev so morali biti
parametri znotraj meja, ki smo jih dolocili v laboratoriju. V dekantatu je ostalo <0,05 g/L

TiO,, delez suhe snovi v pogaci pa je bilo okoli 48 %. Centrifugiranje je potekalo 30 min.
4.2.2 Ciséenje suspenzije z vijo vsebnostjo kisline

4.2.2.1 Odstranjevanje kisline iz suspenzije ultra finih delcev rutila

Parametri prve stopnje so bili naslednji:

c (TiO,) = 72,2 g/L
¢ (HCl) = 160,2 g/L
T=216°C

o = 1110 kg/m?®

n = 3500 obr/min

Tabela 4.3: Rezultati odstranjevanja kisline iz suspenzije rutila s centrifugiranjem v pilotni centrifugi:

suspenzija z viSjo vsebnostjo kisline

Delez
Vzorec V/L te/min Msp/kg my/kg SUh? V4/L _ Ca
snoviv (TiOL)/g/L
pogaci/%
1 3,5 10 0,197 0,42 46,85 2,8 1,3
2 3,5 20 0,212 0,40 53,03 2,8 1,3
3 3,5 30 0,241 0,45 53,53 2,7 1,3
4 3,5 40 0,234 0,44 53,17 2,8 1,3
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Ce smo uporabili enotne obrate centrifugiranja in razliéne ¢ase, vidimo, da je pri daljsih
Casih vecja masa pogace. Glede izgub v dekantatnu ni bilo razlike med daljSim in krajSim
¢asom centrifugiranja, saj je vedno ostalo 1,3 g/L TiO,. Pri razli¢nih ¢asih centrifugiranja

pa se niso veliko razlikovali niti delezZi suhe snovi v pogacah.

Tabela 4.4: Masne bilance suspenzije rutila z vi$jo vsebnostjo kisline

Delez
Vzorec V/L t/min Msp/kg my/kg SUh? Vd/L _ o
snoviv (TiOy)/g/L
pogaci/%
1 3,5 10 0,2482 0,5298 46,85 3,1701 1,3
2 3,5 20 0,2482 0,4680 53,03 3,2291 1,3
3 3,5 30 0,2482 0,4637 53,53 3,2332 1,3
4 3,5 40 0,2482 0,4668 53,17 3,2302 1,3

Po primerjavi teoreti€énih in eksperimentalnih podatkov lahko vidimo manj$e izgube pri
eksperimentalnih rezultatih pogace. Ponovno so se nekoliko vecje napake pojavile pri

koliini dekantata Te napake lahko pripisujemo napaki pri tehtanju, ¢is€enju, polnjenju...

4.2.2.2 Dodajanje koagulanta in prvo Cis€enje

Pri dodajanju koagulanta v suspenzijo smo upostevali rezultate, ki smo jih pridobili pri

laboratorijskih poizkusih (koli€ina koagulanta od 0,4 — 2 mL/L suspenzije).

Centrifugiranje je potekalo pri 3600 obr/min. Suspenzija se je uspesno loCila pri dodatku
0,55 mLi/Lsusp in centrifugiranju 30 min. Tako kot pri suspenzijah z niZjo vsebnostjo
kisline, je tudi tu optimalna koli¢ina dodanega koagulanta malo nad spodnjo mejo, ki je
bila dolo€ena v laboratoriju. Koli¢ina TiO, v dekantatu je bila okoli 0,40 g/L, kar predstavlja

minimalne izgube. Pogace so vsebovale priblizno 50 % suhe snovi.

4.2.2.3 Drugo ¢is€enje

Potekalo je pri 3600 obr/min in vzorec, kjer je bila dodana optimalna koli¢ina koagulanta
(0,55 mLki/Lsysp) je bil tudi po drugem cCis€enju uspesno loCen. Pogaca je bila po tem
koraku zelo trda, saj je vsebovala okoli 51 % suhe snovi. V dekantatu pa se je nahajalo

0,41 g/L TiO,.
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4.3 Ciséenje ultra finih delcev anatasa na laboratorijski centrifugi

1. Odstranjevanje BaSO, iz suspenzije ultra finih delcev anatasa

Podobno kot pri rutilu smo morali dolociti Stevilo obratov centrifuge in ¢as centrifugiranja,
pri katerem bomo uspesno iz suspenzije odstranil BaSO,.

