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Introducere

Apa este o resursa esentiald pentru sustinerea vietii, prin urmare calitatea apelor naturale si
a celor tratate este domeniul de cea mare importantd pentru protejarea mediului Inconjurator si
pentru imbunatatirea conditiilor de viatd ale oamenilor.

Evolutia rapida a industriei duce la producerea unor cantitati semnificative de ape ce contin
diversi poluanti. Acestia pun in pericol sanitatea populatia si mediul acvatic. In acest context, se
recomanda gasirea unor noi solutii cu privire la gestionarea, prevenirea si depoluarea apelor.
Dezvoltarea unor ramuri industriale a determinat deversarea in mediul inconjurdtor a unor
poluanti, care prin efectul nociv au devenit o amenintare pentru calitatea mediului. Dintre poluanti,
compusii organici utilizati in medicina sau in produsele fitosanitare sunt deosebit de periculosi
deoarece sunt toxici, cancerigeni si mutageni.

Tehnologiile clasice de tratare a apelor poluate genereaza, la randul lor, deseuri secundare
care pot prezenta toxicitate, practic realizadndu-se un transfer al poluantilor dintr-un factor de mediu
n altul. De aceea, s-au dezvoltat noi metode de depoluare, cum ar fi: procesele de oxidare avansata,
procese Fenton si procese de separare membranare. Dintre procesele de oxidare avansata (AOP),
fotocataliza eterogena permite indepartarea compusilor organici din apele uzate prin transformarea
acestora in produsi cu toxicitate redusa pentru mediu.

In ultimii ani, sinteza, caracterizarea si modificarea nano- si micromaterialelor au atras
atentia unui numar mare de cercetatori datoritd potentialelor lor aplicatii, cum ar fi: catalizatori,
fotocatalizatori, electrozi pentru baterii, senzori de gaze, celule de combustie, celule solare,
dispozitive optoelectronice etc.

Nanotehnologia are ca domeniu principal de activitate sinteza, caracterizarea, explorarea si
exploatarea materialelor nanostructurate. Nanomaterialele sunt materiale realizate cu ajutorul
nanotehnologiilor, in care cel putin un component functional are dimensiuni cuprinse intre 1-100
nm, avand proprietati diferite datoritd suprafetei specifice mari; sunt considerate a fi materialele
secolului XXI. Pe scurt, nanotehnologia reprezintd stiinta de a realiza obiecte, lucrand la scale
apropiate de dimensiunile atomilor.

Pe baza acestor considerente, cercetarile desfasurate in cadrul tezei de doctorat au vizat
investigarea proprietdtilor materialelor pe baza de TiOz, obtinute prin sintezd sau doparea unor
produse comerciale si a unor materiale pe baza de oxizi micsti, In vederea gasirii unor metode
eficiente de sinteza, cu costuri reduse si eficientd fotocatalitica imbunatatita.

Teza de doctorat ,, Sinteza si caracterizarea unor materiale oxidice cu aplicatii speciale” are
ca scop general obtinerea unor materiale oxidice pe bazd de dioxid de titan cu proprietati
imbunatatite, prin metodele inovative de dopare si prin sinteza de oxizi micsti, cu performante
fotocatalitice deosebite atat in domeniul UV, cat si in vizibil.

Obiectivele specifice propuse pentru realizarea temei sunt:
¢ stabilirea metodelor de sinteza cele mai promitatoare, prin studierea datelor din literatura
de specialitate;
obtinerea de noi materiale fotocatalitice oxidice;
caracterizarea fizico-chimica a materialelor obtinute;
testarea materialelor obtinute in procese fotocatalitice;
analiza critica a procesului de fotocataliza si corelarea performantelor catalitice cu
proprietatile structurale si cele texturale;
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¢ efectuarea de studii de optimizare pentru a investiga influenta conditiilor de operare asupra
performantei procesului fotocatalitic: doza de fotocatalizator, pH-ul de lucru, concentratia
solutiei de poluant si timpul de reactie;

¢ modelarea procesului;

¢ stabilirea influentei metodei de sinteza asupra eficientei fotocatalizatorilor.

Cercetarile efectuate in cadrul tezei de doctorat prezintd un inalt grad de noutate si
originalitate, justificat prin:

v sinteza unor noi materiale prin metode inovatoare;

v’ stabilirea influentei parametrilor asupra gradului de degradare si mineralizare;

v’ realizarea unor studii comparative intre materiale pe baza de oxid de titan si oxizi micsti.

Rezultatele obtinute in cadrul tezei de doctorat au fost publicate in 9 articole stiintifice (5
lucrari in reviste cotate ISI si 4 lucrari indexate BDI), fiind comunicate la 30 conferinte nationale
si internationale.

Teza de doctorat cuprinde doud parti, prima fiind dedicata unui studiu detaliat de literatura
in care se prezinta stadiul actual al cunoasterii stiintifice Tn domeniul temei abordate, iar a doua
cuprinde contributiile originale proprii in domeniu.

Tema abordata este importanta atat pentru cercetarea fundamentala strategica, cat si pentru
cea aplicativa asociatd domeniului inginerie chimica. Astfel, teza isi propune dezvoltarea unor
materiale pe baza de TiO2, TiO, dopat si oxizi micsti, care sa prezinte o eficienta fotocatalitica
ridicatd, un grad avansat de mineralizare si posibilitatea de regenerare pentru reutilizare. Prin
analizele si testele specifice efectuate in conditii de laborator s-au evidentiat caracteristicile
chimice, morfologice si structurale, precum si proprietatile fotocatalitice ale materialelor obtinute.
Principalele caracteristici morfo-structurale si texturale ale materialelor oxidice obtinute s-au
analizat prin combinarea unor tehnici de caracterizare avansata, precum: microscopia electronica
de baleiaj (SEM), difractia de raze X (XRD), respectiv adsorbtia/desorbtia azotului la 77 K.

Teza de doctorat este structurata pe 6 capitole, cuprinzand 15 tabele, 104 figuri si 173 de
referinte bibliografice.

Capitolul 1 ,,Stadiul actual al cercetirilor in domeniul obtinerii materialelor oxidice cu
proprietiti fotocatalitice”, oferd o prezentare generald a literaturii de specialitate referitor la
materialele oxidice, concentrandu-se pe materialele pe baza de TiO> si aplicatiile lor in procesele
de fotodegradare cataliticd. in cadrul publicatiilor studiate sunt discutate metodele generale de
obtinere si caracterizare a materialelor oxidice. O atentie deosebitd este acordatd datelor din
literatura referitoare la utilizarea acestor materiale, in special a TiO2, in procesele fotocatalitice,
pentru a oferi o imagine comprehensiva a domeniului studiat.

Capitolul 2, intitulat ,,Metodologia cercetarii experimentale”, detaliaza abordarea
metodologici a cercetarii si planul experimental urmat in lucrare. In acest capitol sunt descrise
metodele de sinteza a probele, se descriu echipamentele si montajele experimentale utilizate n
etapa de obtinere a materialelor, precum si in studiile de fotocataliza.

In capitolul 3 ,Caracterizarea materialelor oxidice sintetizate”, sunt prezintate
rezultatele analizei morfologice si structurale a materialelor obtinute, utilizand microscopia
electronica de baleiaj si difractie de raze X. De asemenea, au fost prezentate informatii despre
suprafata specifica si porozitate prin metoda BET (Brunauer—Emmett—Teller). Masurarea largimii
benzii interzise a fost realizata aplicand metode specifice de prelucrare a spectrelor electronice UV
obtinute in modul reflectanta difuza (DR), precum Kubelka-Munk si Tauc plots. Spectroscopia in
infrarosu cu transformatad Fourier (FTIR) a fost utilizatd pentru a identifica gruparile functionale
si pentru a oferi informatii suplimentare despre structura chimica a materialelor sintetizate.
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Capitolul 4, cu titlul ,,Studiul proprietatilor fotocatalitice ale materialelor oxidice
sintetizate”, prezintd rezultatele obtinute din testele de fotocatalizd eterogena, menite sa
demonstreze potentialul fotocatalitic al diverselor materiale in degradarea unor compusi organici
utilizati frecvent ca molecule-test, precum 2,4-dinitrofenolul, Rodamina 6G si acidul clofibric.
Materialele cu cea mai buna activitate au fost selectate pentru investigatii detaliate privind metoda
de obtinere a materialului fotocatalitic, doza de fotocatalizator, concentratia initiald a poluantului
organic, intensitatea luminii si tipul de apa utilizat.

Tn capitolul 5 ,,Studii referitoare la stabilitatea catalizatorilor si capacitatea maximi de
mineralizare”, se demonstreaza capacitatea fotocatalizatorilor de a fi reutilizati in mai multe
cicluri consecutive si gradul de mineralizare atins 1n diverse conditii experimentale.

Capitolul 6, intitulat ,,Provocari si perspective de viitor”, sintetizeaza principalele
provocdri legate de procesele de fotocatalizd eterogena, identificand dificultatile majore
intampinate in acest domeniu. Capitolul oferda, de asemenea, potentiale solutii pentru depasirea
acestor obstacole, prezentadnd strategii de optimizare care ar putea imbunatati eficienta si
aplicabilitatea fotocatalizatorilor.

Concluziile generale prezinta principalele realizari din teza de doctorat, dupa care se
prezintd noutatea si originalitatea tezei, contributiile personale si bibliografia care a stat la baza
redactarii tezei de doctorat.

CAP. 1. STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR iN
DOMENIUL OBTINERII MATERIALELOR OXIDICE CU
PROPRIETATI FOTOCATALITICE

1.1. Consideratii generale

In ultimii ani, utilizarea excesivd a produselor farmaceutice, a pesticidelor, agentilor
tensioactivi etc. a condus la acumularea nedoritd in mediu a acestora. Diferite tipuri de poluanti au
fost detectati in apele de suprafata, apele subterane, apele uzate si in apa potabild. Una dintre
problemele majore legate de aceste contaminari ale mediului tine in principal de persistenta lor,
motiv pentru care prin metodele conventionale de tratare a apelor (fizice, chimice si biologice),
acestea nu pot fi complet eliminate.

In acest context, procesele de oxidare avansati sunt considerate metode alternative
promitatoare de tratare a apelor. Principiul acestora este de a produce radicali hidroxil in apa, care
sunt capabili sa oxideze o gama larga de substante organice.

In prezent, fotocataliza eterogend, proces care implici utilizarea unui fotocatalizator
semiconductor si iradierea cu lumind UV sau vizibila, este utilizatd pe scard largd pentru eliminarea
diferitilor compusi organici refractari.

Numeroase cercetdri au fost conduse in scopul obtinerii unor materiale fotocatalitice care sa
prezinte activitate catalitica in domeniul vizibil. Proprietatile fizico-chimice ale acestor materiale
depind de procesul si conditiile de sinteza, fiind posibild obtinerea unor materiale cu structura
amorfa sau cristalina. Proprietatile structurale, electrice si optice pot fi modificate prin schimbarea
conditiilor procesului de preparare (Kumar si colab., 2020).

1.2. Potentiale aplicatii ale materialelor oxidice
Micro- si nanomaterialele oxidice pot fi utilizate intr-o mare varietate de aplicatii (fig. 1.2),
in numeroase domenii industriale, protectia mediului, cercetare etc., datoritd dimensiunilor mici
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ale particulelor si implicit a suprafetei active mari. Cand dimensiunile particulelor sunt reduse la
scard nano, materialul obtinut prezintd proprietati fizice si chimice diferite de proprietatile
aceluiasi material la scard macro.

Nanotehnologia ofera o serie de instrumente pentru a gasi raspunsuri la probleme urgente,
schimband radical calitatea vietii. In prezent, nanotehnologiile ofera enorm de multe oportunitati
pentru a crea materiale cu proprietati speciale/specifice, avand aplicatii in diverse domenii.
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Fig. 1.2. Posibile aplicatii ale oxizilor metalici

Fotocataliza eterogena

Cele mai interesante aplicatii ale nanomaterialelor oxidice in protectia mediului sunt in
procesele de oxidare avansata (AOP), ce s-au dezvoltat ca noi procese mai eficiente in tratarea
apelor uzate pentru a inlocui sau completa tehnologiile conventionale, fizico-chimice si biologice,
prin care nu este posibild degradarea compusilor organici refractari.

Procesele de oxidare avansata constituie un grup de tehnologii similare, dar nu identice,
bazate predominant pe productia unor radicali hidroxil, foarte reactivi. AOP includ procesele de
fotocataliza eterogena si omogena, procesele Fenton, ozonare, utilizarea ultrasunetelor,
microundelor si iradierea y, procese electrochimice si procese de oxidare umeda.

Dintre procesele de oxidare avansata, fotocataliza eterogena este larg abordata in cercetarea
stiintifica, fiind un proces prietenos cu mediul si care nu necesitd energie termicad (opereaza la
temperatura ambiantd), catalizatorul fiind activat de fotoni.

Fotocataliza eterogena este o tehnologie bazata pe iradierea unui catalizator, de obicei un
semiconductor, care poate fi fotoexcitat pentru a forma centre donoare de electroni (reducatoare)
si centre acceptoare de electroni (oxidante). Orbitalii moleculari ai semiconductorilor au o
structura in benzi. Benzile de interes in fotocataliza sunt banda de valenta ocupata cu electroni
(BV) si banda de conductie neocupata (BC), separate de banda liberd/interzisa (Eb).
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Atunci cand semiconductorul este iradiat, fotonii sunt absorbifi, iar energia lor este
transferatd unor electroni din banda de valenta care trec in banda de conductie. Are loc astfel
separarea electronilor (e") de golurile (h*) ramase in banda de valenta, care fie se pot recombina
generand caldura, fie sunt implicate in reactiile cu transfer de electroni cu alte specii prezente in
solutie (reactii de reducere cu specii acceptoare de electroni (A) si respectiv reactii de oxidare cu
specii donoare de electroni (D). Pentru ca reactiile de oxidare sa aiba loc, potentialul de oxidare al
benzii de valenta trebuie sa fie mai mare decat al speciei oxidate.

