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Cuvant Tnainte

Lucrarea de fata, elaborate pentru obtinerea titlului de doctor in stiinte, este rezultatul
unei munci de echipa pe care am desfasurat-o atat in cadrul Universitatii “Politehnica” din
Timisoara, Facultatea de Chimie Industriald si Tehnologii de Mediu in cadrul scolii doctorale, cat
si in cadrul Departamentului de Cercetare a Materiei Condensate din Cadrul Institutului
National de Cercetare-Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie Condensata Timisoara.

Am avut deosebita placere si onoarea de a lucra cu colegi, cadre didactice si
cercetatori, specialisti cu vasta experientd in activitatea didactica si de cercetare. Tuturor le
multumesc din toatd inima pentru sprijinul moral si profesional pe care mi |-au acordat in toata
aceastd perioada, pentru rabdarea si disponibilitatea de a ma indruma si a-mi impartasi din
cunostiintele profesionale, teoretice si experimentale pe care le detin, pentru ca au fost alaturi
de mine, m-au sprijinit moral in momentele mai dificile ale stadiului doctoral.

In toata aceastda perioadd m-am bucurat si doresc sa cred ca ma voi bucura in
continuare de sprijinul profesional al conducdtorului meu de doctorat, Prof. dr. Ing. Nicolae
Vaszilcsin caruia, prin acest cuvant, ii aduc calde si sincere multumiri pentru coordonarea
stiintifica si sprijinul neconditionat pe care mi le-a acordat in tot acest timp si care au stat la
baza formarii mele profesionale intr-un domeniu de larg interes pentru siguranta si securitatea
omului, pentru protectia mediului natural.

Imi exprim intreaga consideratie fata de membri comisiei de doctorat, domnului
presedinte al comisiei Prof. univ. dr.ing. Lucian RUSNAC, decan al Facultdtii de Chimie
Industriald si Ingineria Mediului din Timisoara si domnilor C.S. I dr. ing. Nicolae MIRICA
Director General al Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Electrochimie si Materie
Condensata, Timisoara, Prof.dr.ing. Petru ILEA de la Universitatea ,BABES-BOLYAI"Cluj-
Napoca si doamnei Conf univ. dr. ing. Andrea KELLENBERGER de la Universitatea
»Politehnica” din Timisoara pentru timpul acordat lucrarii si pentruca au rdaspuns solicitarii de a
face parte din comisia de analiza a tezei.

Le multumesc de asemenea dragelor mele colege, Dr. Carmen Lazau si Dr. Paula
Sfarloaga, oameni si specialisti in domeniul lor de activitate care, cu mult profesionalism, cu
multa rabdare si bunavointa, au fost alaturi de mine sacrificand timp din pretiosul lor timp
pentru a ma ajuta, atat cu analizele si masuratorile fizice si chimice pe care a trebuit sa le
efectuez, cat si cu recomandari deosebit de utile privind unele aspecte ale problemelor
teoretice si experimentale abordate si, fara de a caror sprijin si indrumare inteleapta, mi-ar fi
fost foarte greu sa obtin rezultatele pe care le prezint in aceasta lucrare. Le voi fi vesnic
recunoscatoare pentru munca si rabdarea avuta cu mine, pentru increderea si ingaduinta pe
care mi le-au acordat in toata aceasta perioada.

Alese ganduri de recunostiinta si multumire pentru incredere, pentru rabdare, pentru
sprijin si pentru colegialitate adresez tuturor colegilor mei pe care ii iubesc si apreciez pe
fiecare dupa valoarea lui umana si profesionala, tuturor celor care mi-au fost alaturi si au fost
ingdduitori si intelegatori cu mine, prietenilor mei si, nu in ultimul réand, familiei mele, mamei
mele in mod deosebit, care au avut rabdarea si intelepciunea de a ma suporta si sprijini moral
atunci cand oboseala si incarcatura problemelor curente m-au coplesit.

Si acum, chiar in ultimul rand, Ti multumesc tatdlui meu care, in dorinta de a fi
mandru de fiica-sa, m-a incurajat sa urmez cariera stiintifica, sa ma inscriu la doctorat si sa
navighez in apele, nu totdeauna limpezi, ale acestui ocean al stiintei si ingineriei, s abordez o
tematica de mare interes stiintific si aplicativ pentru omenire, m-a criticat ori de cate ori ceva
nu mergea cum trebuie, m-a consolat si incurajat in momentele grele in care simteam ca port
0 povara prea mare pe umerii mei.

Dedic aceasta teza cu multd dragoste sotului meu Tavi.

Timisoara, decembrie 2011 Fizician Anamaria Dabici

BUPT



Dabici, Anamaria

MATERIALE OXIDICE CU ACTIVITATE FOTOCATALITICA UTILIZATE
LA MINERALIZAREA COLORANTILOR DIN APELE REZIDUALE

Teze de doctorat ale UPT, Seria.4, Nr. 57, Editura Politehnica, 2011, 136
pagini, 79 figuri, 9 tabele.

ISSN:1842-8223
ISBN:978-606-554-420-8

Cuvinte cheie: TiO, nedopat si dopat, decontaminare, fotocataliza, colorant
Yellow 125

Rezumat,

Majoritatea activitatilor industriale genereaza, datorita fluxurilor si
proceselor tehnologice, ape reziduale cu incarcatura organica foarte mare.
Asadar apare necesitatea luarii unor masuri tehnice pentru epurarea acestor
efluenti industriali, n scopul recirculdrii, respectiv reutilizarii lor, fie in
procesele tehnologice, fie in vederea deversarii in canale sau ape curgatoare,
fara riscul de a afecta flora si faund subacvaticd si de aici toate celelalte
componente ale lantului trofic contribuind astfel, la conservarea pe termen
lung a apei, aerului si solului, iar indirect, la cresterea calitatii vietii.