Ker so delci BaSO,4 nekoliko vedji, je lo€evanje potekalo uspesno tudi pri nizjih obratih.

Ko smo dodatno preizkusili, kako uspesna je bila loCitev, smo ugotovili, da je pri manjSem
Stevilu obratov v suspenziji ostalo preve¢ BaSO,. Tako smo tudi za lo¢evanje BaSO, iz

suspenzije centrifugirali pri 3000 obr/min.

2. Dodajanje koagulanta in prvo €iS€enje

Dodali smo koagulant in mesali 10 minut pri hitrosti meSala 100 obratov/uro. Nato smo

centrifugirati pri 3000 obr/min.

Tabela 4.5: Parametri za 1. &iS€enje suspenzije ultrafinih delcev anatasa na laboratorijski centrifugi

Stevilka Razmerje _ .
Vs/mL Vo /ImL to/min Logditev Pogaca
vzorca VoV
1 50 1,0 0,02 10 Da Stabilna
2 50 0,7 0,014 10 Da Stabilna
3 50 0,6 0,012 30 Ne /
4 50 0,65 0,013 10 Da Stabilna

Koli€ina koagulanta, ki je 8e zadostna, da se suspenzija uspesno loc¢i, se nahaja med
razmerjem Vy,/Vs 0,012 in 0,013. Tako lahko ponovno dolo¢imo spodnjo in zgornjo mejo

koli¢ine koagulanta:

Spodnja meja: % x1000 =12mL,, /L,

Zgornja meja: Oé%S x1000 =13mL, /L,

3. Drugo ¢&is&enje

Drugo Cid€enje je potekalo uspesno pri vseh vzorcih, kjer smo imeli razmerje Vy,/V,, vecje
od 0,012.
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S poizkusi na laboratorijski centrifugi smo si tako lahko postavili izhodiS¢ne tocke in

okvirne omejitve, ki smo jih koristno uporabili na pilotni centrifugi.

4.4 Ciséenje ultra finih delcev anatasa na pilotni centrifugi

1. Odstranjevanje BaSQ, iz suspenzije ultra finih delcev anatasa

Sestava zaletne suspenzije:
¢ (TiOy) =270 g/L

c (BaSO,) =76 g/L
pH=1,11

t: = 20 min

Veusp. =3 L

Tudi na pilotni centrifugi smo poizkusili, kako uspesSno je odstranjevanje BaSO, iz

suspenzije pri razlinih obratih. Tako kot na laboratorijski centrifugi, smo tudi tu dobili

sy

obratih gibala med 0,24 — 0,25 kg, delez suhe snovi (BaSO,) pa je bil okoli 69 %

2. Dodajanje koagulanta in prvo CiS¢enje

Uporabili smo rezultate, pridobljene na laboratorijski centrifugi, kjer smo ugotovili, da bi se
morala optimalna koli¢ina dodanega koagulanta gibati med 12 in 13 mL K2/L suspenzije
(razmerje V./Vs med 0,12 in 0,13).

Tabela 4.6: Parametri za 1. CiS€enje suspenzije ultrafinih delcev anatasa na pilotni centrifugi

%
Razmerje )
Vzorec | Vo/mL | Vko/mL t/min Msp/kg my/kg suhe V4/L
ViaolVs )
snovi
1 2800 36 0,0129 30 0,733 2,13 34,41 0,65
2 2750 35 0,0127 25 0,745 2,1 35,48 0,70
3 2850 31 0,0109 20 0,771 2,11 36,56 0,70
4 2750 22 0,0080 35 / / / /

Pri zadnjem vzorcu je bila pogaCa tako nestabilna, da je takoj zdrsela po stenah
centrifuge. Suspenzija se 3e uspesSno lo¢i pri razmerju Vi./Vs = 0,0109. To je nekoliko

nizje kot pri laboratorijskih rezultatih. Pri tej koli€ini smo dobili tudi najvecjo maso pogace z
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najvecjim delezem suhe snovi. Centrifugat je bil zelo Cist, vsebnost TiO, v njem je bila pod

0,05 g/L, torej so bile izgube zelo nizke.