Cel mai important criteriu in alegerea fotocatalizatorilor il reprezinta eficienta de degradare
a poluantilor, care depinde de eficienta generarii radicalilor liberi. Pe langa aceasta,
fotocatalizatorii trebuie sa prezinte stabilitate chimica, sd nu fie toxici, sd fie usor de obtinut si
convenabili din punct de vedere economic (disponibili comercial si ieftini).

1.3. Materiale oxidice utilizate in fotocataliza

1.3.1. Materiale oxidice pe baza de dioxid de titan (TiO2)

Dioxidul de titan (TiO2), unul dintre cei mai studiati oxizi metalici, are activitate
fotocatalitica excelentd, potential antimicrobian si capacitate de autocuratare. TiO2 a atras un
deosebit interes datoritd multiplelor sale avantaje, cum ar fi: rezistenta la coroziune, stabilitate,
lipsa toxicitatii, costuri reduse, facandu-1 un candidat ideal pentru aplicatii energetice si de mediu
(Verma i colab., 2022). De la descoperirea proprietétilor TiO2 numeroase cercetdri s-au concentrat
pe intelegerea mecanismului fundamental si pe exploatarea sa in diferite domenii, ca de exemplu:
senzori, celule solare, baterii, fotocatalizatori, pigmenti si vopseluri, facandu-I unul dintre cele mai
importante materiale in viata de zi cu zi.

1.3.2. Materiale oxidice pe baza de dioxid de titan dopat

Din cauza limitarilor TiO2 mentionate mai sus, multi cercetatori dezvolta materiale oxidice
prin doparea TiO», aceasta fiind una dintre cele mai simple si eficiente strategii de a imbunatati
activitatea TiO2 in procesele de fotocataliza eterogena.

Cea mai mare provocare privind limitarile TiO2 o reprezinta recombinarea rapida a perechilor
electron-gol. Evitarea recombindrii pastreaza sarcinile pe solid, determinand generarea de radicali
liberi, responsabili pentru eficienta degradarii fotocatalitice (Onkani si colab., 2020).

1.3.3. Materiale pe baza de oxizi micsti

Utilizarea materialelor compozite de tip oxizi micsti a atras atentia in ultimii ani datorita
colab., 2017). Prin asamblarea a doi sau mai multi oxizi metalici cu valori diferite ale energiei
benzilor interzise, se formeazd o heterojonctiune la interfetele oxizilor, facilitaind generarea
perechilor electron-gol generate si limitarea recombinarilor acestora (Kubiak si colab., 2020). Un
avantaj al acestor materiale il reprezinta obtinerea prin metode simple si ieftine.

1.4. Metode de sinteza a materialelor oxidice

Alegerea metodei de sinteza este un factor cheie in obtinerea unor materiale eficiente si
reprezinti o provocare pentru cercetitori. In functie de originea materialelor si metoda de sintezi
selectata, materialele poseda diferite proprietati fizico-chimice, structurale si morfologice, ce sunt
importante Tntr-o mare varietate de aplicatii (Dhand si colab., 2015).
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Metoda sol-gel

Este in prezent una dintre cele mai investigate metode chimice de sinteza a solidelor,
deoarece poate fi aplicata unei game largi de materiale, fiind un procedeu versatil utilizat pentru
sinteza diferitelor materiale oxidice, permitand totodata posibilitatea de a controla forma, textura,
dimensiunile si distributia dimensiunilor particulelor. Metoda sol-gel faciliteaza prepararea
fotocatalizatorilor fie ca pulberi, fie ca straturi subtiri (pelicule). In plus, metoda este foarte
eficientd pentru sinteza materialelor nanocompozite n care diferite faze pot fi bine dispersate intr-
o matrice anorganica. Un astfel de exemplu este doparea dioxidului de titan cu diferiti ioni metalici
sau nemetalici.

Comparativ cu alte metode, metoda sol-gel are diferite avantaje, cum ar fi:

- permiterea doparii prin metoda impregnarii umede;

- produsul prezintd o bund omogenitate si puritate;

- procesul poate fi condus la temperaturi scazute, chiar la temperatura ambianta;

- procesul ofera un control excelent asupra stoechiometriei sistemelor multifazice, forma,
dimensiuni si proprietati fizico-chimice;

- metoda poate fi utilizata pentru sinteza diferitelor materiale hibride.

Metoda (co)precipitarii

Precipitarea oxizilor metalici din solutie si varianta de coprecipitare (utilizarea unui amestec
de doua sau mai multe saruri de metale diferite) este una dintre cele mai simple si rapide metode,
care necesitd montaje simple si Inregistreaza consum mic de energie si care poate duce la obtinerea
materialelor nanostructurate la temperaturi joase (Rangel si colab., 2020).

Aceastd metodd presupune amestecarea solutiilor de saruri metalice precursoare la
temperaturi joase, de obicei apropiate de temperatura ambiantd (exceptional 60-80 °C), cu o solutie
de baza anorganica (cel mai comun, NaOH) adaugata treptat, pentru precipitarea hidroxizilor
metalici; de multe ori, in cazul metalelor tranzitionale, hidroxizii se deshidrateazd spontan (partial)
la oxizi. Precipitatul obtinut este filtrat, spalat, uscat si poate fi suspus ulterior unor tratamente
termice. Reproductibilitatea calitatii produsului de (co)precipitare depinde de valorile
concentratiilor precursorilor si agentului de (co)precipitare, valoarea aleasd si mentinerea
constantad a pH-ului, viteza de addugare a precipitantului, intensitatea agitarii, temperatura etc.

1.5. Metode de dopare a materialelor oxidice

Notiunea de dopare sau impurificare se refera la introducerea de atomi straini intr-un material
semiconductor. Gradul de impurificare a unui material oxidic metalic este dat de concentratia
molara a impuritatilor, adica de raportul dintre numarul de atomi straini si numarul atomilor-gazda.

Particulele de oxid de metal sunt considerate a avea potentialul de a genera specii reactive
cu continut de oxigen, unul dintre mecanismele cheie care stau la baza nanotoxicitatii.

Doparea oxizilor metalici se face pentru a obtine performante electronice, optice si catalitice
imbundtdtite. Scopul major al acestei operatii este de a obtine control asupra dopdrii, care
influenteaza caracteristicile transferului de electroni prin schimbari in structura cristalind a
particulelor.

Impregnare in exces de solutie

In aceasta metoda, solidul supus dopirii se pune in contact cu un volum relativ mare de
solutie ce contine precursorul. Dupa un anumit timp de contact necesar pentru a permite difuzia
dopantului in structura poroasd a solidului, excesul de solvent este eliminat prin uscare
(temperatura de uscare se alege in asa fel incat difuzia dopantului in pori sa fie avantajatd de
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cresterea concentratiei de dopant sd fie beneficd pentru avansarea doparii asociatd cu difuzia
dopantului in pori). Consistenta amestecului se schimba in decursul evaporarii solventului,
formandu-se o pasta a cérei supraincalzire trebuie evitata.

Impregnare incipienta umedéa (Incipient Wet Impregnation - IWI)

In aceastd metoda, precursorul de dopant este dizolvat intr-un volum redus de solvent, de
obicei apropiat de valoarea volumului liber al porilor solidului. Solutia continand metal este turnata
brusc pentru solidul incélzit un timp (2 h sau mai mult) la o temperatura care sa asigure curatarea
suprafetei de orice specie adsorbita (200 °C), astfel incat porii liberi sa aiba activat intregul
potential de adsorbtie. Porii exercita adsorbtia solutiei de dopant foarte rapid, prin capilaritate.
Astfel, intregul volum de pori se umple cu solutie si se asigura repartizarea uniforma a dopantului
in interiorul acestora. Temperatura mare folosita la aplicarea procedurii are si rolul de a evapora
rapid solventul din pori, evitand difuzia particulelor spre zona deschiderii porilor si evitand riscul
infundarii sau ingustarii majore a acestora . Drept solventi pentru dopare prin IWI se prefera
alcoolii.

Solidul obtinut este apoi uscat si calcinat pentru activare. Incarcarea maxima cu dopant este
limitata de solubilitatea precursorului. Profilul de concentratie al compusului impregnat depinde
de conditiile de transfer de masa din pori in timpul impregnarii i uscarii.

1.6. Metode de caracterizare a materialelor oxidice

Pe masurd ce nevoia utilizarii nanomaterialelor in diferite procese creste, este necesara
caracterizarea acestora pentru o mai buna intelegere a activitatii lor si pentru un control mai bun
asupra calitatii produselor.

Caracterizarea nanomaterialelor joaca un rol important in determinarea proprietatilor optice
si fizico-chimice ale nanomaterialelor. Sunt disponibile multe instrumente pentru masurarea
acestor caracteristici, printre care cele mai comune si utilizate sunt microscopia difractometria de
raze X (XRD), electronica de baleiaj (SEM), analiza chimica elementala (EDS), analiza Brunauer-
Emmett-Teller (BET), spectroscopia UV-VIS, spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier
(FT-IR).

1.7. Studii de literatura referitoare la proprietitile fotocatalitice ale
materialelor oxidice

Interesul pentru utilizarea nanomaterialelor semiconductoare pe bazd de oxizi metalici in
procesele de fotocataliza eterogend a crescut considerabil in ultimele decenii, datoritd
proprietdtilor de reactivitate activatd de lumind, precum si de stabilitatea lor, costurilor mici si
metode relativ simple de obtinere, fig. 1.16.
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Fig. 1.16. Numarul publicatiilor recente referitoare la utilizarea nanomaterialelor in procesele

de fotodegradare

Un factor important in imbunatatirea activitatii fotocatalizatorilor este modificarea structurii
superficiale, ce modifica transferul de sarcini electrice, prin doparea catalizatorilor cu oxizi sau
ioni. Aceste dopari pot duce la modificarea latimii sau a pozitiei benzii interzise.

Tab. 1.2. prezinta diferite materiale oxidice utilizate in procesul de fotocatalizd eterogena
pentru degradarea unor compusi organici.

Tab.1.2. Efectul dopan

tilor in activitatea fotocatalitica a diferiti catalizatori

Catalizator Metodd  de | Conditii proces | Degradare, | Referinta
sinteza fotocataliza %
TiO2 P25 3 g/L catalizator 64,5 Yilleng si colab.
1%AU/TiO2 Imobilizare sol 1 mM fenol 73,4 2018
1%Pd/TiO2 modificata Lungime de unda 350 nm 86,4
0,5%Au- 69
0,5%Pd/TiO;
TiO2 anatas Impregnare 1n 1 g/L catalizator 63 Fodor si colab.,
1%Pd-TiO> exces de 0,5 mM fenol 98 2017
solutie Lungime de undad 365 nm
TiO2 Sol-gel 1g/L 96,7 Nguyen si colab.,
0,25Pd/TiO2 20 mg/L albastru de 98,4 2018
0,5Pd/TiO2 metilen 99,4
0,75Pd/TiO> pH=7 98,4
1Pd/TiO> Iradiere UV 96,4
TiO; Metoda 29/L 80 Lakshmanareddy
hidrotermald | 5x10° mol/L metil oranj si colab., 2019
1,0Pt/TiO; Reducere pH =6,5 100
chimica Iradiere solara
BiOl Precipitare 800 mg/L catalizator 18 Lisi colab., 2017
In-1 BiOlI 20 mg/L p-cloroanilina 79
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In-2 BiOl Metoda iradiere lumina vizibila 90
In-4 BiOl hidrotermala 70
AgsPO4 Precipitare 800 mg/L catalizator 40 Lee si colab.,
SO4-Ag3PO4 5 mg/L tiacloprid 99 2020
Iradiere lumina vizibila
Cu0 Metoda 600 mg/L catalizator 76,1 Xu si colab, 2021
0,1Zn-Cu20 solvotermala 20 mg/L ciprofloxacin 82,4
0,05Zn-Cu20 Iradiere lumina vizibila 94,6
0,01Zn-Cu,0 81,7

Chen si colab., (2013) au obtinut nanotuburi de titanati (TNT) pentru reducerea NO, pornind
de la forma comerciala P-25 de TiO., prin metoda hidrotermala. P-25 a fost amestecat cu o solutie
10 mol/L NaOH si apoi transferat intr-o autoclava. Tratamentul hidrotermal a fost efectuat la 140
°C timp de 24 h, dupa care precipitatul a fost filtrat si spalat. Probele de TNT au fost spalate cu
solutie 0,1 M NaOH la pH 12 (TNT-AL), cu solutie 0,1 M HCl la pH 2 (TNT-AC) si cu apa pana
lapH 7 (TNT-NE). Suporturile TNT au fost dopate cu Mn prin impregnare umeda.

CAP. 2. METODOLOGIA CERCETARII EXPERIMENTALE

Cercetarea experimentald a avut ca scop Imbundtatirea proprietatilor fotocatalitice a unor
materiale comerciale si sinteza unor noi materiale oxidice pe baza de TiOz si oxizi micsti. Scopurile
sintezei si doparii au fost obtinerea unor materiale in care sa se reduca viteza de recombinare a
perechii electron-gol si marirea vitezei de reactie.