Necesitatea elimindrii compusilor organici primari si secundari
prezenti in apele reziduale in scopul reutilizarii, impune gasirea unor
materiale noi cu proprietati fotocatalitice.

Dioxidul de titan este un material fotocatalitic bine cunoscut care
poseda capacitatea de a degrada diferiti poluanti organici si de a distruge
bacterii sub influenta iradierii UV. Valoarea energeticd a benzii interzise a
formei anatas a TiO, (3,2 eV) nu este potrivita pentru aplicatiile solare fapt
care limiteaza practic larga aplicare in domeniul vizibil. Dezvoltarea
fotocatalizatorilor care pot fi excitati in lumina vizibila (v > 400 nm) prezinta
un interes deosebit si s-au facut eforturi considerabile in ultima perioada
privind metodele de sintezad ale acestora. Una dintre metodele de obtinere a
acestor tipuri de fotocatalizatori se bazeaza pe doparea acestora cu cationi
sau anioni.

Scopul principal al acestui studiu este obtinerea unor materiale pe
baza de TiO, care sa prezinte functionalitate in domeniul vizibil in scopul
utilizarii lor ca fotocatalizator si utilizarea lor in descompunerea
contaminantilor organici din apa.
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Lista de abrevieri

BC - Banda de conductie

BET - metoda denumita dupa numele autorilor S.Brauner, P.H. Emmett, E.Teller

BV - Banda de valenta

CBO - Consumul biologic de oxigen

CCO - Consumului chimic de oxigen

CMC - Concentratia critica a miceliului

COV - Compusi organici volatili

CPC - Colectoare parabolice

CSD - Descompunere cu solvent chimic

CVD - Descompunere cu vapori chimici

DCV - Depunere chimica de vapori

EDAX - Spectrometrie cu energie dispersata cu raze X
EDC - Endocrine disruptor chemicals

FT-IR - Infrarosu cu transformata Fourier

HEPA - High Efficiency Particulate Absorbing

IR - Infrarosu

MHMW - Metoda hidrotermala in camp de microunde
MHMW-150-15 - TiO, nedopat, sintetizat prin MHMW,
15 minute

MHMW-150-30 - TiO, nedopat, sintetizat prin MHMW,
30 minute

MHMW-200-15 - TiO, nedopat, sintetizat prin MHMW,
15 minute

MHMW-200-30 - TiO, nedopat, sintetizat prin MHMW,
30 minute

autoclavat la 150°C, timp de
autoclavat la 150°C, timp de
autoclavat la 200°C, timp de

autoclavat la 200°C, timp de

MHMW-Fe-2-150-15 - TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin MHMW, autoclavat la

150°C, timp de 15 minute

MHMW-Fe-2-150-30 - TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin MHMW, autoclavat

150°C, timp de 30 minute

MHMW-Fe-2-200-15 - TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin MHMW, autoclavat

200°C, timp de 15 minute

MHMW-Fe-2-200-30 - TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin MHMW, autoclavat

200°C, timp de 30 minute

MHMW-Fe-3-150-15 - TiO, dopat cu 3% Fe, sintetizat prin MHMW, autoclavat

150°C, timp de 15 minute

MHMW-Fe-3-150-30 - TiO, dopat cu 3% Fe, sintetizat prin MHMW, autoclavat

150°C, timp de 30 minute

MHMW-Fe-3-200-15 - TiO, dopat cu 3% Fe, sintetizat prin MHMW, autoclavat

200°C, timp de 15 minute

MHMW-Fe-3-200-30 - TiO, dopat cu 3% Fe, sintetizat prin MHMW, autoclavat

200°C, timp de 30 minute

MHMW-N-2-150-15 - TiO, dopat cu 2% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat

150°C, timp de 15 minute

MHMW-N-2-150-30 - TiO, dopat cu 2% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat

150°C, timp de 30 minute

MHMW-N-2-200-15 - TiO, dopat cu 2% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat

200°C, timp de 15 minute

a

o

o

o

o

o

o

a

a

a
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MHMW-N-2-200-30 - TiO, dopat cu 2% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat la
200°C, timp de 30 minute

MHMW-N-3-150-15 - TiO, dopat cu 3% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat la
150°C, timp de 15 minute

MHMW-N-3-150-30 - TiO, dopat cu 3% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat la
150°C, timp de 30 minute

MHMW-N-3-200-15 - TiO, dopat cu 3% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat la
200°C, timp de 15 minute

MHMW-N-3-200-30 - TiO, dopat cu 3% N, sintetizat prin MHMW, autoclavat la
200°C, timp de 30 minute

MHR - Metoda hidrotermal rapida

MHR-150-15 - TiO, nedopat, sintetizat prin MHR, autoclavat la 150°C, timp de 15
minute

MHR-150-30 - TiO, nedopat, sintetizat prin MHR, autoclavat la 150°C, timp de 30
minute

MHR-200-15 - TiO, nedopat, sintetizat prin MHR, autoclavat la 200°C, timp de 15
minute

MHR-200-30 - TiO, nedopat, sintetizat prin MHR, autoclavat la 200°C, timp de 30
minute

MHR-Fe-2-150-15 - TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin MHR, autoclavat la 150°C,
timp de 15 minute

MHR-Fe-2-150-30 - TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin MHR, autoclavat la 150°C,
timp de 30 minute

MHR-Fe-2-200-15 - TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin MHR, autoclavat la 200°C,
timp de 15 minute

MHR-Fe-2-200-30 - TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin MHR, autoclavat la 200°C,
timp de 30 minute

MHR-Fe-3-150-15 - TiO, dopat cu 3% Fe, sintetizat prin MHR, autoclavat la 150°C,
timp de 15 minute

MHR-Fe-3-150-30 - TiO, dopat cu 3% Fe, sintetizat prin MHR, autoclavat la 150°C,
timp de 30 minute