Tabela 4.7: Masne bilance suspenzije anatasa

Razmerje _ % suhe
Vzorec V/L to/min Msp/kg my/kg _ V4/L
Vol Vs snovi
1 2,80 0,0129 30 0,7559 2,1967 34,41 1,4505
2 2,75 0,0127 25 0,7424 2,0924 35,48 1,4767
3 2,85 0,0109 20 0,7694 2,1045 36,56 1,5815
4 2,75 0,0080 35 / / / /

Eksperimentalni in teoreticni rezultati se med seboj zopet nekoliko razlikujejo, kar lahko
ponovno pripiSemo ¢loveski napaki in mozZnosti da je po prvem centrifugiranju v suspenziji

ostalo nekaj BaSO,. Ponovno rezultati odstopajo pri koli¢ini dekantata.

3. Drugo &is€enje

Za drugo CiS€enje smo uporabili pogace, pridobliene po prvem c¢iS€enju, ki smo jih
resuspendirali v vodi. Tako smo preizkusili, ¢e je dodatek koagulanta zadosten. lzgube v
dekantatu so bile minimalne. Koncentracija TiO, v dekantatu je bila okoli 0,14 g/L. Ce smo
za drugo CciS€enje uporabili nekoliko ve¢ vode, so se izgube TiO, v dekantatu Se

zmanjSale in so znaSale manj kot 0,05 g/L.
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4.5 Shema tehnoloskega postopka ¢iS€enja ultra finih delcev rutila in izra€un

kapacitet
MesSalna
po za
=
po po
A prvem
. A
Centrifugat .
Sediment 2
Osnovna Odpadna Odpadna v
suspenzija 1. centrifuga za voda 2. centrifuga za voda 3. centrifuga
odstiaitev 1« prvoGistenic < Ao
ol po prvem po drugem —
kisline ciscenje
CiScenju 4 cCiscenju
Sediment 1 Sediment 3
A 4
\ 4
MeSalna
Koagulant 0o g, Produkt
E— _
po po
odstranitvi

Slika 4 — 1: Shema tehnolosSkega postopka ¢iS€enja ultrafinih delcev rutila

Za vse tri centrifuge v naSem procesu smo se odlocili, da bodo enakih dimenzij:

d, = 630 mm
h, = 500 mm
V,=37L

n = 3000 obr/min
Q, =36,83 L/min

Cas potreben za &i$&enje centrifuge:

t: = 25 min
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4.5.1. Izraéun kapacitet za suspenzijo z nizjo vsebnostjo kisline

4.5.1.1 Centrifuga za odstranitev kisline

Vhodni podatki:

c (TiOy) =91 g/L
c(HCl)=74,19/L
T=216°C

p = 1100kg/m?®
Ve=37L

Cas centrifugiranja:

t: = 20 min

Cas polnjenja centrifuge:

Vi = _ st =10046 min

t. =

p Q L

36,83 —
min
Celoten €as centrifugiranja na Sarzo:

t=t; +t; +t, =20+ 25 +1,0046 = 46,00 min

Predpostavimo, da poteka delo v treh izmenah. Stevilo $arz, ki jih lahko opravimo v enem

dnevu:

1440 min Sarz

s 46,0046 min B dan

Izhodni podatki:

38 % suhe snovi v pogadi

m, = 8836,13 g

Vy4 = 30,9 L (koli¢ina odpadne Kisline)

Cq (TiOy) = 0,30 g/l

Voo = 25,90 L (koli€ina vode, ki jo moramo dodati za resuspendiranje pogace)
ms, = 3357,73 g

Iz centrifuge za odstranjevanje kisline vodimo pogaco, ki smo jo resuspendirali v 25,90 L

vode v meSalno posodo, kjer dodamo koagulant. Nato suspenzijo vodimo naprej v prvo



Razvoj tehnoloSkega postopka CiS&enja

ultrafinega titanovega dioksida Stran 37

centrifugo za CiSCenje. Dekantat, ki smo ga dobili pri tem ¢&iS€enju predstavlja odpadno
kislino.

4.5.1.2 Centrifuga za prvo CiS¢enje

Vhodni podatki (v tem koraku centrifugiramo suspenzijo iz meSalne posode):

¢ (TiOy) =105 g/L

Ve=31,97L

Cas centrifugiranja:

t: =20 min

Cas polnjenja centrifuge:

t, = % — 0,8680 min
Q 383 -
min

Celoten €as centrifugiranja na Sarzo:
t=t, +ts+t, =20+25+0,8680 = 4587 min

Stevilo $arz, ki jih lahko opravimo v enem dnevu ob predpostavki, da je delo tri izmensko:

(= 1440 — 3139 sarz
45,8680 dan

Izhodni podatki:

40 % suhe snovi v pogaci
cq (TiO,) = 0,35 g/L

Vq=25,90 L
m, = 8371,663 g
VHZO = 32,56 L

ms, = 3348,665 ¢

Pogaco, ki smo jo dobili pri prvem ¢iS€enju resuspendiramo v 32,56 L vode in jo vodimo v

centrifugo za drugo cCiS¢enje.