In acest scop, pe baza datelor din literaturi si a unor teste initiale, s-au adoptat diferite metode
de dopare si sinteza. Pentru a realiza micsorarea vitezei de recombinare electron-gol, catalizatorii
continand TiO2 au fost sintetizati prin metodele sol-gel, sol-gel modificatd si metoda auto-
asamblarii indusa de evaporare (EISA - evaporation-induced self assembly). Pentru doparea cu
metale nobile a dioxidului de titan comercial au fost utilizate doua metode: metoda impregnarii
umede incipiente si metoda impregnarii in exces de solutie.

2.1. Obtinerea catalizatorilor pe baza de TiO> comercial dopat

In cercetirile vizand doparea cu metale nobile, s-a folosit dioxidul de titan comercial
achizitionat de la Acros Organics, cu continut de anatas peste 98%. Ca dopanti s-au folosit ioni de
Pd, Au si Pt provenind din clorura de paladiu (PdCl2), clorura de aur (AuCl) si clorurd de platina
(PtCly), de la Sigma-Aldrich.

Alti reactivi: acidul clorhidric (HCI, 37%) si etanolul absolut (EtOH) au fost achizitionati
de la Silal-Trading SRL si, respectiv, Sigma-Aldrich. Toate substantele chimice se folosesc fara
nici o purificare sau modificare anterioara.

Doparea TiO2 cu ioni metalici (0,5% molar si 1% molar) a fost facutd prin metoda
impregnarii umede incipiente (IWI) si metoda impregndrii in exces de solutie in prezenta de
ultrasunete (US). Solutiile de dopant au fost preparate prin dizolvarea clorurilor intr-0 cantitate
redusa de HCI, peste care s-a adaugat EtOH.

Operatiile efectuate pentru obtinerea TiO2 comercial dopat cu ioni de metale nobile sunt
prezentate in Fig. 2.2.
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Fig. 2.2. Principale etape pentru prepararea TiO, comercial dopat

Impregnarea incipienta umeda (IWI)

Pentru obtinerea probelor prin metoda impregnarii umede incipiente, pulberea de TiO> a fost
activatd in etuva, la temperatura de 200°C timp de 2h pentru golirea avansata a porilor de vapori
de apa, urme de substante organice, dioxid de carbon etc. Peste pulberea fierbinte s-a adaugat rapid
solutia alcoolica de dopant si creuzetul a fost imediat acoperit cu un capac. Probele obtinute au
fost racite, apoi calcinate la 600°C, timp de 4h, cu o vitezd de incalzire de 2°C/min, pentru
descompunerea sarurilor si obtinerea metalului nobil dispersat pe TiO2, urmata de racire spontana.

Impregnare in exces de solutie si tratare cu ultrasunete

Pentru aceasta procedura s-a utilizat dispozitivul Sonics VCX-750 Vibra Cell Ultra Sonic
Processor, folosind cicluri de puls/pauze de 2/2 s. Dioxidul de titan a fost dispersat in etanol, apoi
supus actiunii ultrasunetelor timp de 1,5 h prin intermediului unui horn ultrasonic, dupa care s-a
adaugat solutia alcoolicd de dopant (PdCly, respectiv AuCl), continudnd ultrasonarea pentru inca
o ora, fig. 2.4.

a) Sinteza TiO2_US b) Indepartarea solventului
Fig. 2.4. Sinteza fotocatalizatorilor dopati prin metoda US

Pentru a elimina solventul, probele obtinute au fost incalzite pe o plitd magnetica sub agitare

si la temperaturd de 100°C. Dupa eliminarea solventului, probele au fost calcinate la 600°C, timp
de 4 h, cu o viteza de incélzire de 2°C/min, urmata de racire spontana.

12



Rezumat - Sinteza si caracterizarea unor materiale oxidice cu aplicatii speciale

2.2. Sinteza TiO2 mezoporos si a TiO2 mezoporos dopat

O serie de materiale mezoporoase pe bazd de TiO2 au fost obtinute prin metoda sol-gel,
metoda sol-gel asistata de ultrasunete si metoda auto-asamblarii induse de evaporare.
Tetrabutoxidul de titan (TIBT) folosit a fost produs Merck, tetraizopropoxidul de titan (TTIP),
etanolul (EtOH) si bromura de cetiltrimetilamoniu (CTAB) au fost produse Sigma-Aldrich,
izopropanolul (i-PrOH) provenit de la Chemical Company, acidul clorhidric (HCI) de la Silal
Trading, iar ureea (CO(NH2)2) de la Reactivul Bucuresti.

Metoda sol-gel (fig. 2.5)

Pentru sintezele probelor TiO2/EtOH_550, TiO2/EtOH_650, TiO2/EtOH_750, TiO2/i-
PrOH_550, TiO2/i-PrOH_650, TiO2/i-PrOH_750, au fost pastrate aceleasi rapoarte molare intre

reactanti, utilizand ca solventi EtOH si i-PrOH.
# 1 g ‘lll 7 ’ll

a) Sinteza TiO2 mezoporos b) Sinteza sub reflux

Fig. 2.5. Sinteza TiO2 mezoporos prin metoda sol-gel

Rapoartele molare pentru aceasta sinteza au fost:
1TTIP:0.2CTAB : 20 alcool : 40 H20 : 5 CO(NHy2):

CTAB a fost dizolvata in jumatate din cantitatea de apa si ulterior s-a addugat o jumatate din
cantitatea de EtOH, respectiv i-PrOH. Separat, a fost preparata solutia de TTIP in EtOH, respectiv
i-PrOH, agitandu-se pentru 30 min. S-a adaugat picatura cu picatura TTIP in solutia de CTAB,
mentinand agitarea. Separat s-a dizolvat ureea in cealaltd jumatate de apad si s-a addugat in
amestecul TiO, apoi amestecul a fost transvazat Tntr-un balon cu fund rotund si s-a incalzit pe baie
de ulei la temperatura de 125°C sub reflux si sub agitare la 1000-1200 rpm, timp de 14 ore. Dupa
racire, amestecul a fost centrifugat timp de 10 min, la 4000 rpm si spalat cu apa distilatd. Pentru a
elimina excesul de apa, produsul a fost centrifugat din nou si ldsat la uscat in etuva, la 60°C, dupa
care a fost mojarat si calcinat la 550°C, 650°C si 750°C, cu rata de incalzire de 1°C/min, timp de
6h.
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Proba TiO2/EtOH_10%La 550 a fost obtinuta prin doparea unei parti din proba
TiO2/EtOH_550 prin metoda IWI (peste proba activata timp de 2 h la temperatura de 200°C s-a
adaugat rapid o solutie continand ioni de La).

2.3. Sinteza oxizilor micsti ZnsLa(OH)s(COOCH?)

Oxizii micsti au fost sintetizati prin coprecipitarea unui amestec de saruri solubile de zinc si
lantan, la o valoare constantd a pH-ului de 10, prin utilizarea unei solutiei de NaOH 1M.

Substantele chimice folosite au fost de calitate analitica si au fost folosite fara purificari
preliminare (azotat de zinc, acetat de lantan si hidroxid de sodiu, Sigma-Aldrich). Prepararile au
fost facute folosind apd distilatd. S-au preparat 500 mL de solutie de saruri precursoare prin
amestecarea solutiilor individuale ale celor doua saruri, astfel Incat sa contind o concentratie totala
de metale de 0,5 mol/L si un raport molar Zn:La de 4:1. Amestecul de solutii de sdruri a fost
adaugat lent, cu o pompa peristaltica (debit de 10 mL/min) Intr-un pahar, sub agitare continua
magnetica, adaugand in acelasi timp o solutie de NaOH 1M, in debit de picaturi reglate pentru a
mentine valoarea pH-ului la 10 £ 0,2. Pentru a stabili valoarea pH-ului corespunzator inca de la
inceputul reactiei, un volum initial de 30 mL de apa a fost introdus in pahar inainte de a picura
amestecul de saruri metalice si solutia de NaOH.

Tn tabelul 2.3. si fig. 2.10 se gisesc informatiile referitoare la conditiile de lucru pentru
obtinerea oxidului micsti Zn-La.

Tab. 2.3. Conditii de lucru pentru sinteza oxizilor micsti

Co-precipitare

Substante | ZN(CH3CO2)2 | La(CH3CO2)3 H.0 Calcinare
Catalizator g g mL °C
Zngla 22 6,42 250 -
ZngLa_400 22 6,42 250 400

a) oxizi micsti nedopati
Fig. 2.10. Sinteza oxizilor micsti
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Dupa terminarea addugarii reactantilor, amestecul a fost maturat la temperatura camerei timp
de 30 de minute sub agitare continud, apoi a fost incalzit pe o baie cu ulei, sub reflux, la 100 °C
sub agitare intensa (750 rpm), timp de 14 ore.

Dupa récire, produsul a fost separat prin centrifugare (10 min la 4000 rpm), spélat de cinci
ori cu apa distilata si apoi uscat timp de 24 de ore la 60 °C.

O parte din solidul obtinut a fost calcinat la temperatura de 400°C, cu viteza de incalzire de
1°C/min, timp de 4h. Alta portiune a fost supusa la schimb ionic astfel: o cantitate de ZnsLa a fost
introdusa Intr-o solutie de NaWOs si agitata 24h. Reconstructia a presupus agitarea timp de 24 ore
a unei portiuni din proba calcinata 1n solutie de acetat de lantan.

2.4. Infrastructura de caracterizare fizico-chimica a materialelor solide

Materialele obtinute au fost caracterizate prin microscopie electronica de baleiaj (SEM),
spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX), spectroscopie in infrarosu (IR), difractie
de raze X (XRD), adsorbtia azotului la 77K (BET) si spectroscopie cu reflexie difuza (UV-DR) pe
solide.

Microscopie electronica de baleiaj (SEM) - Imaginile SEM si EDX au fost obtinute cu
ajutorului microscopului JEOL JSM 7100 F EDS EBSD Oxford. Difractogramele de raze X au
fost obtinute cu sistemul Shimadzu D6000 (2 theta = 5-80°), utilizand radiatie CuKa (A = 1.5406
A). Adsorbtia azotului pentru determinarea suprafetelor specifice a fost realizati cu aparatul Nova
2200. Spectrele UV-DR foloste la determinarea marimii benzii interzise au fost trasate pe un
spectrofotometru Shimadzu 1700.

Spectrele IR au fost obtinute cu ajutorul sistemului ISSFT-IR, de la ThermoScientific.

2.5. Compusi organici studiati in fotocataliza
a) Acid clorfibric
Acidul clofibric (CA) (denumire IUPAC: acid 2-(4-clorofenoxi)-2-metilpropanoic) este un
compus farmaceutic refractar, identificat ca poluant de mediu, care atrage atentia din cauza
biodegradabilitatii sale scazute si persistentei indelungate in mediu. CA este utilizat ca erbicid si
agent de crestere a plantelor si este, de asemenea, un metabolit al clofibratului folosit ca agent de
scadere a colesterolului, ajungand astfel dupa excretie in apele uzate.
b) Rodamina 6G
Rodamina 6G (R6G) este un colorant organic fluorescent, foarte stabil in solutii apoase,
utilizat pe scarda larga ca trasor pentru a evidentia caracteristicile proprietatilor de curgere,
fluorescenta, precum si in stabilirea diagnosticului ELISA in medicina si patologia plantelor. Este,
de asemenea, utilizat si in industria textila drept colorant pentru 1ana, bumbac, matase si hartie.
¢) 2,4-dinitrofenol
2,4-dinitrofenolul (2,4DNP) apartine grupului fenolilor, bine cunoscut pentru potentialul lor
cancerigen si utilizat pe scara largd ca precursor pentru coloranti si pesticide. Este un compus
foarte toxic si, datorita biodegradabilitatii sale scazute, este dificil de indepartat prin tratamente de
epurare conventionale a apelor uzate (Lutic si colab., 2017).

2.6. Teste si studii fotocatalitice

Catalizatorii obtinuti au fost utilizati in procese fotocatalitice eterogene pentru degradarea
unor compusi organici din solutii apoase. Experimentele initiale au fost efectuate intr-un reactor
cilindric, cu agitare magnetica in interiorul caruia s-a introdus un tub cilindric de cuart, in care a
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fost plasata o lampa Osram UV-A de 9W (avand lungimea de unda maxima de 370 nm). Reactorul
fotocatalitic este prezentat in fig

Fig. 2.12. Reactorul fotocatalitic utilizat pentru testarea preliminard a materialelor obtinute
(volum util de 0,25 L)

Inainte de iradiere, solutia a fost tinuta in intuneric timp de 30 min pentru a ajunge la echilibru
adsorbtie-desorbtie. Reactiile fotocatalitice au fost efectuate pe durata de 120 min, la o concentratie
a poluantului de 20 ppm si doze de 1g/L fotocatalizator.

Pentru a studia detaliat influenta diferitilor parametri asupra procesului de degradare
fotocatalitica, s-au folosit doua sisteme fotocatalitice.