MHR-Fe-3-200-15 - TiO, dopat cu 3% Fe, sintetizat prin MHR, autoclavat la 200°C,
timp de 15 minute

MHR-Fe-3-200-30 - TiO, dopat cu 3% Fe, sintetizat prin MHR, autoclavat la 200°C,
timp de 30 minute

MHR-N-2-150-15 - TiO, dopat cu 2% N
timp de 15 minute

MHR-N-2-150-30 - TiO, dopat cu 2% N
timp de 30 minute

MHR-N-2-200-15 - TiO, dopat cu 2% N
timp de 15 minute

MHR-N-2-200-30 - TiO, dopat cu 2% N
timp de 30 minute

MHR-N-3-150-15 - TiO, dopat cu 3% N
timp de 15 minute

MHR-N-3-150-30 - TiO, dopat cu 3% N
timp de 30 minute

MHR-N-3-200-15 - TiO, dopat cu 3% N
timp de 15 minute

MHR-N-3-200-30 - TiO, dopat cu 3% N
timp de 30 minute

sintetizat prin MHR, autoclavat la 150°C,

~

sintetizat prin MHR, autoclavat la 150°C,

~

sintetizat prin MHR, autoclavat la 200°C,

~

sintetizat prin MHR, autoclavat la 200°C,

~

sintetizat prin MHR, autoclavat la 150°C,

~

sintetizat prin MHR, autoclavat la 150°C,

~

sintetizat prin MHR, autoclavat la 200°C,

~

sintetizat prin MHR, autoclavat la 200°C,

~
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Lista de abrevieri iii

MO - Oxid de metal

NP-5 - Nonilfenil eter de polioxietilena

OA - acid oleic

PDMAEMA-b-PFOMA - poli-dimetil amino etil metacrilat-bloc-1H,1H,2H,2H-
perfluoroctil metacrilat

PFPECOO NH,* - perfluoropolieterul carboxilat de amoniu

RY125 - Reactiv Yellow 125

SEM - Microscopie electronica de baleiaj

SG - Metoda sol-gel

SG- 500 - TiO, nedopat, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura de 500°C
SG- 600 - TiO, nedopat, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura de 600°C
SG-Fe-2-500 - TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura
de 500°C

SG-Fe-2-600- TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura
de 600°C

SG-Fe-3-500 - TiO, dopat cu 3% Fe, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura
de 500°C

SG-Fe-3-600 - TiO, dopat cu 3% Fe, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura
de 600°C

SG-N-2-500 - TiO, dopat cu 2% N, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura
de 500°C

SG-N-2-600 - TiO, dopat cu 2% N, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura
de 600°C

SG-N-3-500 - TiO, dopat cu 3% N, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura
de 500°C

SG-N-3-600 - TiO, dopat cu 3% N, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura
de 600°C

TOPO - Oxid trioctilfosfinic

TTIP - 1zopropoxidul de titan

UFC - Unitati formatoare de colonii

UV - Ultraviolet

UV-A - Ultraviolet apropiat

UV-VIS - Ultraviolet-Vizibil

UV-VIS-NIR - ultraviolet- vizibil- infrarosu apropiat

VIS - Vizibil

XRD - Difractie de raze X.
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INTRODUCERE

Majoritatea activitatilor industriale genereaza, datorita fluxurilor si
proceselor tehnologice, ape reziduale cu incarcatura organica foarte mare. Asadar
apare necesitatea luarii unor masuri tehnice pentru epurarea acestor efluenti
industriali, In scopul recircularii, respectiv reutilizarii lor, fie in procesele tehnologice,
fie in vederea deversarii in canale sau ape curgatoare, fara riscul de a afecta flora si
fauna subacvatica si de aici toate celelalte componente ale lantului trofic contribuind
astfel, la conservarea pe termen lung a apei, aerului si solului, iar indirect, la
cresterea calitatii vietii.

Exista o permanenta preocupare, iar in ultimul timp masurile si procedurile
dezvoltate au cunoscut o puternica amploare, pentru indepartarea compusilor
organici din apele reziduale in scopul recirculdrii/reutilizarii lor. Pe masura ce
poluantii organici foarte toxici continua sa polueze aerul si apa, legislatia si
regulamentele cu privire la protectia mediului devin tot mai restrictive. Drept
raspuns, dezvoltarea noilor metode ecologice pentru distrugerea agentilor poluanti a
devenit o cerinta imperativa. Astfel, activitatile de cercetare s-au concentrat pe
procesele avansate de fotocatalizd pentru distrugerea speciilor organice sintetice
rezistente la metodele conventionale.

Degradarea colorantilor in apele reziduale industriale, a primit o atentie
deosebitd, iar unele metode de remediere, au fost propuse. Tehnici fizice
traditionale (adsorbtie pe carbune activ, ultrafiltrare, osmoza inversa, coagularea cu
agenti chimici, schimb de ioni pe rasini sintetice adsorbante, etc.) au fost folosite
pentru eliminarea poluantilor coloranti. Aceste metode reusesc doar sa transfere
compusi organici din apa, in alta faza, creand astfel poluarea secundara. Acest lucru
va necesita un tratament ulterior al deseurilor aflate in stare solida si regenerarea
adsorbantului, care va adauga costuri suplimentare procesului.

Chiar daca fotocataliza eterogena a aparut in mai multe forme,
fotodegradarea poluantilor organici a fost procesul cel mai cercetat in ultima vreme.