4.5.1.3 Centrifuga za drugo &is€enje

Vhodni podatki:

¢ (TiO,) = 90,65 glL
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t: =20 min
Vs=36,94 L

Cas polnjenja centrifuge:
t Vo _ 3694L =10030 min

p p— —
Q 3583 -
min

Celoten €as centrifugiranja na Sarzo:

t=t, +ts +t, =20 +25+1,0030 = 46,00 min

Stevilo arz, ki jih lahko opravimo v enem dnevu:

s = _1440 _ 313038~
46,0030 dan

Izhodni podatki:

48 % suhe snovi v pogaci
Cq (TIO,) = 0,05 g/L

m, =6972,98 g
Vy=32,56 L

mg, =3347,03 g

Koli¢ina suhega produkta, ki ga lahko proizvedemo v enem dnevu:
3357,73g x 31,30 = 105096 ,95g =105,097kg

Letno lahko proizvedemo: 105,097kg x 350 = 36783,95kg = 36,78t

Pri letni proizvodnji smo upostevali 15 dni za popravila in preglede aparatur in procesa.



Razvoj tehnoloSkega postopka CiS&enja

ultrafinega titanovega dioksida Stran 39

Tabela 4.8: Vhodni in izhodni podatki pri tehnoloSkem postopku &iS€enja ultrafinih delcev rutila:

suspenzija z nizjo vsebnostjo kisline

1. centrifuga 2. centrifuga 3. centrifuga
Vhodni Izhodni Vhodni Izhodni Vhodni Izhodni
podatki podatki podatki podatki podatki podatki
V/L 37 31,97 36,94
Cq (TIO,)/g/L 0,30 0,35 0,05
Vq/L 30,9 25,9 32,56
%suhe snovi
B 38 40 48
v pogadi
my/kg 8,84 8,37 6,97
Msp/kg 3,36 3,35 3,35
T/min 46,00 45,87 46,00
Ng/8arz/dan 31,30 31,39 31,30

4.5.2. Izracun kapacitet za suspenzijo z vi§jo vsebnostjo kisline

4.5.2.1 Centrifuga za odstranitev kisline

Vhodni podatki:

c (TiOy) = 72,2 g/L

¢ (HCI) = 160,2 g/L

T=21,6°C

p = 1110 kg/m?®

Ve=37L

t. = 10 min (centrifugiranje poteka le 10 min, ker smo pri pilotnih poizkusih ugotovili, da je
izguba TiO, v dekantatu enaka, ne glede na €as centrifugiranja)

t =—S:37—L:l0046min

p
Q 3683 b
min

t=t; +t; +t, =10min+ 25min+ 10046 min = 36,00 min

1440 min 39,995 Sarz
dan

$ 36,0046 min
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Izhodni podatki:

53 % suhe snovi v pogadi
Vy=34,80L

Cq (TiOy) = 1,3 g/L

m, = 4955,00 g

Mg, = 2626,16 g

V2o = 23,87 L

Iz centrifuge vodimo dekantat, ki predstavlja odpadno kislino. Pogaco resuspendiramo v
23,87 L vode in jo vodimo v me&alno posodo, kjer dodamo koagulant. 1z me3alne posode

vodimo suspenzijo v centrifugo, kjer poteka prvo €iS€enje.

4.5.2.2 Centrifuga za prvo CiS¢enje

Vhodni podatki:

¢ (TiOy) =82 g/L
Vs=128,56 L
t. = 30 min

Pri poizkusih na pilotni centrifugi smo ugotovili, da so izgube v dekantatu nekoliko manjse,
¢e centrifugiranje poteka 40 min. Presenetljiv rezultat je bil, da je bila pogaca pri daljSem
centrifugiranju dosti bolj vlazna, zato smo se odlocili, da bomo centrifugirali pri krajSem

Casu, saj je bila razlika pri izgubah TiO, v dekantatu zanemarljiva.