Primul reactor (Fig. 2.13a), cu volumul util de 1 L, agitare magnetica si iradiere internd a
fost utilizat in studiul materialelor pe baza de TiO2 dopat. Sursa de lumina UV a fost o lampa cu
vapori de mercur (Philips PL-S 24W/10/4P), plasata in interiorul unui tub cqiilgiggiric de c&art.

f ] g

Fig. 2.13 (a) Reactorul fotocatalitic utilizat pentru testarea materialelor obtinute cu o
capacitate utila de 1 L
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Fig. 2.13 (b) Reactorul fotocatalitic utilizat pentru testarea materialelor obtinute cu o
capacitate utila de 0,25 L

Al doilea reactor (Fig. 2.13b), cu un volum util de 0,25L si agitare magnetica a fost utilizat
n studiul materialelor TiO2 mezoporos si a oxizilor micsti, fie sub actiunea luminii ultraviolete,
fie a luminii vizibile. Sursa de lumina UV a fost o lampa cu vapori de mercur (Philips PL-S 9W),
emite radiatii intre 350 si 400 nm (lungimea de undd maxima de emisie a fost centrata la 365 nm),
iar sursa de lumina vizibila a fost o lampa fluorescenta (Sylvania, 9W), plasate intr-un tub de sticla
pyrex si pozitionat axial in interiorul reactorului. Omogenitatea solutiilor s-a pastrat prin agitare
magnetica. Sistemele utilizate pentru testele fotocatalitice sunt prezentate in fig. 2.13

Inainte de a iradia fotocatalizatorul cu lumina UV, respectiv VIS, solutia apoasi impreuni
cu fotocatalizatorul au fost tinute in Intuneric timp de 30 min pentru a ajunge la echilibru adsorbtie-
desorbtie. Probele au fost prelevate folosind seringi, la durate de timp stabilite, filtrate prin filtre
cu porozitate de 0,45 microni adaptabile la seringa, pentru separarea particulelor de fotocatalizator,
si analizate spectrofotometric sau prin HPLC pentru determinarea concentratiei de poluant.

Pentru studiul procesului de fotocatalizd, au fost variati diferifi parametri cum ar fi
concentratia poluantului, doza de fotocatalizator, fluxul de lumina, tipul de apa (purd sau imitand
sisteme reale), influenta sarurilor si a inhibitorilor.

Metode de analiza

a) Spectrofotometrie UV-VIS

Concentratia reziduald de poluant, in cazul experimentelor preliminare, a fost analizatd prin
spectrofotometrie UV-VIS, utilizand sistemul Shimadzu 1700.

b) Concentratia reziduala determinati prin cromatografie lichida de inalti

performanta (HPLC), utilizadnd un sistem WATERS 600 PDA.

c) Analiza carbonului organic total (COT)

Continutul in carbon al tuturor probelor (masura globala a cantitatii de substanta organica
dizolvata in apa) a fost analizata cu SHIMADZU TOC-VCPH.
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CAP. 3. CARACTERIZAREA MATERIALELOR OXIDICE
SINTETIZATE

Proprietatile optice si fizico-chimice ale materialelor sintetizate (Tabel 3.1) in aceasta teza
au fost evaluate prin microscopie electronicd de baleiaj pentru determinarea morfologiei
particulelor, analiza chimica elementala pentru identificarea elementelor constituente ale
straturilor de atomi de la suprafatd, iar structura chimicd a fost analizatd prin spectroscopie in
infrarosu (FT-IR). Determinarea structurii cristalografice s-a realizat prin difractometria de raze
X, iar structura poroasa a solidelor s-a efectuat prin masurarea cantitatilor adsorbite si desorbite de
N la 77K (BET). Spectroscopia UV-VIS a fost utilizata pentru determinarea benzii interzise.

Tab. 3.1. Tipurile de fotocatalizatori caracterizati

Tipul de Denumire proba Metoda de sinteza Caracterizari
fotocatalizator
TiO, comercial TiO.-Au/IWI Impregnare incipienta SEM, EDX, XRD, BET,
dopat TiO.-Pd/IWI umeda FT-IR, UV-DR
TiO,_SG UV-DR, BET, XRD
TiO2/EtOH_550
TiO2/EtOH_650
TTi'g;{ EF}%HHJ;SOO Sol-gel SEM, XRD, BET, FT-
i
TiO,/i-PrOH_650 IR, UV-DR
Materiale TiO/i-PrOH_750
mezoporoase TiO,_SG-US
TiO2_SG-US/W Sol-gel asistata de UV-DR, BET
TiO;_ SG-US/Ce ultrasunete
Ti0,-SG-USN
TiO,_EISA Auto-asamblare indusa BET
TiOz_EISA_W de evaporare
Oxizi micsti Znsla Co-precipitare SEM, EDX, XRD, BET,
ZnsLa 400 FT-IR, UV-DR

3.1. Caracterizarea materialelor pe baza de TiO:

Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

TiO2 Acros dopat

In fig.3.1. sunt prezentate imaginile SEM ale celor trei catalizatori dopati. Morfologia este
asemandtoare, oricare ar fi specia de metal nobil folosit, iar distributia dopantilor pe suprafata
suportului este uniforma.

Pentru imaginile notate (a, c), detectia se bazeaza pe captarea electronilor secundari emisi in
timpul bombardarii probei cu electroni incidenti (SEI), in timp ce imaginile notate (b, d) sunt
obtinute din captarea electronilor retrodifuzati, oferind un contrast specific conform compozitiei
probei. Se poate observa ca proba dopata cu Au ofera o imagine mai luminoasa decat proba dopata
cu paladiu, aurul fiind un conductor electronic mai bun.
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© 1um  JSM7100F 6/14/2019 lpm  JSM7100F 6/14/201%9
%10, 000 10.0kV SEI SEM WD 10mm %10,000 10.0kV COMPO SEM WD 10mm
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— ipm  JSM7100F 6/4/2019
%20,000 20.0KV SEI SEM WD 8mm %20,000 20, 0KV COMPO SEM

(c) (d)
Fig. 3.1. Imagini SEM pentru TiO2-Pd (a, b), TiO2-Au (c, d)

Probele prezintd aglomerari de particule, cu forme neregulate, dar au o morfologie relativ

uniforma, fiind alcatuite din particule poliedrice, cu dimensiuni asemanatoare cuprinse intre 100-
200nm.

Investigarea porozitatii probelor

TiO2 Acros dopat

Valorile suprafetelor specifice probelor de TiO2 Acros si a acelora de TiO2 Acros dopat cu
metale nobile (Pd si Au), determinate folosind portiunea liniara a izotermei dintre cu valori ale
P/Po mai mici de 0,35 si aplicind modelul adsorbtiei in multistrat (BET), au fost de 10,35 m?/g
pentru TiOz Acros, 11,57 m?/g pentru TiO2 -Pd si respectiv de 10,1 m?/g pentru TiO2-Au.

Izotermele de adsorbtie prezentate in fig.3.6 sunt de tip II fard bucla de histerezis. Acest fapt
indica materiale mai degraba neporoase, adsorbtia avand loc preponderent pe suprafata granulelor.
Doparea cu paladiu determind o usoard crestere a suprafetei specifice, cu pastrarea acelorasi
caracteristici texturale ale probei.
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———TiO2 Acros Dopat

———TiO2 Acros

Volum adsorbit, mL/g

P/Po

Fig. 3.6. Izoterme pentru proba de TiO2 comercial si cea dopata cu Pd

3.2. Caracterizarea oxizilor micsti ZnsLa

Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

Dupa cum se poate observa in fig. 3.13, morfologia probelor de ZnsLa este formata din
“fulgi” mai mult sau mai putin compacti, asemanatoare cu cea a hidroxizilor dubli stratificati care
contin ioni bivalenti si trivalenti de tip hldrota101t (Yang si colab., 2023)

igm 3 0 —— Bm  JSMT100F 6/23/2020

Fig. 3.13. Imagini SEM ale oxizilor micst, a) ZndLa - 5000X, b) Zn4La - 20000x c) Zn4Lad0o -
5000x si d) Zn4La400 — 20000x
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Pentru proba Zn4La, particulele de forme si dimensiuni destul de uniforme se formeaza prin
stivuirea a numeroase particule cu margini neregulate, generand aglomeratii de particule. Dupa
calcinare, proba Zn4La400 prezintd particule eterogene ca marime, avand suprafata externa
rugoasd, cu dimensiuni de aproximativ 0,3 - 0,5 micrometri. Este interesant de observat ca
aglomerarea particulelor este mai redusd pentru forma calcinatd a solidului, ca si o relativa
uniformitate dimensionala.

Investigarea structurii cristaline prin difractia razelor X pe pulberi (XRD)

Datele de difractie a razelor X arata ca atat probele necalcinate, cat si cele calcinate prezinta
maxime intense caracteristice corespunzatoare oxidului de zinc. Acestea apar la unghiuri de 31,8,
34,4, 36,3, 47,9, 56,6, 63 si 68 ° si sunt atribuite planelor (100), (002), (101), (102), (110), (103)
si (112) caracteristice ZnO wurtzit, conform JCPDS: 89-7102. Prezenta unor maxime de mai mica
intensitate la 20 si 28° s-a atribuit planelor (100) si (101) corespunzatoare fazei La(OH)s si
respectiv La>0Os3, a fost evidentiat de picul de la 30,4°, atribuit planului (101) (fig. 3.14.) (Ismail si
colab., 2024).

(101) —Zn4la
i —Zn4La400
¢ (100) La(OH)3
= + (101) La(OH)3 002)
. 7 (101) La203
g (110)
2

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta, grade

Fig. 3.14. Date XRD pentru ZnsLa si ZnsLa400

Aceeasi alurd a difractogramelor de raze X a fost obtinuta in cazul ZnO dopat cu pana la 7%
La, desi raportul La:Zn in preparat a fost mai mare decat in probele noastre. Prin urmare, au fost
necesare investigatii pentru a afla compozitia probelor si pentru a afla motivul manifestarii mai
slabe a semnalelor asociate lantanului detectabile prin XRD. Trebuie remarcat faptul ca datele
XRD si imaginile SEM ale ZnO pur preparate urmand un protocol similar cu cel utilizat in aceastd
lucrare de Lutic si colab. (2022), aratd ca prezenta lantanului influenteaza foarte puternic
morfologia materialului obtinut prin coprecipitarea Zn si La.

Spectroscopie IR

Spectrele FTIR ale probelor obtinute sunt prezentate in fig. 3.18. Banda largd centrata la
aproximativ 3450 cm™ este atribuiti vibratiilor de intindere a moleculelor de api incorporate in
solid (v H20), in timp ce la 1567 cm™ apare o banda de deformare a moleculelor de api (8 H20);
banda larga scade puternic in intensitate, iar cea de deformare dispare complet prin calcinare la
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400°C. Picul ascutit de la 3604 cm™ din spectrul probei initiale Zn4La este atribuit gruparilor OH
din La(OH)a.

100

[fe}
=

Transmitanta, %

[=2]
=

Zn4La400

70

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Lungimea de unda, cm-1

Fig. 3.18. Spectrele IR ale oxizilor micsti

Benzile situate la 1567 si 1417 cm™ corespund intinderii asimetrice a grupelor C-O-0, banda
de la 1019 cm™, cea de la 855 cm™ este asociati cu vibratiile de indoire ale grupei C-O, se datoreazi
vibratiilor de intindere a grupelor C—O din acetatul folosit in sinteza. Dupd calcinare, benzile
datorate grupelor hidroxil practic dispar, ca si benzile asociate cu ionii acetat. Descompunerea
acestuia nu este insa completa: in produsul calcinat raiman doud benzi caracteristice grupelor C —
0, 1a 1485 si 855 cm™. Banda de la 662 cm™ este asociati cu vibratiile de intindere La — O. Benzile
din domeniul 700-500 cm™* sunt asociate cu vibratiile Zn—O si La—O si suferd schimbiri evidente
de intensitate si deplasari dupa calcinare (Kabir si colab., 2018).

3.3. Caracterizarea materialelor oxidice prin spectroscopie UV-DR pentru
stabilirea benzii interzise

TiO2 Acros dopat

Proprietatile semiconductoare ale probelor au fost investigate prin spectroscopie UV-DR,
ceea ce a permis calculul benzii interzise fie prin extrapolarea portiunii liniare a curbei UV-DR
sau prin trasarea graficelor Tauc (fig. 3.19).
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Fig. 3.19. Diagrame Tauc pentru probele derivate din TiO>

Valorile benzii interzise deduse pentru probele de TiO2 comercial Acros si cele dopate cu
metale nobile sunt, respectiv, 3,2 eV (TiO2), 3,08 (TiO2-Auw/IWI) si 2,98 eV (TiO2-Pd/IWI).

Procedura de dopare scade usor banda interzisd, putdnd imbunatéti performanta fotocataliticd a
solidului.

Oxizi micsti ZnsLa

Pentru imbunététirea acuratetei masurarii valorii BG, se aplica prelucrarea matematica prin
definirea functiei Tauc, aratand ca exista o proportionalitate intre (o h v)1/n <(hv — BG), unde a
este coeficientul de adsorbtie al materialului, h constanta lui Planck, v frecventa de activare a
luminii si Eg este energia benzii interzise. Reprezentarea grafici a lui (ahv)? fatd de hv (energia

electronului) pentru tranzitia directd a electronilor permite determinarea valorii BG, prin
extrapolarea functiei Tauc la intersectia cu axa x (fig. 3.21).

Zn4dlLa
S Zn4L.a400
3+
=
=
B
k%]
IS
o
[&]
>
©
|_
1 T T T T

Bgnd gap va‘}ue, eV
Fig. 3.21. Graficele Tauc pentru probele Zn4La si Zn4La400.

Valoarea intervalului de banda se modifica de la 3,23 eV in cazul probei necalcinate Znsla
la 3 eV pentru proba ZnsLa400.
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CAP. 4. STUDIUL PROPRIETATILOR FOTOCATALITICE
ALE MATERIALELOR OXIDICE SINTETIZATE

4.1. Testarea materialelor obtinute in degradarea fotocataliticad a
diversi compusi organici

Dintre potentialele aplicatii prezentate in capitolul 1, s-a testat capacitatea fotocatalitica

a materialelor sintetizate, folosind ca molecule model compusi organici din diverse clase,

utilizati ca si coloranti (R6G), pesticide (2.4DNP) sau ca precursori de medicamente (CA)
(detalii in capitolul 2).