Fotocatalizatorii pe baza de semiconductori au atras tot mai multa atentia,
deoarece pot fi utilizati pentru purificarea aerului, tratarea apelor, agenti
antibacterieni, materiale cu proprietati de auto-curatare, etc. Dintre varietatea de
materiale fotocatalitice, dioxidul de titan (TiO,) a fost cel mai adesea utilizat si
investigat, deoarece prezinta avantaje in ceea ce priveste costurile, stabilitatea
chimicd, non-toxicitatea precum si  proprietatile sale optoelectronice.
Nanomaterialele pe baza de TiO, au fost intens studiate pentru descompunerea apei
si producerea hidrogenului datoritd structurii potrivite a benzii electronice avand in
vederea potentialul redox al apei. Alte aplicatii fotochimice si fotofizice ale dioxidului
de titan includ fotoliza apei, descompunerea poluantilor organici in prezenta luminii,
reactii catalitice specifice si superhidrofilicitatea indusa de lumina. O alta utilizare
interesanta a nanomaterialelor pe baza de TiO, sensibilizate cu coloranti sau cu
nanoparticule metalice este reprezentata de constructia dispozitivelor fotocromice.
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Capitolul 1.
Metode de obtinere si caracterizare a dioxidului
de titan

1.1. Introducere

Avantajele derivate din utilizarea TiO, si a TiO, dopat ca fotocatalizator, au
determinat multe cercetari in domeniu [1]. Recent, un interes deosebit a fost
acordat utilizarii fotocatalizatorilor pe baza de TiO,, pentru degradarea colorantilor in
solutii apoase [2]. Interesele pentru fotocatalizatorii pe bazd de TiO, au dus, de
asemenea la dezvoltarea unor metode diferite de obtinere a catalizatorilor pentru
diferite utilizari. TiO, in sine este un material versatil, care isi gaseste aplicatii in
diverse produse, cum ar fi pigmenti, lotiuni de protectie solara, electrozi
electrochimici, condensatoare, celule solare, fotocataliza, senzoristica, etc. [3].

Diverse metode pentru obtinerea fotocatalizatorilor pe baza de TiO,, sunt
disponibile, cum ar fi cele electrochimice [4], metoda reactiei continue, multi-
gelafierea cu dioxid de carbon supercritic [5], metoda filmelor subtiri si centrifugare
[6] si metoda filmelor subtiri prin arc plasmatic cu evaporator in vid combinand
tratamentul cu plasma si miceliile inverse [7], depunerea prin cufundare [8],
metoda chimica umeda, precipitarea [9], metoda termala (cu etanol, hidrotermala si
solvotermald) [10], metoda descompunerii cu solvent chimic (CSD) si vapori chimici
(CVD) [11], iradierea cu ultrasunete [12], metoda temperaturii extrem de scazuta si
cea a aerogelului si xerogelului [13], alte metode diferite de cea sol-gel [14],
metoda sol-gel modificatd, metoda sol-gel cu 2 rute si metode similare celei sol-gel
si metoda sol-gel [15]. Cu toate acestea, beneficiile derivate din prepararea TiO,
prin metoda sol-gel, care include sinteza pulberii cristalizate de inalta puritate si de
dimensiunea nanometrilor, la temperaturi relativ scazute, posibilitatea controlului
stoichiometriei procesului, prepararea materialelor compozite si productia de
materiale omogene, au condus multi cercetatori spre utilizarea diferitelor metode in
obtinerea fotocatalizatorilor pe baza de TiO..

1.2. Metoda sol-gel

Tehnologia sol-gel exista de mult timp, aproximativ de la mijlocul anilor
1800 si a fost utilizata cu aproape un secol mai tarziu, de catre Compania Schott
Glass (Jena, Germania) [18]. Tehnologia sol-gel isi gaseste aplicatii in dezvoltarea
unor materiale noi pentru cataliza [17], senzori chimici [18], membrane [19], fibre
[20], mediul optic [21], dispozitive electrochimice pentru aplicatii in stare solida si
fotocromica [22], precum si intr-un interval diversificat ale domeniilor stiintifice si de
inginerie, cum ar fi industria ceramica, industria nucleard si industria electronica
[23].

Metoda sol-gel este una dintre cele mai exploatate metode, este utilizata in
principal pentru obtinerea straturilor subtiri (filme) si a catalizatorilor sub forma de
pudra. Multe studii au evidentiat faptul ca s-au utilizat diferite variante si modificari
ale procesului pentru a se obtine filme pure sau pudre, intr-o concentratie omogena
si controlate stoichiometric [24]. Metoda sol-gel este un proces versatil utilizat n
producerea divereselor materiale ceramice. Intr-un proces sol-gel tipic, se formeaza
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0 suspensie coloidala, sau un sol, in urma reactiilor de hidroliza si polimerizare a
precursorilor, care de reguld sunt saruri anorganice ale metalelor sau compusi
organici metalici, precum alcoxizii metalici. Polimerizarea completa si pierderea de
solvent conduce la tranzitia din faza de sol lichid, in faza de gel solid. Un material
foarte poros si cu o densitate extrem de scazuta, denumit aerogel, se obtine daca
solventul dintr-un gel umed, este indepartat in conditii supercritice. Fibrele ceramice
pot fi extrase din sol, atunci cand vascozitatea unui sol este ajustata intr-un interval
de vascozitate adecvat. Pulberile ceramice ultrafine si uniforme se formeaza prin
precipitare, spray piroliza sau tehnici de emulsie.

Nanostructurile pe baza de TiO, au fost sintetizate cu ajutorul metodei sol-
gel in urma hidrolizei unui precursor de titan. Acest proces are loc in mod normal
printr-o etapa de hidroliza a alcoxidului de titan(IV), hidroliza catalizata de un acid,
urmata de condensare. Dezvoltarea lanturilor Ti-O-Ti este favorizata de un continut
scazut de apa, viteze scazute ale hidrolizei, precum si de excesul alcoxidului de titan
in amestecul de reactie. Formarea Ti(OH), este favorizata de viteze ridicate ale
hidrolizei pentru o cantitate medie de apa. Prezenta unei cantitati mari de Ti-OH si
dezvoltarea insuficienta a scheletilor tridimensionali polimerici, conduc la particule
de ordinul intai. Lanturile de Ti-O-Ti se dezvoltd in prezenta unui exces mare de
apa.