Cas polnjenja centrifuge:
Vs  2856L

P = — =
Q 3683 -
min

t =0,7755min

Celoten ¢as centrifugiranja na Sarzo:
t=t; +t, +t, = 30 min+ 25min+ 0,7755 min = 55,78 min

Stevilo $arz, ki jih lahko opravimo v enem dnevu ob predpostavki, da imamo tri izmensko
delo:

1440 min Sarz

$ T B557755min - dan
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Izhodni podatki:

52,5 % suhe snovi v pogadi
Cq (TiOy) = 0,41 g/L
Vy=23,87L

m, = 4983,57 g

mgp, = 2216,37 g

V2o = 23,87 L

Pogaco, ki smo jo dobili po prvem ¢&iS&enju resuspendiramo v 23,87 L vode. To suspenzijo

Vv v

vodimo v centrifugo, kjer pote€e Se drugo CisCenje. Dekantat, ki ga dobimo pri prvem

Cis€enju vodimo v centrifugo, kjer je poteklo odstranjevanje kisline. Uporabimo ga za

resuspendiranje pogace, ki smo jo dobili v tej centrifugi.
4.5.2.3 Centrifuga za drugo &is€enje
Vhodni podatki:

c (TiO,) = 84,72 g/L
V,=26,16 L
t: = 25 min

Cas polnjenja centrifuge:

t, = V—S = —26’16t =0,7103 min
Q3683 -
min

Celoten ¢as centrifugiranja na Sarzo:
t=t,+t, +t, = 25 min+ 25 min+ 0,7309 min = 50,73 min

Stevilo $arz, ki jih lahko opravimo v enem dnevu:

1440 min Sarz

$ T 507309min - " dan

Izhodni podatki:

52,5 % suhe snovi v pogaci
Cq (TiOy) = 0,41 g/L
Vg=23,87L

mp, = 4964,91 g
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ms, = 2606,58 g

Vv v

Pogaca, ki smo jo dobili pri drugem cis€enju, predstavlja produkt procesa. Dekantat iz te
centrifuge vodimo nazaj v procesu. Uporabimo ga za razmuljevanje pogace po prvem

Cis¢enju.

Koli¢ina suhega produkta, ki ga Ilahko proizvedemo v enem dnevu:
2626,16g x 39,995 =105033,27g =105,03kg

Koli¢ina TiO,, ki ga lahko proizvedemo letno. Predpostavili smo, da potrebujemo na leto
15 dni za popravila:
105,03kg x 350dni = 36760,5kg = 36,76t

Tabela 4.9: Vhodni in izhodni podatki pri tehnolodkem postopku &iS€enja ultrafinih delcev rutila:

suspenzija z vijo vsebnostjo kisline

1. centrifuga 2. centrifuga 3. centrifuga
Vhodni Izhodni Vhodni Izhodni Vhodni Izhodni
podatki podatki podatki podatki podatki podatki
V/L 37 38,56 26,16
cq/g/l 1,3 0,41 0,41
Vg/L 34,8 23,87 23,87
my/g 4955 4983,57 4964,91
Msp/g 2626,16 2616,37 2606,58
% suhe snovi v
.. 53 52,5 52,5
pogadi
t/min 36,00 55,78 50,73
Ng/$arz/dan 39,995 25,82 28,39
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4.6 Shema tehnoloSkega postopka c¢iS€enja ultra finih delcev anatasa in izra€un

kapacitet

Osnovna
——
suspenzija

Koagulant Odpadnavoda pogate
Kz po prvem vode
CisCenju
1. Centrifuga S
. Centri uga za
- Suspenzija_ prv-nje Posoda za
od ev anatasa dOdam/Ode
BaSO A
- Odpadna voda
Sediment 2
Sediment 1 po drugem
v cis¢enju

A 4
O

MeSalna posoda
zap po

prvem ¢iS€enju

3. Centrifuga

-

cisCenje

Sediment 3
\ 4

Piigak!