TiO2 Across - TiO2 Acros dopat

Testarea probelor de TiO2 Across si TiO2 Across dopat in procesul de fotocataliza eterogena
pentru eliminarea 2,4-dinitrofenolului (2,ADNP) a fost realizata in instalatia fotocatalitica
prezentatd 1n Fig. 2.12 la o concentratie initiald a poluantului de 20 mg/L si 1 g/L catalizator.

Eficienta degradarii fotocatalitice a 2,4DNP, folosind dioxid de titan dopat cu Au si Pd in
comparatie cu TiO2 comercial (Across) a fost exprimata prin relatia 2.2. Rezultatele experimentale
sunt sistematizate in fig. 4.1.

80 1
—4—TiO2

—e—Pd_TiO2/IWI
60 A
——Au_TiO2/TWI

Eficienta, %

-30 0 30 60 90 120
Timp, min

Fig. 4.1. Evolutia concentratiei 2,4 DNP in prezenta fotocatalizatorilor

TiO2 dopat cu Pd prezinta cea mai intensa activitate fotocatalitica, realizand un randament
de eliminare a 2,4-DNP de 70% dupa 120 de minute de iradiere. Dimpotriva, dopajul cu Au reduce
activitatea fotocataliticd comparativ cu TiO2 nedopat cu mai mult de 10%; catalizatorul TiO>-
Au/IWl1 realizeaza un grad de eliminare de doar 50% 1in acelasi timp de reactie. Scaderea activitatii
fotocatalitice observata pentru TiO2-Au/IWI se poate datora faptului ca particulele de Au pot bloca
unii centri activi ai TiO2, avand un efect daunator asupra activitatii fotocatalitice.

Efectul benefic al Pd ca dopant asupra eficientei fotocatalitice a fost raportat pentru
degradarea diferitilor poluanti ai apei (Obaiah si colab., 2023). Diverse studii au confirmat cd ionii
de Pd pot imbunatiti activitatea fotocataliticd prin generarea unui numar mai mare de purtatori de
sarcind si incetinirea recombinarii e/h*. Astfel, creste formarea speciilor reactive responsabile de
degradarea poluantilor organici, rezultand o activitate fotocatalitica mai mare.
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Oxizi micsti ZnsLa

Data fiind toxicitatea si dificultatile intampinate in procesul de degradare a R6G, s-a studiat
si posibilitatea degradarii cu oxizi micsti de tipul Zn4La.

Conditiile de fotocatalizd au fost identice cu conditiile anterioare: 20 mg/L R6G si 1 g/L
catalizator. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Fig. 4.8.

60 -
Zn4La
30 1 ZndLa 400
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Fig. 4.8. Eliminarea R6G in prezenta de oxizi micsti

Dupa cum se poate observa in fig. 4.8, cea mai mare activitate o prezintd proba Znsla,
calcinata la 400°C cu o eliminare de aproximativ 53%, dupa 120 min iradiere, fiind de 3 ori mai
mare decat in cazul probei necalcinate. Acest comportament se poate datora formarii oxizilor
metalici bine cristalizati, prin calcinare, imbunatatind activitatea fotocatalitica.

4.2. Stabilirea metodei de sintezd pentru obtinerea unor materiale oxidice
eficiente fotocatalitic

Influenta metodei de dopare

Intrucat in cercetirile din cadrul acestei teze au fost aplicate mai multe metode si strategii de
preparare a fotocatalizatorilor, a fost util de comparat performanta solidelor obtinute si a determina
metoda optima de dopare. Acest scop a fost atins prin compararea activitatii fotocatalitice efectuate
pe TiO. dopat cu aur (TiO2-Au) pentru degradarea 2,4 DNP. Au fost utilizate doua metode, si
anume impregnarea asistatd de ultrasunete (US) si impregnarea umeda incipientd (IWI). Prezentul
studiu a fost realizat in conditii de iradiere UV-A 1n solutie model (apa distilata) dupa o perioada
de pre-echilibrare de 30 min. Testele preliminare de adsorbtie-desorbtiec martor efectuate la
intuneric in prezenta catalizatorului, au ardtat ca pentru 2,4-DNP, echilibrul de adsorbtie se obtine
intr-un timp de contact mai mic de 15 minute (s-a ales o durata de 30 min pentru a asigura o timp
de extra-garantie in restul experimentelor) si ca mai putin de 10% din eliminarea poluantilor prin
retinere pe solid prin adsorbtie s-a observat in aceste conditii.

Conform rezultatelor din fig.4.10, atdt UV-A, cat si catalizatorul sunt necesare pentru a
imbunatati reactia fotocataliticd. Mai mult, aceste rezultate arata cd metoda utilizatd in prepararea
fotocatalizatorului influenteazi activitatea fotocatalitic a acestuia. In cazul catalizatorului dopat
prin metoda IWI, s-a observat un randament de eliminare mai mare (50%) dupa 120 min de
iradiere, in timp ce doar 37% a fost indepartat cu cel obtinut prin metoda US.
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Fig. 4.10. Degradarea 2,4DNP in prezenta TiO2 dopat cu Au, obtinut prin metoda US si IWT

Un astfel de comportament se datoreaza faptului ca metoda incipientd de impregnare umeda,
avand loc la o viteza mare de contact intre suport si dopant, determind umplerea rapida a tuturor
porilor cu solutie de dopant si evaporarea rapida a solventului, ceea ce Tmpiedica procesele
difuzionale mai lente ce pot avea loc in faza lichida, care ar favoriza obtinerea de granule mari de
dopant (clusteri). Cu céat dopantul este prezent pe suprafatd sub forma de particule mai mici, cu
atat numarul de centri activi fotocatalitic creste, prin aparitia de numeroase nano-regiuni in care
contactul dintre faza de TiO2 si dopant este suficient de strans incét sa scada rata de recombinare
a perechii electron-gol, prin captarea electronului din banda de conductie a TiO2, pe banda de
conductie a metalului nobil. Acest fenomen este larg documentat in literatura (Ribao si colab.,
2019) si se intampla pe portiunea de suprafatd accesibila pentru iradiere si adsorbtie, unde
poluantul adsorbit interactioneaza usor cu radicalii oxidanti activi eliberati din interactiunea dintre
moleculele de apa si electronii promovati. Reactiile redox care au loc pe suprafata catalizatorului
concureaza cu recombinarea purtatorului de sarcina, mentinand activitatea fotocatalitica.

Activitatea fotocataliticd generald a TiO2_Au/IWI poate fi evidentiata si prin suprapunerea
spectrele UV-VIS inregistrate la diferiti timpi de iradiere intre 0-120 min Tn intervalul 200-800 nm
(fig. 4.11), din care se observa disparitia progresiva a 2,4DNP.
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Fig. 4.11. Spectrele UV-VIS la diferiti timpi de iradiere
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Influenta alcoolului utilizat si a temperaturii de calcinare pentru obtinerea TiO2
mezoporos (in prezenta de uree)

Parametrii principali investigati In acest studiu au fost temperatura de calcinare si tipul
solventului organic utilizat pentru sinteza catalizatorului. Tnainte de testele fotocatalitice, au fost
efectuate teste de adsorbtie si fotolizd pentru a evalua influenta acestor fenomene in eliminarea
AC. Datele experimentale au aratat o usoara descrestere a concentratiei de poluant, confirmand
contributia minima a acestor fenomene la eliminarea AC. Aceste rezultate sunt in concordanta cu
rezultatele raportate in literatura (Chen si colab., 2017).

Aceste studii confirmd cd molecula tintd luatd In considerare 1n acest studiu prezintd
stabilitate chimica, fiind dificil de eliminat prin fotolizd (mai putin de 10%) si prezentind o
capacitate de adsorbtie foarte scazuta pe suprafata catalizatorului.

Tn acest studiu, s-au efectuat initial testele fotocatalitice in prezenta catalizatorilor obtinuti
cu EtOH si i-PrOH. Concentratia initiald a poluantului consideratd pentru aceste experimente a
fost de 10 mg/L CA, iar concentratia catalizatorului a fost de 0.5 g/L.

Fig. 4.13 prezinta rezultatele obtinute cu fotocatalizatorii preparati cu EtOH si, respectiv, i-
PrOH calcinati la diferite temperaturi. Se poate observa ca, odatad cu cresterea temperaturii de
calcinare creste si activitatea fotocatalizatorului.

= TiO2/EtOH_550 ® TiO2/i-PrOH._550 TiO2EtOH_650
TiO2/i-PrOH_650 = TIOZ/EtOH_750 = TiO2/i-PrOH_750
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Fig. 4.13. Activitatea fotocatalitica a probelor preparate cu etanol (seria TiO2/EtOH) si
izopropanol (seria TiO2/i-PrOH) in degradarea CA sub iradiere UV

Sistemul obtinut cu EtOH si calcinat la 750°C a aratat cea mai buna eficientd de degradare,
eliminand 94% CA dupa 30 min. de iradiere, in timp ce doar 76% si 82% CA a fost eliminatd in
prezenta catalizatorilor calcinati la 550°C si respectiv 650°C. Mai mult, TiO2/EtOH_750 a eliminat
complet molecula dupa 60 min de reactie.

Explicatia pentru activitatea fotocatalitica superioard observatd cu fotocatalizatorul
TiO2/EtOH_750 este ca faza rutil a TiO sintetizat a crescut odata cu cresterea temperaturii de
calcinare, iar structura de heterojonctiune anatas/rutil inhiba recombinarea purtatorilor de sarcina
si, In consecintd, intensifica activitatea fotocatalitica.

Tipul de solvent utilizat in sinteza catalizatorului pare sa joace un rol nesemnificativ in
eliminarea poluantului, TiO2/i-PrOH_750 aratand o activitate cu doar 5% mai mica decat cea a
TiO2/EtOH_750. Avand in vedere toate acestea, activitatea fotocataliticd buna a acestor sisteme
poate fi datoratd prezentei ambelor faze polimorfe, anatas si rutil, format in urma calcinarii.
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4.3. Stabilirea influentei diferitilor parametri asupra procesului de

fotocataliza

Tratamentele conventionale ale apelor uzate nu sunt capabile sa elimine complet CA, prin
urmare se fac eforturi pentru a gasi tehnologii noi, ieftine si eficiente 1n acest sens (Wang si colab.,
2017). Materialele cu cea mai buna activitate fotocatalitica au fost supuse unui studiu detaliat in
vederea stabilirii influentei conditiilor de sintezd (metodelor de sinteza/tipul materialului oxidic)
si a parametrilor procesului de fotodegradare.

Fotodegradarea acidului clofibric pe TiO2 dopat

Experimentele s-au efectuat intr-un reactor discontinuu cu volumul de lucru de 1 L, cu
iradiere interna, realizat cu o lampa cu vapori de mercur (cu lungimea de unda maxima de emisie
la 365 nm) si agitare magnetica. Testele au fost efectuate la temperatura ambianta si la pH-ul nativ
al solutiei de CA. Solutiile de CA au fost preparate zilnic, prin dizolvarea unei cantitati specifice
de CA in apa ultrapura. Inainte de iradiere, solutia de CA ce contine fotocatalizatorul a fost agitata
la intuneric timp de 30 de minute, pentru a ajunge la echilibrul de adsorbtie-desorbtie. Pentru
testele fotocatalitice, a fost considerat un timp de iradiere de 110 min. Probele au fost extrase la
intervale de timp prestabilite cu ajutorul unor seringi cu filtrare de 0,45 pm pentru a indeparta
catalizatorul. Concentratiile reziduale ale solutiilor au fost analizate prin HPLC si gradul de
mineralizare a fost monitorizat prin TOC.

Influenta prezentei luminii si a fotocatalizatorului

Pentru a determina eficienta fotocatalizatorului TiO2_Pd/IWI, s-au efectuat studii, prezentate
in Fig. 4.15 pentru indepartarea CA prin fotoliza (lumind UV), adsorbtie fara iradiere (TiO2-
Pd/intuneric) si in conditii de fotocataliza (TiO2-Pd/IWI si lumind UV-A).
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Fig. 4.15. Eliminarea CA in prezenta de TiO> dopat cu Pd
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Datele indica faptul ca adsorbtia si fotoliza ar putea elimina cantitati mici din CA initial;
dupd 110 min, indepartarea CA a fost de numai 3% prin adsorbtie si respectiv de 5% prin fotoliza.
In schimb, eliminarea completi a CA a fost posibild dupa 110 min. de iradiere, ca urmare a
fotocatalizei. Aceste date arata clar cd in prezenta TiO2 eficienta de degradare au fost mult mai
mari comparativ cu iradierea doar n prezenta luminii UV sau doar prin adsorbtie. Un astfel de
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comportament s-ar putea datora, in principal, speciilor active generate in timpul procesului de
fotocataliza in prezenta unui catalizator, cum ar fi radicalul OHe si golurile.

Influenta dozei de fotocatalizator

Intrucat transformarile fotocatalitice presupun reactiile care au loc intre speciile oxidante
active generate pe suprafata fotocatalizatorului, datoritd efectelor electron-gol asupra apei si
oxigenului dizolvat, si moleculele organice adsorbite pe solid, doza de fotocatalizator este un factor
important care influenteaza progresul transformarii. O doza mare de fotocatalizator aduce cu
sigurantd mai multe oportunitdti pentru adsorbtia moleculei care ar trebui sa fie transformata pe
suprafata solidului. Insd, o dozi prea mare va avea ca rezultat absorbtia si impristierea luminii
datorita interactiunii cu particulele si, astfel, conversia energiei luminoase pentru promovarea
electronului din banda de valenta in banda de conductie va scade foarte mult.