Metoda sol se refera la procesele nonhidrolitice sol-gel si implica, de regula,
reactia clorurii de titan cu o varietate de diferite molecule donoare de oxigen, de
exemplu un alcoxid metalic sau un eter organic, in cazul utilizarii unui precursor
nonalcoxidic ca sursa de titan [25].

TiX4+Ti(OR)4 — 2TiO,+4RX (1)
TiX4+2ROR — TiO,+4RX (2)

Condensarea dintre Ti-Cl si Ti-OR conduce la formarea puntilor Ti-O-Ti.
Gruparile alcoxid pot fi furnizate de catre alcoxidul de titan sau pot fi formate in situ
prin reactia clorurii de titan cu alcooli sau eteri. In cadrul metodei Iui Trentler si
Colvin un alcoxid metalic a fost adaugat rapid intr-o solutie fierbinte de titan
amestecat cu oxid trioctilfosfinic (TOPO) in heptadecan, la 300°C, in mediu inert, iar
reactiile au fost complete in decurs de 5 minute [26]. Pentru o serie de substituenti
alchil, inclusiv metil, etil, izopropil si tert-butil, viteza reactiei a crescut dramatic cu
ramificarea mai mare a radicalului R, in timp ce dimensiunile medii ale particulei au
fost relativ neafectate. Variatia lui X a a avut ca rezultat o tendinta clara in
dimensiunea medie a particulei, insa nu a prezentat o tendinta vizibila in viteza de
reactie. Nucleofilitatea (sau dimensiunea) crescuta a haloidului a avut ca rezultat
nanocristale mici de anatas. Dimensiunile medii se incadrau in intervalul 9 nm
pentru TiF; si 3 nm pentru Til,. Reactia in prezenta TOPO pur a fost mai lenta si a
avut ca rezultat particule mai mici, in timp de reactiile fara TOPO au fost mult mai
rapide si au avut ca rezultat amestecuri de faze cristaline brukit, rutil si anatas, cu
dimensiunile medii ale particulei mai mari de 10 nm.

In cadrul metodei utilizate de catre Niederbeger si Stucky, TiCl, a fost
adaugat lent in alcool benzilic anhidru, agitandu-se puternic, la temperatura camerei
si a fost p&strat la 40-150°C, timp de 1-21 zile, in vasul de reactie [27]. Precipitatul
a fost calcinat la 450°C timp de 5 ore, dupé o sp3lare direct. Reactia dintre TiCl, si
alcoolul benzilic s-a dovedit a fi potrivita pentru sinteza nanoparticulelor de TiO,
foarte cristaline, in faza anatas, cu dimensiune si forma aproximativ uniforma, la
temperaturi foarte scizute, cum ar fi 40°C. Dimensiunea particulei a fost ajustata
selectiv, in intervalul 4-8 nm, In conditii termice adecvate, precum si cu o alegere
potrivitd a cantitatilor relative de alcool benzilic si tetraclorura de titan. Cresterea
dimensiunii particulei a depins foarte mult de temperatura de calcinare, iar la o
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concentratie mai mica de tetraclorura de titan s-a obtinut o reducerea considerabila
a dimensiunii particulelor.

Surfactantii au fost utilizati pe scara larga in obtinerea unei varietati de
nanoparticule cu o buna dispersare si distributie a formei [28]. Adaugand diferiti
surfactanti ca agenti de acoperire, cum ar fi acidul acetic si acetilacetona, in mediul
de reactie, poate ajuta la sintetizarea nanoparticulelor de TiO, monodispersate. De
exemplu Scolan si Sanchez, au demonstrat ca nanoparticulele de TiO, monodisperse
neagregate, in intervalul 1-5 nm, au fost obtinute prin hidroliza butoxidului de titan
in prezenta acetilacetonei si a acidului p-toluensulfonic la 60°C [29].

Cu ajutorul surfactantilor, pot fi sintetizate nanobare de TiO, de diferite
forme si dimensiuni [30]. De exmplu, cresterea nanobarelor de TiO, anatas cu
raport crescut al asezarii in spatiu, a fost raportat de catre Cozzoli si colaboratorii,
ca fiind raspunzdtoare de controlarea procesului de hidroliza a TTIP (izopropoxidul
de titan) in acid oleic (OA) [31]. In mod tipic, TTIP a fost adaugata in OA (acid oleic)
uscat la 80-100°C, in atmosfera de azot. O solutie apoasa a fost apoi adaugata rapid
si pastrata la 80-100°C, timp de 6-12 ore. Bazele utilizate au inclus amine organice,
precum trimetilamino-N-oxidul, trimetilamina, hidroxidul N de tetrametilamoniu,
hidroxidul de tetrabutilamoniu, trietilamina si tributilamina. In aceastd reactie, prin
modificarea chimica a precursorului de titan cu acidul carboxilic, a fost controlata
viteza de hidroliza a alcoxidului de titan.

Recent, Joo si colaboratorii [32] si Zhang si colaboratorii [33] au raportat
proceduri similare de obtinere a nanobarelor de TiO,, fara a se utiliza catalizatori. Pe
scurt, un amestec de TTIP si OA, a fost utilizat pentru a genera complexe OA ale
titaniului la 80°C in 1-octadecena. Adaugarea unei cantitati predeterminate de
oleilamind la 260°C, a condus la obtinerea de nanobare de TiO, de diferite
dimensiuni.

In urma studiului asupra cresterii cineticii nanoparticulelor de TiO, intr-o
solutie apoasa, unde s-a utilizat tetraizopropoxidul de titan (TTIP) ca precursor, s-a
demonstrat ca, constanta ratei de ajustare brutda creste cu temperatura, datorita
dependentei temperaturii de vascozitatea solutiei si de solubilitatea de echilibru a
TiO,. Particule secundare se formeaza prin autoasamblarea epitaxiald a particulelor
primare la durate mai mari de timp si temperaturi mai ridicate, iar numarul
particulelor primare/numar particule secundare, creste cu timpul. Raza medie a
nanoparticulei de TiO, creste liniar cu timpul, in conformitate cu modelul Lifshitz-
Sloyozov-Wagner de ajustare bruta [34].