Slika 4 — 2: Shema tehnoloSkega postopka ¢iS¢enja ultrafinih delcev anatasa

Za vse tri centrifuge v naSem procesu smo se odlocili, da bodo enakih dimenzij:

dy = 630 mm

hy =500 mm
V,=371

n = 3000 obr/min
Q. = 36,83 I/min
t: = 25 min

Ti parametri so pri vseh treh centrifugah enaki.
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1. Centrifuga za odstranjevanje BaSO,

Vhodni podatki:

c (TiOy) =270 g/L
c (BaSO,) =76 g/L
T=216°C

p = 1250kg/m?®
Ve=37L

Cas centrifugiranja:
t: = 20 min

Cas polnjenja centrifuge:

Ve 37L
P =————
Q 36,83#
min

t =1,0046 min

Celoten ¢Cas centrifugiranja na Sarzo:

t=t; +t; +t, =20+ 25 +1,0046 = 46,00 min

Stevilo $arz, ki jih lahko opravimo v enem dnevu:

1440 min Sarz

© " 46,0046 Mmin dan

Izhodni podatki (pogata BaSO, nam predstavlja sediment 1 in je odpaden produkt,

dekantat je v tem primeru suspenzija anatasa, ki jo vodimo v nadaljnje postopke):

Izhodni podatki:

69 % suhe snovi v pogadi

m, = 4075,36 g (masa odpadnega BaSO,— sediment 1)

M, = 2812 g (masa suhega BaSO,)

V4 = 35,73 | (suspenzija anatasa)

Suspenzijo, ki jo pridobimo pri centrifugiranju, kjer odstranjujemo BaSO, vodimo v

centrifugo, ki je nhamenjena za prvo &iS€enje. Tu suspenziji anatasa dodamo koagulant

(K2).
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2. centrifuga za prvo Cis€enje:

Vhodni podatki:

¢ (TiO,) = 279,6 g/L
Vs=35,73 L
Cas centrifugiranja:

t: = 20 min

Cas polnjenja centrifuge:
V .
t, = —s = —35’73||: =0,9701min
Q383 -

min
Celoten €as centrifugiranja na Sarzo:
t=t, +ts+t, =20+25+0,9701 = 4597min

Stevilo $arz, ki jih lahko opravimo v enem dnevu:

1440 min 5 Sarz
§ 45,9701 min dan

Izhodni podatki (pogaca nam predstavlja sediment 2, ki ga uporabimo v nadaljnih
postopkih. Dekantat predstavlja odpadek, ki ga vodimo iz centrifuge. Voda, ki jo dodamo v

centrifugo, uporabimo za spiranje pogace in ponovno razmuljevanje):
Izhodni podatki:

68 % suhe snovi v pogadi

m, = 14688,88 g (ko jo resuspendiramo v dodani vodi, nam predstavlja sediment 2)
msp, = 9988,44 g

Cq (TIO,) = 0,05 g/l

V4 =31,19 L (odpadna voda po prvem Ci§€enju)

Vo0 = 27,56 L (voda, ki smo jo dodali za resuspendiranje pogace)

Vlazno pogaco resuspendiramo v 27,56 L vode in vodimo v centrifugo za drugo &iS€enje.
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3. Centrifuga za drugo cis€enje:

Vhodni podatki:

Vs=34,06 L
c (TiO,) = 293,26 g/L
t: = 20 min

Cas polnjenja centrifuge:

V, 3406l

t =0,9248 min

p = —_—=
Q3683 -
min
Celoten ¢as centrifugiranja na $arzo:

t=t, +t; +t, =20+25+0,9248 = 45,93 min

Stevilo 8arz, ki jih lahko opravimo v enem dnevu:

1440 min 6 Sarz
° 45,9248 min dan

Izhodni podatki (pogaca, ki smo jo pridobili po tem centrifugiranju predstavlja produkt
postopka. Dekantat vodimo v posodo, kjer mu dodamo potrebno koli¢ino vode. Ta
dekantat, ki je razredéen z vodo, ponovno uporabimo pri razmuljevanju pogace, ki jo

dobimo po drugem centrifugiranju):
Izhodni podatki:

35 % suhe snovi v pogaci

m, = 28536,28 g (predstavlja sediment 3)
msp, = 9987,70 g

Cq (TiO,) = 0,05 g/L

Vy=14,82 g/L

Kolicina suhega produkta, ki ga Ilahko proizvedemo v enem dnevu:
9987,709g x 31,36 = 313214,272g = 313,21kg

Letno lahko torej proizvedemo: 313,21kg x 350 =109623,5kg = 109,62t

Pri tem smo namenili 15 dni za razna popravila in ¢is€enja.
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Tabela 4.10: Vhodni in izhodni podatki pri tehnoloSkem postopku ¢is¢enja ultrafinih delcev anatasa