Trebuie luat in considerare un echilibru optim in stabilirea unui numar de particule solide pe
unitate de volum, astfel incat sa favorizeze oxidarea moleculei tintd. Dozele de fotocatalizator au
fost variate intre 0,05-0,5 g/L la o concentratie initiala de poluant de 25 mg/L. Tntre timp, au fost
efectuate si experimente martor pentru a evalua rolul iradierii UV in degradarea solutiei apoase de
CA si contributia adsorbtiei CA pe solidul fard iradiere, la eliminarea globald a poluantului organic
din solutiei. Rezultatele sunt ilustrate n fig. 4.17.
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Fig. 4.17. Influenta dozei de TiO2>_Pd/IWI asupra degradarii CA

Experimentele fotoliza si adsorbtie demonstreazd necesitatea iradierii fotocatalizatorului,
doar 3% din CA a fost retinut prin adsorbtie si 5% indepartat prin fotolizd. Aceste rezultate sunt
in concordanta cu cele gasite in alte studii efectuate pe acelasi poluant (Koliai si colab., 2024;
Roslan si Aris, 2024). Deci, datele demonstreaza ca indepartarea CA a crescut semnificativ atunci
cand atat iradierea, cat si fotocatalizatorul au fost aplicate in mediul de reactie. Datele din fig.4.17
aratd ca chiar si o doza foarte mica de fotocatalizator de 0,05 g/L este capabild sa producd o
conversie CA de aproape 79% dupd 110 minute de contact, in timp ce cresterea dozei la 0,2 g/L.
duce la degradarea totala a moleculei de CA. Dimpotriva, adaosul suplimentar de fotocatalizator
pana la o doza de 0,5 g/L aduce o scadere usoard a gradului de degradare. Depasirea unei limite
optime a concentratiei fotocatalizatorului ar putea aduce teoretic vorbind mai multe situri active
disponibile, dar randamentul captérii luminii scade, datorita faptului ca turbiditatea suspensiei
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creste atat de mult incat iradierea nu poate ajunge la toate siturile disponibile de pe suprafata
fotocatalizatorului semiconductor.

De observat ca valoarea dozei de catalizator dincolo de care efectul acestui parametru a
devenit mai putin pronuntat depinde de mai multi parametri precum concentratia CA, geometria
reactorului, sursa de lumind (in principal intensitatea si lungimea de unda a acesteia).

Evaluarea efectului matricei apei
Toate rezultatele fotocatalitice discutate pand acum au fost realizate in solutii apoase
preparate folosind apa ultrapurd. Totusi, pentru o potentiald aplicatie practica, este crucial sa se
evalueze viabilitatea tratamentului fotocatalitic in conditii experimentale mai apropiate de cele
reale. Prin urmare, s-a examinat, degradarea CA in probele de apa de la robinet (TW) si de apa
subterand (WW). Rezultatele obtinute pentru eficienta de degradare in matricele de apa considerate
precum si cea obtinuti in apa ultrapura (UPW) sunt ilustrate in fig. 4.19. In consecinti, cea mai
mare eficientd de degradare a fost obtinuta In UPW (99%) dupa 50 de minute de reactie, in timp
ce doar 47% si 36% din eficiente a fost obtinute pentru acelasi timp de reactie in apele subterane
si, respectiv, in apa de la robinet.
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Fig.4.19. Efectul apei asupra degradarii CA pe TiO2_Pd/IWI in proces fotocatalitic UV-A [CA]
= 5mg/L, 0.2 g/L fotocatalizator)

O posibila explicatie a variatiilor observate in performanta fotocatalizatorului in cazul
probelor reale de apd este ca materia organica prezenta in aceste probe concureazd cu molecula de
poluant pentru centri activi de la suprafata catalizatorului, reducand astfel activitatea fotocatalitica.
Alti autori au mai raportat ca materia organicd recalcitranta prezentd in apele naturale are un efect
negativ asupra vitezei de degradare, deoarece aceasta sursd de carbon organic concureaza cu
moleculele de poluant pentru radicalii hidroxil sau alte specii oxidative (Lin si Lin, 2024; Stoll si
colab., 2024).

Fotodegradarea acidului clofibric pe oxizi micsti

Pentru a confirma activitatea fotocatalitica a oxizilor micsti ZnslLa, au fost efectuate teste
preliminare de fotocataliza (in prezenta catalizatorului si a luminii UV), fotoliza (iradiere UV, in
absenta catalizatorului) si adsorbtie (in prezenta catalizatorului, in intuneric). Testele au fost
efectuate la 0 concentratie a acidului clofibric de 3 mg/L si 500 mg/L catalizator pentru a evalua
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eliminarea CA in timpul acestor procese si pentru a determina timpul de contact necesar pentru a
atinge echilibrul adsorbtie-desorbtie. Conform rezultatelor din fig. 4.22, a fost gasita o afinitate
foarte mica de adsorbtie a ZnsLa400 fatd de molecula tinta pentru conditiile investigate. Un
comportament destul de similar in ceea ce priveste eficienta elimindrii CA este observat in acest
caz in comparatie cu fotoliza directa. Astfel, adsorbtia si fotoliza nu sunt mecanisme determinante
in indepartarea acestei molecule.
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Fig. 4.22. Eliminarea CA in timpul proceselor de fotocataliza, fotoliza si adsorbtie

Mai mult, se poate observa ca 60 de minute de contact in intuneric au fost suficiente pentru
a finaliza echilibrul de adsorbtie. Rezultatele aratd ca indepartarea poluantului este puternic
pozitiv al fotocatalizei in eliminarea compusului tinta. Poluantul a fost complet foto-degradat, dupa
un timp de reactie de 60 min, ceea ce este foarte promitator, avand in vedere recalcitranta acestei
molecule. Tindnd cont de datele prezentate, este evident ca eliminarea acidului clofibric este
cauzata exclusiv de interactiunea dintre iradierea ZnsL.a400 si UV-A, in timp ce rolul altor posibile
mecanisme, cum ar fi fotoliza directd sau adsorbtia in indepartarea acestei molecule, poate fi
considerat nesemnificativ.

Influenta concentratiei initiale de CA

Un alt parametru care poate afecta activitatea fotocataliticd a catalizatorului este concentratia
initiala de poluant. Astfel, degradarea moleculei tintd pentru sistemul ZnsL.a400 1in functie de
concentratia initiala de acid clofibric a fost, de asemenea, luata in considerare. Fig. 4.24 prezinta
profilurile obtinute pentru eliminarea CA in functie de concentratia sa initiala. Asa cum era de
asteptat, s-a constatat o anumitd scadere a eliminarii poluantilor odata cu cresterea concentratiei
de CA. Pentru cea mai mica concentratie investigata, 3 mg/L, au fost necesare doar 60 de minute
de iradiere pentru a elimina complet AC din mediul de reactie. Intre timp, rata de degradare a fost,
respectiv, de aproximativ 70% pentru 10 mg/L CA si 40% pentru 50 mg/L, respectiv dupd 60 de
minute.
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Fig. 4.24. Influenta concentratiei initiale a CA

Comportamentul observat poate fi atribuit faptului cd pentru o anumitd cantitate a
catalizatorului si o iradiere a luminii, o concentratie aproape constantd de specii active va fi
generata in solutie si, In functie de continutul initial de poluant din amestecul de reactie, vor fi sau
nu un factor limitativ pentru procesul fotocatalitic (Petala si colab., 2019). Datele obtinute in
aceasta lucrare sugereaza o astfel de limitare a reactantilor asupra degradarii poluantului. Trebuie
avut in vedere faptul cad unele dintre potentialii centri de adsorbtie pentru AC din fotocatalizator
raman o perioada indisponibili pentru adsorbtie, deoarece produsii de degradare primard se
formeaza in timpul reactiei la suprafatd, in stare adsorbitd si apare o Intirziere in eliberarea
centrilor activi prin desorbtie. Acest efect este mai pronuntat la concentratii initiale mari (Makama
si colab., 2020).

Pentru a simula cat mai fidel conditiile reale, o serie de teste fotocatalitice s-au efectuat
utilizand ape naturale, cum ar fi apa de robinet, apd uzata si apa imbuteliatd. Experimentele au fost
efectuate in conditiile optime gésite (3 mg/L AC, 500 mg/L ZnsLa400). Influenta tipului de apa
asupra fotodegradarii AC in prezenta de ZnsLa400 este aratata in fig. 4.25.
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Fig. 4.25. Influenta matricei apoase asupra eficientei de degradare a CA

32



Rezumat - Sinteza si caracterizarea unor materiale oxidice cu aplicatii speciale

Diferente importante pot fi observate. O degradare completd a AC a fost obtinutd in apa
ultrapura dupa 60 min., in timp ce 93% si 89% au fost obtinute dupa 180 min., in apa de robinet,
respectiv cea imbuteliatd. O descrestere drastica a degradarii s-a observat Tn cazul apei uzate,
obtinandu-se aproximativ 38% dupa 180 min. Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca alte
substante dizolvate prezente 1n apele naturale si uzate, cum ar fi specii de carbonati, saruri, materie
organicd dizolvatd ar putea actiona ca inhibitori ai radicalilor hidroxil si/sau pot concura cu
molecula tinta pentru centri activi de adsorbtie, ducand astfel la un efect ddunator asupra eliminarii
fotocatalitice a AC (Cruz si colab., 2017).

Aceste rezultate recomanda acest fotocatalizator ca fiind potrivit in special pentru
indepartarea avansata a urmelor de concentratii de compusi organici persistenti din apa.

4.4. Studiul comparativ al performantelor materialelor oxidice sintetizate

Pentru a studia comparativ materialele sintetizate s-a luat drept criteriu de comparatie
cinetica reactiei, respectiv ordinul si constanta vitezei de reactie. Timpul scurt de iradiere pentru
obtinerea unor grade inalte de degradare se traduce in reducerea duratei tratamentului, cu economii
insemnate de energie. Tn raport cu acest parametru, s-a considerat drept criteriu de alegere a unui
tip de material oxidic consumul de energie implicat de proces.

Datele obtinute din experimentele fotocatalitice efectuate in etapa de testare a catalizatorilor
au fost prelucrate utilizand modelul reactiei de ordinul pseudo- intai:

In(Ct/Co) =-kKat (4.2)
unde Co si Ct sunt concentratiile de poluanti (mg/L) In solutia apoasa la momentul t si la momentul
initial si ka este constanta de viteza de ordinul pseudo-intai.

Verificarea modelului cu datele experimentale obtinute a fost evaluatd prin valoarea
coeficientului de regresie liniard R?, iar valorile ka au fost determinate din panta dreptelor calculate
pentru primele 30 de minute de iradiere.

Modelarea matematica pentru TiO2_Pd/IWI

Activitatea fotocataliticd a probei de TiO2_Pd/IWI a fost comparatd cu cea obtinuta pe o serie
de produse comerciale de dioxid de titan (vezi subcap. 4.1) poate fi evidentiata si prin reprezentarea
grafica a datelor prelucrate folosind ecuatia 4.2 (fig. 4.33). Valorile ridicate obtinute pentru toti
coeficientii de corelatie calculati (peste 95%), confirma cd pentru toate solidele fotodegradarea
compusului tinta este bine descrisd de modelul cinetic de ordinul pseudo-intai.
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Fig. 4.33. Constantele vitezelor de reactie in conditiile studiate in prezenta TiO2_Pd/IWI

Este important de mentionat cd aceste rezultate indica dovezi puternice despre capacitatea
TiO2-Pd/IWI de a degrada poluantii organici din apa si, prin urmare, de a fi un catalizator eficient
care poate fi utilizat cu succes Tn procese fotocatalitice eterogene.

Modelarea matematica pentru oxizi micsti

Eficienta superioard a ZnsLa400 fata de proba necalcinata (ZnsLa) a fost confirmata si de
datele rezultate din calcularea ratelor de fotodegradare, la o concentratie a poluantului de 20mg/L
si doza de catalizator de 0.5g/L. Dupa cum se poate observa in fig. 4.34, coeficientii de corelatie
R? sunt mai mari de 98%, confirmand ci procesul de fotodegradare a CA in prezenta ambilor
fotocatalizatori studiati urmeaza o cinetica de ordinul pseudo-intai.
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Fig. 4.34. Model de ordinul pseudo-intdi pentru fotodegradarea CA in prezenta oxizilor micsti
(ICA] = 20 mg/L, 0.5 g/L catalizator). m ZnsLa (y=0.0122x) ¢ ZnsLa400 (y=0.031x)
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Constantele vitezelor de reactie pentru oxizii micsti sunt ilustrate in fig. 4.38.
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Fig. 4.38. Constantele vitezelor de reactie in conditiile studiate in prezenta oxizilor micsti

Valorile calculate pentru K, au fost cuprinse intre 3.1 x 10 1/min si 2 x 10 1/min pentru
fotodegradarea CA. Acesta a indicat ca fotocatalizatorii pe baza de oxizi micsti prezintd o activitate
mare de degradare pentru CA, cel mai eficient fiind ZnsLa400. Valorile calculate, prezentate in
fig. 4.38 demonstreaza rezultatele prezentate anterior referitoare la influenta dozei de adsorbant, a
concentratiei initiale a CA si a matricei apei, respecCtiv prezenta unor anioni in apa.

CAP. 5. STUDII REFERITOARE LA STABILITATEA
CATALIZATORILOR SI CAPACITATEA MAXIMA DE
MINERALIZARE

5.1. Stabilitatea catalizatorilor
Un alt aspect fundamental pentru a verifica eficienta unui catalizator este stabilitatea acestuia
in procesele fotocatalitice (Elhalil si colab., 2017). Luand in considerare acest fapt, au fost

efectuate teste fotocatalitice, folosind solutii proaspete de poluant si catalizator
recuperat. TiO2_Pd/IWI.
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Reciclabilitatea si recuperarea catalizatorilor sunt criterii importante in evaluarea

eqe v,

avansat de oxidare. Fig. 5.1 prezinta rezultatele in ceea ce priveste eficienta elimindrii poluantilor.