Nanoparticulele de TiO, in forma anatas, cu diverse dimensiuni si forme se
pot sintetiza prin policondensarea alcoxidului de titan, in prezenta hidroxidului de
tetrametilamoniu [35]. O serie de studii aprofundate au fost efectuate de catre
Sugimoto si colaboratorii utilizdndu-se metoda sol-gel, in ceea ce priveste formarea
nanoparticulelor de TiO, de diferite dimensiuni si forme, prin ajustarea parametrilor
de reactie [36]. Un timp de incélzire prelungit la o temperatura sub 100°C, pentru
gelul astfel preparat, poate fi utilizat pentru a evita aglomerarea nanopraticulelor de
TiO, pe durata procesului de cristalizare [37]. Prin incalzirea TiO, amorf in aer pot fi
obtinute cantitati mari de nanoparticule de TiO, sub forma de anatas, cu dimensiuni
medii ale particulei cuprinse intre 7 si 50 nm, dupa cum a raportat Zhang si Banfield
[38]. Un efort deosebit a fost acordat in vederea obtinerii nanoparticulelor de dioxid
de titan cu un grad ridicat de cristalizare si dispersate, prin utilizarea metodei sol-
gel, cu alte modificari, precum o metoda a reactiei semicontinue, de catre Znaidi si
colaboratorii si 0 metoda a rectiei continue, de catre Kim si colaboratorii [39].
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1.3. Metoda miceliilor si cea a miceliilor opuse

Agregatele moleculelor surfactantului dispersate intr-un coloid lichid sunt
denumite micelii, cand concentratia surfactantului depdseste concentratia critica a
miceliului (CMC). CMC este concentratia surfactantilor in solutie libera in echilibru cu
surfactantii in forma agregata. In micelii, lanturile hidrofobe ale surfactantilor sunt
orientate spre interiorul miceliului, iar gruparile hidrofile ale surfactantilor sunt
orientate spre mediul apos inconjurator. Concentratia lipidei prezenta in solutie
determina auto-organizarea moleculelor surfactantilor si lipidelor. Lipidele formeaza
un singur strat pe suprafata lichidului si sunt dispersate in solutie sub CMC. Miceliile
opuse sunt formate in medii neapoase, iar gruparile hidrofile de la capete sunt
directionate spre centrul miceliilor, in timp ce gruparile hidrofobe sunt directionate
in afara, spre mediul nonapos. Nu exista o CMC evidenta pentru miceliile opuse,
deoarece numarul agregatelor este mic, de regula, si nu sunt sensibile Ia
concentratia surfactantului. Miceliile sunt adesea globulare si aproximativ sferice, ca
forma, insa sunt posibile si forme elipsoidale, cilindrice si dublu stratificate.

Miceliile si micelile inverse sunt adesea utilizate 1n sintetizarea
nanostructurilor de TiO, [40]. O metoda conceptuala experimentala statistica a fost
realizatd de catre Kim si colaboratorii, in vederea optimizarii conditiilor
experimentale pentru obtinerea nanoparticulelor de TiO, [39]. Valorile
H,O/surfactant, H,O/ precursor titan, concentratia hidratului de amoniu, viteza de
alimentare si temperatura de reactie, au fost parametri semnificativi in controlarea
dimensiunii si distributiei dimensiunii nanoparticulei de TiO,. Nanoparticule de TiO,
amorf, cu diametre de 10-20 nm au fost sintetizate si cristalizate in faza anatas la
temperatura de 600°C si in faza rutil (mai stabild termodinamic) la 900°C. Li si
colaboratorii au obtinut nanoparticule de TiO,, in urma reactiilor chimice dintre
solutia de TiCl, si hidrat de amoniu, intr-un sistem revers microemulsie ce consta in
ciclohexan, poli(oxietilend)s nonilfenol eter si poli(oxietilend)y nonilfenol eter [41].
Nanoparticulele de TiO, in stare amorfa au cristalizat in forma anatas cand au fost
calcinate la temperaturi cuprinse in intervalul 200 si 750°C, si in rutil cdnd au fost
calcinate la temperaturi mai mari de 750°C.

Nanoparticule cristaline de TiO, cu forma tubulara au fost sintetizate de
catre Zhang si colaboratorii, cu hidroliza tetrabutoxidului de titan in prezenta acizilor
(acid clorhidric, acid azotic, acid sulfuric si acid fosforic) in NP-5 (Igepal CO-520)-
ciclohexan micelii opuse, la temperatura camerei [42]. Structura cristalina,
morfologia si dimensiunea nanoparticulele de TiO, au fost controlate in mare masura
de conditiile de reactie, temperatura, pH-ul, tipul de acid utilizat si micromediul
miceliilor opuse. Aglomerarea particulelor este influentata de timpul de reactie si
cresterea raporturilor [H0]/[NP-5] si [H,0]/[Ti-OC4Ho)4]. Cand a fost utilizat un
acid potrivit, s-au obtinut si nanoparticule sferice de TiO,. In cadrul studiului
efectuat de catre Lim si colaboratorii, nanoparticulele de TiO, au fost obtinute prin
hidroliza controlatéd a TTIP in micelii opuse, formate in CO, cu perfluoropolieterul
carboxilat de amoniu (PFPECOO'NH4*) si poli(dimetil amino etil metacrilat-bloc-
1H,1H,2H,2H-perfluoroctil metacrilat) (PDMAEMA-b-PFOMA) [43]. S-a demonstrat
ca dimensiunea cristalitului preparat in prezenta miceliilor opuse, a crescut fie cu
cresterea raportului molar apa/surfactant, fie cu cresterea raportului
precursor/surfactant.