1. centrifuga

2. centrifuga

3. centrifuga

Vhodni Izhodni Vhodni Izhodni Vhodni Izhodni
podatki podatki podatki podatki podatki podatki
V/L 37 35,73 34,06
cq/g/L 0,05 0,05
Vd/L 35,73 31,19 14,82
m,/g 4075,36 14688,88 28536,28
Msp/g/L 2812 9988,44 9987,70
% suhe snovi
.. 69 68 35
v pogaci
t/min 46,00 45,97 45,93
Ng/Sarz/dan 31,30 31,33 31,36
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5 DISKUSIJA IN ZAKLJUCKI

Ultra fini delci rutila, ki so se nahajali v suspenziji, so bili veliki med 70 in 80 nm v dolzino
in 20 nm v 8&irino. Zaradi velikosti in nepravilne oblike delcev poteka sedimentacija

ovirano.

Z opazovanjem suspenzij smo ugotovili, da se ultra fini delci, ki so v suspenziji z visjo
vsebnostjo kisline, obna$ajo drugace kot v suspenziji z niZjo vsebnostjo kisline ali pa ko
so suspendirani v vodi. Delci namre¢ v suspenziji z vi§jo vsebnostjo kisline posedajo
nekoliko hitreje kot v drugih medijih. Razlog za to se nahaja v tem, da se kislina obna3a
kot Sibek koagulant in logi¢no je, da delci posedajo hitreje v prisotnosti visje koncentracije
kisline. Prav tako se razlog pojavi tudi v tem, da se zaradi razlicnih vsebnosti kislin
razlikujejo tudi velikosti delcev. Tako so delci v suspenziji z vi§jo vsebnostjo kisline

nekoliko vedji kot v suspenziji z niZjo vsebnostjo kisline.

Delci so se v razli€énih medijih obnasali razlicno, in prvo centrifugiranje, pri katerem smo
odstranjevali kislino, je bilo uspesno. Potrdilo se je naSe zaCetno opazovanje - suspenzija,
ki je imela viSjo vsebnost kisline, se je uspedno locila tudi pri nizjih obratih centrifuge kot
pa suspenzija z nizjo vsebnostjo kisline. Ko smo ultra fine delce resuspendirali v vodi, smo
morali za uspeSno loevanje dodati koagulant. Tudi tu se je videla razlka med
suspenzijama, saj smo pri suspenziji z viSjo vsebnostjo kisline potrebovali manj

koagulanta.

Ko smo na laboratorijski centrifugi dosegli uspesno locitev tudi po drugem ¢is€enju, smo
nasSe ugotovitve prenesli na pilotno centrifugo. Ker smo s poizkusi v laboratoriju pridobili
osnovne podatke o obratovalnih parametrih, je delo na pilotni centrifugi potekalo brez
vedjih tezav. Ker je bil na$ sistem sedaj veliko vedji, pa je vseeno prislo do dolo€enih
sprememb. Tako smo pri poizkusih na pilotni centrifugi porabili nekoliko manj koagulanta.

Rezultati, ki smo jih dobili na pilotni centrifugi so bili tako zelo uspesni.

Na pilotni centrifugi smo pri veliko poizkusih dobili zelo nizke izgube. Ker so izgube v
proizvodnem merilu do 1 g/L popolnoma sprejemljive, lahko pri nasem procesu
spreminjamo parametre vse dokler smo v okviru teh proizvodnih meja. Tako bi lahko pri
nadaljnjem nacrtovanju postopka spreminjali Stevilo obratov industrijske centrifuge, Cas

centrifugiranja, lahko bi dodali manj$e koli€ine koagulanta...
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Zelo bi morali biti pozorni tudi na materiale iz katerih bi bile narejene obratovalne posode
v naSem procesu. Kak3en je konstrukcijski material pri centrifugah za suspenzije anatasa,
ni tako pomembno. Pri poizkusih na pilotni centrifugi pa smo opazili, da je suspenzija rutila
pocasi razzirala boben centrifuge. Suspenzija rutila vsebuje zelo moc¢no kislino in korozija
je bila opazna. Tako je bila centrifuga za nase potrebe iz neprimernega materiala in se v
dolgoro€ne namene ne bi obnesla. Industrijske centrifuge bi morale biti narejene iz

materialov, ki so visoko odporni na korozijo.
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