B Ciclul I B Ciclul I # Ciclul III ECiclul IV mCiclul V

0, 0,
100 - 99.11% 98.91% 08 %0 07.11% 05.74%

90 1
80 1
70 1
60
50 1
40 1
30
20 1
10 A

Eficienta, %

50

Timp, min
Fig. 5.1. Performanta TiO2_Pd/IWI pentru degradarea CA dupa 5 cicluri de utilizare ([CA] = 5
mg/L, doza fotocatalizator 0.2 g/L).

Pentru a investiga eficienta fotodegradarii CA in prezenta TiO2_ Pd/IWI, aceeasi proba de
solid a fost utilizata in cinci cicluri succesive. Pentru a demonstra capacitatea de reutilizare,
experimentele fotocatalitice au fost efectuate In prezenta materialului separat la sfarsitul unui
experiment fotocatalitic. Dupd primul ciclu constind din 50 de minute sub iradiere maxima,
fotocatalizatorul a fost colectat prin filtrare, spalat de doua ori cu apa ultrapurd, uscat si apoi
reutilizat Tntr-un nou test fotocatalitic. Datele experimentale au aratat ca nu s-a inregistrat nicio
pierdere semnificativa in activitatea fotocatalitica a TiO2_Pd/IWI dupa cinci cicluri succesive.
Pentru seria de teste consideratd, randamentele de eliminare sunt urmatoarele: 99,11, 98,91, 98,89,
97,11, respectiv 95,74%. Constatarile sunt 1n acord cu studiile anterioare Sescu si colab. (2020)
evaluand fotodegradarea 2,4-dinitrofenolului in acelasi sistem catalitic.

Rezultate demonstreaza in mod clar ca fotocatalizatorul TiO2 Pd/IWI prezinta o stabilitate
chimica ridicata si o buna reciclabilitate. Prin urmare, este important de subliniat faptul ca astfel
de caracteristici califica acest material in aplicatii practice viitoare pentru apa/ape uzate.

Oxizi micsti
Pentru fotocatalizatorul ZnsLa400 s-a procedat similar, evaluand stabilitatea fotocatalitica a

acestuia pentru degradarea moleculei in 3 cicluri consecutive. Rezultatele sunt prezentate in Fig.
5.2.
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Fig. 5.2. Performanta ZnsLad00pentru degradarea CA dupa 3 cicluri de utilizare ([CA] =3
mg/L, doza fotocatalizator 500 mg/L).

Experimentele au fost efectuate la pH-ul natural al solutiei. Dupa fiecare ciclu, catalizatorul
a fost separat prin filtrare, clatit de doud ori cu apa ultrapura, uscat peste noapte la 100°C si apoi
utilizat Tntr-un nou experiment fotocatalitic. Fiecare ciclu a fost realizat utilizand aceleasi conditii
experimentale. Conform rezultatelor obtinute (fig. 5.2), pentru prima incercare efectuata in
prezenta catalizatorului proaspat, poluantul a fost complet indepartat dupda 60 de minute de
iradiere.

Tn cel de-al doilea ciclu, activitatea fotocatalitici a ZnsL.a400 ramane neschimbati si doar o
usoara pierdere a activitatii sale (6%) a fost observata dupa al treilea ciclu fotocatalitic, dupd 60
de minute de reactie. Scdderea activitdtii fotocatalitice a ZnsLa400 poate fi atribuitd pierderii de
material in timpul etapelor de separare sau spalare a catalizatorului, precum si blocarii unora dintre
centrii activi de fragmentele rdmase rezultate in timpul degradarii in timpul reactiilor anterioare de
oxidare. In concluzie, aceste rezultate arati faptul ci fotocatalizatorul reutilizat si-a pastrat aproape
total activitatea fotocatalitica in degradarea unei molecule de inalta stabilitate, ceea ce il face de
promitator in aplicatii reale.

5.2. Gradul de mineralizare

Gradul de descompunere, determinat prin HPLC, aratd doar transformadrile incipiente ale
moleculei tintd, adica divizarea partiald a acesteia in diferite fragmente. Uneori, acest pas duce la
transformarea poluantului initial, stabil, in unele molecule mai mici, biodegradabile, dar sunt
posibile cazuri cénd aceste fragmente sunt inca nebiodegradabile si chiar mai toxice decat
molecula initiald. Mineralizarea totala indica un proces care anuleaza total prezenta compusilor
organici toxici In apa.

TiO2_Pd/IWI

Gradul de mineralizare al CA pe TiO2 Pd dupa 190 de minute de iradiere depinde
semnificativ de intensitatea radiatiei (Fig. 5.3).
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Fig. 5.3. Gradul de mineralizare CA in prezenta TiO2>_Pd/IWI. ([CA] = 5 mg/L, doza
fotocatalizator 0.5 g/L)

A0.075 mW/cm?; m 0.76 mW/cm?; ¢ 2.45 mW/cm?; ® 6.2 mW/cm?,
Fig. 5.4 prezinta variatia gradului de mineralizare in functie de doza de catalizator.
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Fig. 5.4. Influenta dozei de TiO2_Pd/IWI asupra gradului de mineralizare ([CA] = 25 mg/L).
A0S5g/Lm0.2g/L; ®0.1¢g/L; ¢ 0.05g/L © fotoliza

In ceea ce priveste gradul de mineralizare, efectul mult mai bun al dozei de 0,2 g/L in
comparatie cu dozele mai mari (0,5 g/L) si mai mici (0,1 g/L) este si mai evident. Gradul de
mineralizare de 55% (la 0,2 g/L) este mai mare decat grade de mineralizare de 45% si respectiv
34% obtinute la doze de 0,5 51 0,1 g/L. Dupa cum era de asteptat, gradele de mineralizare obtinute
sunt mai mici decédt cele de indepartare a CA, deoarece mineralizarea poluantilor implica o
succesiune de reactii chimice pentru transformarea intermediarilor de reactie in dioxid de carbon
si apa.
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Oxizi micsti

Fig. 5.7. prezinta rezultatele obtinute pentru randamentele de mineralizare a AC pentru
diferite concentratii initiale de poluanti si 500 mg/L de catalizator. Pentru concentratia scazuta de
CA de 3 mg/L, s-a realizat o mineralizare de aproximativ 72% dupa 180 de minute de reactie. O
crestere suplimentara a timpului de contact ar putea imbunatati probabil mineralizarea poluantului.
Eficienta mineralizarii scade la 44% si 30% pentru concentratii ale AC de 10 mg/L, respectiv 50
mg/L. Cu toate acestea, aceste valori sunt mult mai mici decat randamentele de degradare
determinate de HPLC, deoarece continutul ridicat de reactanti intermediari face mai dificila
finalizarea mineralizarii.
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Fig. 5.7. Efectul concentratiei CA asupra gradului de mineralizare pe oxizi micsti

Aceste rezultate sunt foarte promitdtoare in ceea ce priveste degradarea si mineralizarea
poluantilor, confirmand cd oxizii micsti sintetizati pot fi considerati catalizatori potriviti pentru
viitoarele aplicatii fotocatalitice.

CAP. 6. PROVOCARI S| PERSPECTIVE DE VIITOR

Unul dintre cei mai relevanti factori care ilustreazd eficienta procesului este performanta
economica.

Avand in vedere faptul ca fotocataliza eterogend este un proces consumator de energie,
calculul consumului prezinta un interes practic. Pentru o concentratie initiald scdzuta de poluant,
asa cum este cazul studiului nostru, un parametru util care ar putea fi luat in considerare este
energia electrica consumata (Eeo). Eeo este definitd ca energia electrica exprimata prin numarul
de kilowati-ore (kWh) consumati pentru a reduce concentratia de poluant cu 1 ordin de marime pe
unitate de volum de apad contaminata.

Pentru un reactor Eeo (KkWh/m?®), s-ar putea obtine urmitoarea ecuatie:

P-t-100

_ 6.1
v-60-log (CC—;) (6.1)

Ego =

unde P este puterea nominald (kW) a lampii UV-A utilizata pentru reactia de oxidare fotocatalitica,
t este timpul de iradiere (min), V este volumul de lucru al reactorului (L) si Ci si Cf sunt
concentratia initiala si, respectiv, concentratia finala de poluant.
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Dupa cum s-a mentionat mai sus, interesul pentru doparea cu metalele nobile nu este doar
extinderea fotoactivitatii catalizatorului, ci si reducerea consumului de energie necesar reactiei
fotocatalitice. Tntr-adevar, factorul economic este adesea dominant pentru implementarea viitoare
a procesului. Astfel, valorile Ego pentru degradarea 2,4 DNP, sub iradiere UV, folosind TiO»-
Acros, TiO2-Auw/IWI si TiO2-Pd/IWI au fost calculate pentru un timp de reactie de 120 minute,
conform ecuatiei 6.1. Valorile Egoau fost determinate pentru conditiile de functionare considerate,
utilizand acesti trei fotocatalizatori, afisate in fig.6.1.
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g

§ 150 A
=
S

= 100 -

50 4

0 -

T102-Acros Ti102-Pd/TWI Ti102-AwWTWI
Catalizator
Fig. 6.1. Consumul de energie pentru procesul fotocatalitic in prezenta TiO> Across si TiO>
dopat

O scadere importantd a consumului de energie a fost realizata utilizdnd catalizatorul TiO2-
Pd/IWI datorita doparii, In comparatie cu materialul nedopat. La calcularea raporturilor dintre
consumul de energie, valoarea pentru proba de TiO2-Pd/IWI este mai mica cu un factor de 1,45
fata de TiO2-Auw/IWI si cu 1,25 fata de TiO2 nedopat. Aceste rezultate demonstreaza ca sistemul
TiO2-Pd obtinut prin impregnare umeda incipientd reprezintd o optiune interesantd pentru
eliminarea acestui poluant organic atat datorita eficientei sale in degradarea fotocatalitica, cat si
datoritad reducerii substantiale a necesarului de energie.

Tn cazul oxizilor micsti, sciderea consumului de energie a fost de aproximativ 2,4 ori pentru
procesul de degradare a CA sub iradiere UV in prezenta Znsla400 fata de ZnslLa (fig. 6.2),
dovedind eficienta superioara a probei calcinate si din punct de vedere economic.
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Fig. 6.2. Consumul de energie pentru procesul fotocatalitic in prezenta oxizilor micsti

Cercetdrile conduse In domeniul utilizarii nanomaterialelor In procesele de oxidare avansata
au dus la progrese importante in intelegerea procesului. Cu toate acestea, raman provocari
substantiale.

Una din cele mai importante perspective de viitor este dezvoltarea materialelor avansate cu
actiune fotocataliticd in domeniul vizibil, datoritd potentialului de utilizare a energiei solare
disponibile gratuit, pentru remedierea mediului, eliminand astfel costurile aferente consumului de
energie. In acest fel, fotocataliza eterogeni ar putea fi extinsi la un proces industrial, care ar putea
fi competitiv din punct de vedere economic cu tehnologiile existente.

Avand n vedere acest aspect, oxidul mixt ZnsLa400 a fost selectat pentru testarea in
domeniul vizibil, utilizand ca poluant tinta CA.

Fig. 6.3 ilustreaza eficienta fotocatalizatorului in procesul de degradare fotocatalitica a CA
la o concentratie de 3 mg/L, utilizand o doza de catalizator de 500 mg/L, sub iradiere UV-A si VIS
timp de 60 de minute.
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Fig. 6.3. Degradarea CA sub actiunea ZnaLa400 in lumina UV-A si vizibila
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Datele arata ca dupa 60 min de iradiere cu lumind UV-A, CA este eliminata aproape complet,
in timp ce sub iradiere VIS se obtine un randament de degradare de 55%. In cazul luminii vizibile,
eficienta generarii radicalilor hidroxil poate fi mai redusa din cauza energiei mai mici a fotonilor.

Cu toate acestea, rezultatul este unul promitator, dovedind activitatea ZnsLa400 inclusiv in
spectrul vizibil. Prin marirea timpului de iradiere s-ar putea obtine un randament de degradare
crescut, lumina vizibila fiind disponibila fara costuri suplimentare.

Degradarea fotocatalitica sub iradiere cu lumina vizibila reprezintd o metoda promitatoare si
ecologicd pentru depoluarea mediului. Cand iradierea se face cu lumina vizibild, se asigura
utilizarea unei surse de energie mai eficiente si mai putin costisitoare comparativ cu lumina UV.

Studiul de fezabilitate economicad este crucial pentru promovarea aplicarii proceselor de
fotocataliza eterogena la scara industriala. Aceste strategii includ, de obicei, optimizarea structurii
cristalului, a suprafetei si a morfologiei; manipularea defectelor native sau introducerea de dopanti
pentru a Imbundtati proprietatile optice. Printre materialele fotocatalizatoare, cele mai
promitatoare abordari implica utilizarea unor sisteme complexe multicomponente, cum ar fi oxizii
micsti.

CONCLUZII GENERALE

Productia materialelor avansate multifunctionale se bazeaza din ce in ce mai mult pe
nanomateriale. Acestea prezintd un potential ridicat in multe aplicatii si atrag, in ultimii ani, tot
mai mult atentia atét cercetatorilor, cat si potentialilor utilizatori industriali. Nanotehnologia este
un domeniu de cercetare in plind expansiune si are potentialul de a fi cheia unei noi lumi in vaste
domenii. Proprietatile materialelor fabricate la scara nanometrica pot fi utilizate in beneficiul
dezvoltarii multor domenii de cercetare, de la conversia energiei solare la medicina. Un domeniu
de perspectiva de utilizare practica este epurarea avansata a apelor uzate prin aplicarea metodelor
fotocatalitice. Aceasta abordare este “verde”, Intrucat reactiile de degradare a poluantilor decurg
la temperaturi ambiante, materialele fotocatalitice sunt neutre din punct de vedere al impactului
asupra mediului, iar activarea celor mai avantajoase materiale este posibild la lumina solara.