Nanostructurile de TiO, sintetizate cu ajutorul metodelor miceliilor si a
miceliilor opuse au o structurd amorfa in mod normal, iar calcinarea este necesara
in scopul inducerii cristalizarii. In orice caz, acest proces conduce de regula, la
cresterea si aglomerarea nanoparticulelor de TiO,. Cristalinitatea nanoparticulelor de
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TiO, (sintetizate prin hidroliza controlata a aloxidului de titan in micelii opuse intr-un
solvent hidrocarbonic) a putut fi imbunatatita prin recalcinare in prezenta miceliilor
la temperaturi considerabil mai mici decat cele necesare tratamentului de calcinare
traditionala in stare solida.[44].

1.4. Metoda hidrotermala

Sinteza hidrotermala este efectuata de regula, in vase de otel presurizate
numite autoclave cu sau fara garnituri de Teflon, in conditii de temperatura si/sau
presiune controlate, cu reactia in solutii apoase. Temperatura poate fi ridicata peste
punctul de fierbere al apei, atingand presiunea de saturare a vaporilor. Temperatura
si cantitatea de solutie adaugata in autoclava, determind in cea mai mare parte
presiunea internd produsa. Este o metoda care se utilizeaza pe scara larga pentru
producerea de particule mici in industria ceramicii. Multe grupuri au utilizat metoda
hidrotermald pentru prepararea nanoparticulelor de TiO, [45]. De exemplu,
nanoparticulele de TiO, pot fi obtinute prin tratamentul hidrotermal al precipitatelor
peptizate ale unui precusor titaniu cu apa [46].

Exista un interes din ce In ce mai mare in ceea ce priveste realizarea de
catalizatori suport, fotocatalizatori, catalizatori ai oxidarii si electrocatalizatori avand
la baza oxizi semiconductori. Dintre oxizii semiconductori, TiO, este cel mai studiat
material Tn ultimii ani datorita proprietatilor sale unice (bun fotocatalizator, netoxic,
biocompatibil etc) [47]. Exista cateva cai de obtinere a particulelor de TiO,, iar una
dintre acestea este metoda hidrotermala.

Aceasta metoda prezintda multe avantaje, ca de exemplu obtinerea unui
produs cristalin omogen, ce poate fi obtinut in mod direct la o temperatura de
reactie relativ scazuta (mai mica de 250°C). Caracteristica cea mai importanta a
metodei constda in faptul ca favorizeaza diminuarea gradului de aglomerare a
particulelor, distributie dimensionald redusa, omogenitatea fazei si controlul asupra
morfologiei particulelor.

Metoda hidrotermald s-a dovedit a fi una din cele mai bune metode de
obtinere a particulelor de TiO, de marimi si forme dorite, prezentand omogenitate in
compozitie si un grad ridicat de cristalinitate [48].

Cresterea cristalelor sau procesarea materialelor in conditii hidrotermale
necesita un vas de presiune capabil sa reziste la temperatura si presiune inaltd si la
actiunea unui solvent coroziv. S-a studiat detaliat obtinerea hidrotermald in conditii
de temperatura si presiune redusa a particulelor de TiO,, si influenta diferitilor
parametri, ca de exemplu temperatura, timpul in care se realizeaza experimentul,
presiunea, gradul de umplere, tipul solventului, pH-ul si cantitatea initiald a
produsului rezultant [49].

Presiunea, temperatura si rezistenta la coroziune sunt cei mai importanti
parametri de care trebuie tinut cont in alegerea unei autoclave. Daca reactia are loc
direct in vas, rezistenta la coroziune reprezinta primul factor ce determina alegerea
materialului autoclavei [50].

In majoritatea experimentelor hidrotermale, mineralizatorul folosit prezinta
0 coroziune mare si poate ataca vasul, ceea ce este daunator pentru obtinerea
materialelor cu puritate ridicata. Acest lucru impune acoperirea peretelui interior al
autoclavei sau plasarea unei captuseli separate in autoclava. Captuselile si capsulele
din metale nobile sunt folosite cu succes in cazul mediilor alcaline si neutre. Titanul
este mult mai rezistent la coroziune, dar este foarte greu de manevrat. Folosirea
tubului din sticla drept captuseald a fost aplicata prima data de De Senarmont [51],
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iar Daurree a introdus prima data metoda balansului presiunii intre tuburile de sticla
ce contin precursorul si tuburile din otel care contin tubul de sticla [52]. Allen si
colab. au Tmbunatatit metoda folosind sticla pyrex si apa ca transmitator de
presiune [53]. Von Chroustshoff a fost primul care a propus o autoclava de otel
captusita cu aur pentru prevenirea coroziunii. Curand, utilizarea autoclavelor din otel
si a captuselilor din metale nobile a devenit foarte utilizata, permitand obtinerea
conditiilor de presiune si temperatura mai inalte [54].

Obtinerea TiO, este realizata de obicei in autoclave mici de tip Morey,
prevazute cu captuseald de teflon. Sinteza hidrotermala a particulelor de TiO, se
realizeaza de obicei la temperaturi mai mici de 200°C si presiuni sub 100 bari. Astfel
de conditii de temperatura si presiune faciliteaza folosirea autoclavelor simple ca
model, prevazute cu captuseala de teflon [55].

Sinteza hidrotermala a nanocristalitelor de TiO, porneste in general de la
geluri amorfe de TiO,nH,O fie in apa distilatd pura fie in prezenta diferitilor
mineralizatori ca hidroxizi, cloruri si floruri ale metalelor alcaline la diferite valori de
pH. Ca precursori pentru titan au fost utilizati atat compusi alcoxidici [56] céat si non
alcoxidici [56] in sinteza hidrotermala a TiO,, in mediu acid sau bazic in functie de
caracteristicile morfostructurale dorite [58]. Dioxidul de titan dopat cu diferiti ioni a
fost obtinut utilizand metoda hidrotermald. Metoda hidrotermald a fost utilizata si
pentru obtinerea de straturi de TiO, depuse pe suprafete de Ti sau diferite aliaje ale
acestuia [59].