Calitatea nanomaterialelor folosite Tn calitate de fotocatalizatori depinde de metoda de
sintezd aleasd, iar conditiile experimentale sunt factori importanti pentru eficienta proceselor.
Metodele de sintezd influenteazd marimea, morfologia, stabilitatea si proprietdtile acestora.
Sinteza nanostructurilor cat si modul lor de asamblare si organizare este, in prezent, unul din cele
mai atractive aspecte ale nanostiintei.

Materialele oxidice, in special oxizii metalici semiconductori au atras o atentie sporitd in
ultimii ani, in special datoritd activitatii lor fotocatalitice.

n prezent, TiO2 este cel mai utilizat fotocatalizator pentru tratarea fotocataliticd a apelor,
datoritd multiplelor avantaje pe care le ofera: stabilitate chimica si biologica ridicata, capacitatea
de a fi activat de lumina solard (in cazul catalizatorilor dopati), posibilitatea de a fi obtinut prin
procedee relativ simple si necostisitoare, precum si utilizarea sa fara riscuri de poluare secundara.

Metodele de sinteza si dopare joaca un rol foarte important in imbunatatirea activitatii TiO2.
Au fost dezvoltate mai multe metode fizice si chimice pentru a spori performantele materialelor,
oxidice cu proprietdti superioare, la temperaturi relativ mici.

Prin hidroliza alcoxizilor se pot sintetiza, in prezenta sau in lipsa catalizatorilor, nanopulberi
de TiO2 cu proprietati fotocatalitice, cu obtinerea de faze cristaline.
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Prezenta dopantilor in structura TiO2 influenteaza activitatea fotocatalitica, datoritd
modificarii benzilor de energie si recombinarii lente a perechilor electron-gol.

In aceasta lucrare s-au folosit urmatoarele solide fotocatalitice:

» TiO2 Acros Organics (nedopat si dopat cu ioni de Au sau Pd)

» Probe de TiO2 comerciale (K500, K7000, PC500)

» TiO2 obtinut prin hidroliza-condensarea butoxidului de titan (TiO2_SG, TiO2_SG-US,

TiO2_SG-USN)

» TiO2 obtinut prin hidroliza-condensarea tetraizopropoxidului de titan (seriile TiO2/EtOH

si TiO2/i-PrOH, TiO2_EISA, TiO2_EISA_W)

» Oxizi micsti (ZnslLa, ZnsLa400)

Caracterizarea fizico-structurala a fotocatalizatorilor obtinuti a fost efectuata prin tehnicile
SEM, EDX, XRD, BET, FT-IR, UV-DR), iar activitatea fotocataliticd a fost testatd in degradarea
unor specii organice: acid clofibric (CA), Rodamina 6G (R6G) si 2,4-dinitrofenol (2,4DNP).

In aceasta lucrare s-a prezentat influenta dopantilor Au si Pd in procesul de fotocataliza,
pentru degradarea unui compus organic (2,4-dinitrofenol - 2,4DNP). Rezultatele au aratat ca
fotocatalizatorul TiO. dopat cu Pd 1% molar, prin impregnare umeda incipientd, a fost
fotocatalizatorul optim, 1n conditiile studiate.

Doparea cu metal nobil al TiO; este o metodd versatili de imbunatatire a activitatii
fotocatalitice, in special atunci cand dopantul este accesibil si are un pret rezonabil. In studiul de
fata, o proba comerciald de dioxid de titan care contine doar anatas (Across Chemicals, Vienna,
Austria) a fost dopatd cu aur si paladiu, fie prin aplicarea impregnarii in exces de solutie si
utilizarea ultrasunetelor (US), fie prin utilizarea tehnicii incipiente de impregnare umeda (IWI).
Materialele obtinute au fost caracterizate (XRD, SEM, EDAX, adsorbtia azotului la 77 K-BET,
UV-DR) si s-a confirmat formarea unor particule mici pe suprafata suportului.

Testele de degradare a 2,4 DNP prin fotocataliza au evidentiat faptul ca prin tehnica IWI se
obtin materiale fotocatalitice mai eficiente decat cele obtinute cu metoda US. Consumul de energie
pentru iradierea UV a scazut cu 25% in cazul TiO2-Pd/IWI in comparatie cu suportul TiOx.

Mai mult, potentialul fotocatalitic al probei de TiO2 dopata cu Pd a fost evaluat prin utilizarea
a doud specii organice, 2,4-dinitrofenol (2,4 DNP) si Rodamina 6G (R6G). In ciuda moleculei sale
voluminoase si complexe, R6G a fost degradat mai rapid decat 2,4 DNP; in 120 de minute de la
actiunea fotocatalizatorului sub iradiere UV, 96% din eliminare a fost gasita pentru colorantul
R6G. Rezultatele obtinute au aratat, de asemenea, ca cinetica reactiei atat pentru 2,4 DNP, cat si
pentru R6G a fost bine adaptata modelului cinetic de pseudo-ordinul 1. Datele obtinute au
demonstrat stabilitatea fotocatalizatorului TiO2-Pd/IWI, prezentand o buna activitate in degradarea
2,4DNP, fiind foarte promitdtor pentru aplicatii viitoare.

TiO2-Pd/IWI a fost, de asemenea, utilizat in studiul degradarii moleculei de acid clofibric
(AC), demonstrand o activitate foarte buna la o concentratie micd (0,2 g/L) si o intensitate a luminii
de 6,2mW/cm?, conducand la descompunerea totald a moleculei dupi 50 min de iradiere si un grad
de mineralizare de 78% dupa 190 min, fiind superior unor produse comerciale pe baza de anatas.
Studiul influentei unor parametri de operare a reactiilor fotocatalitice, precum doza de catalizator,
concentratia initiald de AC, influenta calitatii apei (apd ultrapura, apa de robinet si apa subterand)
si cea a unor saruri (sulfat de sodiu si fosfat de sodiu) adaugate in mediul de reactie. Randamentele
de degradare si mineralizare au scazut drastic in cazul probelor de apd naturald si a utilizarii
sarurilor. Testele de reutilizare a catalizatorului au aratat ca valorile degradarii AC a ramas peste
95%, dupa cinci cicluri de reactie fotocatalitica de 50 min.
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Prin urmare, metoda IWI reprezinta o optiune promitatoare pentru sinteza dioxidului de titan
dopat cu paladiu cu activitate fotocatalitica ridicata pentru oxidarea poluantilor organici persistenti
in conditii de iradiere UV-A.

Tn cazul unor probe de TiO, mezoporos preparat in mediu de alcool etilic si alcool
izopropilic, TiO2/EtOH si TiO2/I-PrOH, rezultatele au aratat ca ureea ar putea fi utilizata cu succes
ca stabilizator de pH, cu rol de agent de reglare a raportului de hidrolizad-condensare in obtinerea
dioxidului de titan mezoporos dintr-un precursor de tetraizopropoxid de titan prin metoda sol-gel.

Natura alcoolului utilizat pentru diluarea precursorului Tnainte de amestecarea acestuia cu
solutiile apoase a jucat un rol semnificativ in raport cu structura, puritatea fazei si stabilitatea
termica a produsului: cand s-a folosit izopropanol in preparate, formarea fazei rutil a fost complet
impiedicata la temperaturi de calcinare sub 650°C.

Testele fotocatalitice efectuate folosind acid clofibric ca molecula-tinta au aratat ca cele doua
serii de fotocatalizatori, E si P, au avut rezultate similare in ceea ce priveste randamentele de
descompunere fotocataliticaA si gradul de mineralizare. Dupa 180 de minute de reactie
fotocatalitica, randamentele de mineralizare au fost in jur de 90% atunci cand se utilizeaza solide
din seria E, in timp ce valori intre 80-95% au fost obtinute cu seria P.

Rezultatele obtinute in aceastd serie de experimente evidentiazd clar ca ambele probe
mezoporoase (seria E si P) au prezentat o activitate fotocatalitica interesantd in legatura cu
eliminarea acidului clofibric. Mai mult, aceste date evidentiaza, de asemenea, importanta
temperaturii de calcinare In imbunatatirea performantei fotocatalitice. Probele investigate au
pastrat o activitate fotocataliticd foarte interesantd si, de asemenea, o eficientd de mineralizare
profunda.

Oxizii micsti pe baza zinc si lantan sub forma de oxid au fost preparati prin coprecipitare
dintr-o solutie care contine saruri ale ambelor metale dizolvate in apa ultrapura. Rezultatele au
aratat ca produsul sintetizat a constat dintr-un amestec de oxid de zinc, hidroxid de lantan si oxid
de lantan.

In urma calcindrii 1a 400 °C, hidroxidul de lantan a fost transformat in oxid de lantan, scizand
concentratia de lantan in stratul exterior, datoritd difuziei sale in interiorul particulelor. Aceasta
transformare a adus diminuarea suprafetei specifice de doua ori si o scadere usoard a valorii benzii
interzise.

Proprietatile fotocatalitice ale oxizilor micsti obtinuti au fost testate in indepartarea acidului
clofibric (CA), din solutiile diluate pentru a evalua activitatea acestora. In ciuda scaderii valorii
suprafetei specifice, proba calcinatd a prezentat o performantd fotocatalitica mult mai buna,
dezvaluind ca formarea speciilor oxidante promovatd de valoarea inferioara a benzii interzise
exercitd o influentd mult mai consistentd asupra procesului general decat o mai bund adsorbtie
datorita valorii mai mari ale suprafetei specifice. Formarea speciilor reactive oxidante din
electronii promovati si/sau goluri si apd se dovedeste a fi etapa de reactie determinanta,
disponibilitatea moleculelor adsorbite fiind mai usor de atins.

Au fost efectuate investigatii detaliate privind performanta fotocatalitica pe proba calcinata.
S-a constatat cd cea mai avantajoasa doza de fotocatalizator este de 500 mg/L. Randamentul de
descompunere depinde puternic de concentratia de CA. La 3 mg/L CA, descompunerea a fost
completd in 60 de minute si, in plus, activitatea s-a pastrat aproape in totalitate dupa trei cicluri de
utilizare a aceluiasi solid.

Rezultatele obtinute la solutii de CA mai concentrate au relevat si faptul ca solidul este foarte
activ: s-a obtinut un randament de peste 93% dupa 150 min incepand de la 10 mg/L, in timp ce
aproape 80% s-a degradat n 180 min dintr-o solutie de 50 mg/ L.
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Gradul de mineralizare masurat prin TOC a fost 72% pentru o concentratie de CA de 3 mg/L,
scazand pana la 29,5% in cazul concentratiei de 50 mg/L. CA, dupa 180 min de fotocataliza.

De asemenea, ZnsLa400 a aratat o performantd fotocatalitica promitatoare inclusiv sub
iradiere cu lumind vizibild, obtinand un randament de degradare de 55% al CA pentru o
concentratie initiala de 3 mg/L dupa un timp de iradiere de 60 min.

Aceste rezultate recomandd acest fotocatalizator ca fiind potrivit Tn special pentru
indepartarea avansata a unor compusi organici persistenti din apa.

Programul experimental conceput si realizat in cadrul tezei a facut posibila obtinerea unor
rezultate avand caracter de noutate In ceea ce priveste indepartarea compusilor organici persistenti
pe materiale oxidice obtinute prin doparea unor catalizatori comerciali, sinteza TiO2 prin metode
avansate, putin studiate, dar si sinteza unor oxizi micsti pe baza de oxid de zinc.

NOUTATEA SI ORIGINALITATEA rezultatelor experimentale prezentate in teza:
cunostinte noi referitoare la proprietatile fotocatalitice ale unor clase de materiale oxidice;

studiul unor noi metode sintezd in scopul cresterii eficientei fotocatalitice si a utilizarii
acestora pentru degradarea unor compusi organici greu degradabili, ce pot fi prezenti in apele uzate
in concentratii mici,

obtinerea fotocatalizatorilor de tip TiO2_dopant, TiO2> mezoporos si oxizi micsti, precum

.....

metode simple (ca de exemplu coprecipitarea), eficienta fiind maxima la timpi redusi de iradiere;

studii comparative privind degradarea acidului clofibric pe diverse clase de materiale
oxidice sintetizate;

stabilirea influentei parametrilor si chiar a unor factori mai putin studiati cum ar fi natura
matricei apei sau prezenta unor anioni;

modelarea proceselor de fotocataliza cu stabilirea constantelor vitezelor de reactie.

Studii de mineralizare pentru materialele studiate si compusii organici considerati ca
molecule model,

Studii de reutilizare a fotocatalizatorilor, in vederea reducerii pretului procesului de
fotocataliza,

Stabilirea eficientei energetice a procesului de fotocataliza;
Utilizarea unui fotocatalizator in procesul de fotocataliza eterogena sub iradiere cu lumina
vizibila
Noutatea cercetarilor efectuate este confirmata si de publicarea a 9 lucrari stiintifice (5 lucrari

in reviste cotate ISI si 4 lucrari in reviste indexate BDI), precum si 30 participdri la manifestari
stiintifice nationale si internationale (dintre care 12 sunt comunicari).
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Activitatea stiintificd in cadrul tezei de doctorat

Lucrari publicate in reviste IS1

Lutic, D., Sescu, A. M., Siamer, S., Harja, M., Favier, L. (2022). Excellent ambient oxidation
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