1.5. Metoda hidrotermala in camp de microunde

In cazul metodei hidrotermale clasice incdlzirea autoclavei se realizeazd in
cuptoare Iincadlzite rezistiv. Cresterea temperaturii se realizeaza pe baza unui
program prestabilit pentru fiecare sinteza. Este posibil ca pana la atingerea
temperaturii de lucru sa apara faze stationare care pot afecta procesul de crestere si
tranzitie a cristalelor [60].

O metodd cu totul noua pentru sinteza nanomaterialelor este metoda
hidrotermala cu incalzire in camp de microunde. Pe ldnga reducerea consumului de
energie prin inldturarea pierderilor, caracteristicile de baza ale metodei sunt durata
mult mai mica a sintezei, precum si un control mult mai riguros al campului termic
din mediul de sinteza, prin inlaturarea cauzelor inertiei termice si posibilitatea
controlului temperaturii prin generatorul de microunde [61].

Utilizarea microundelor presupune un proces complex si multidisciplinar din
punct de vedere al echipamentului si insusirilor materialelor, multe dintre ele
depinzand semnificativ de temperatura de lucru. Sunt necesare cunostinte tehnice si
economice, avansate pentru a sti cum, cand si unde este eficientd utilizarea
microundelor in sinteza de materiale.

In principiu, trebuie avut in vedere doua criterii majore de apreciere:

a. Caracteristicile de performanta ale utilizarii microundelor:
- putere mare de penetrare a radiatiei;
- controlul riguros al distributiei cdmpului electric;
- Incalzirea rapida;
- auto-limitarea reactiilor;
b. Caracteristicile economice ale utilizarii microundelor:
- controlul dimensiunii materialului;
- valoarea de piata crescuta a materialului obtinut;
- Imbunatatirea caracteristicilor fizice ale materialului;
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- micsorarea dimensiunii spatiului fizic ocupat;

- consum redus de energie electrica consumata;

-costuri scazute ale echipamentului si de operare (specializarea
personalului).

Unul dintre parametrii cel mai dificil de masurat in procesarea cu microunde
este temperatura. Procedurile conventionale de madsurare a temperaturii folosind
termocuple nu sunt adecvate deoarece prezenta unor metale in mediul cu
microunde poate cauza interferente electromagnetice, care duc la distorsionarea
campului electric, cu concentrari locale marite ale liniilor de cdmp avand drept
consecinta incalzirea locala suplimentara chiar pana la ambalarea termica.
Mésurérile optice presupun cunoasterea curbei emisie - temperatura pentru proba.
In functie de proprietatile optice si dimensiunea probei, emitanta sa poate face
sensibila radiatia optica la mediul inconjurator mai rece din jurul probei [62].

Incalzirea uniforma este dificil de obtinut in cuptoarele multimod. Acest prag
apare datoritd modulului neprevazut in care se modifica in timp parametrii care
afecteaza uniformitatea. In consecintd, sunt folosite o serie de tehnici suplimentare
pentru a favoriza incalzirea uniforma. Ele includ agitatoarele metalice de moduri
pentru a se excita cat mai multe moduri de oscilatie; scanare de suprafata pentru a
directiona energia asupra regiunii de interes; deplasarea probei si in unele cazuri
incdlzirea hibrida prin metode conventionale pentru a inlocui pierderile de suprafata.
In aplicatorii cu banda rulanta deplasarea este inerenta, in ceilalti proba se poate
roti, misca pe o orbitd sau translata orizontal sau vertical.

O alta abordare pentru a imbunatati incalzirea uniforma consta in cuptoarele
recente cu microunde avand frecventa variabila. Probele pot fi incalzite la o
frecventa fixa, cu ajustari ce tin cont de modificarea caracteristicilor probei ori
baleierea continua a unui spectru de frecvente [63].

Discutia referitoare la proprietatile fundamentale ale microundelor s-a
concentrat asupra generarii si propagarii microundelor si interactiunea lor cu
materialele. Totusi, comportamentul termofizic al probei trebuie inteles de
asemenea. Incalzirea stabila in cdamp de microunde depinde de viteza de absorbtie a
puterii radiatiei din cdmpul de microunde si capacitatea probei de a disipa caldura
rezultatd. Cresterea rapida cu temperatura a factorului de pierderi in dielectric este
principala cauza a instabilitatii termice si a neuniformitatii temperaturii. De aceea,
desi incalzirea uniforma in camp de microunde este argumentul cel mai des folosit in
favoarea metodei, incalzirea neuniforma este adesea o realitate in cazul multor
materiale, chiar la viteze nominale de incalzire. S-au facut cateva incercari pentru a
stabili conditiile in care are loc ambalarea termica si cum poate fi aceasta controlata
[64].

Regimul de stabilitate a fost exprimat luand in discutie pierderea de caldura
si accelerarea puterii absorbite odata cu cresterea temperaturii. Regimul stabil a fost
posibil in conditiile unei disipari termice rapide sau a unei dependente scazute cu
temperatura factorului de pierderi dielectrice [65].

In conductori, electronii se misca liber in campul electric, rezultand un
curent. In afara de cazul supraconductorilor, fluxul de electroni incalzeste materialul
prin incalzire rezistiva. In dielectrici, electronii nu circula liber, dar reorientarea
electronica sau distorsiunea dipolilor permanenti sau indusi poate duce la incalzirea
materialului. Permitivitatea complexa este o masura a abilitatii unui dielectric de a
absorbi si a inmagazina energia electrica, cu partea reald caracterizdnd penetrarea
microundelor in material, iar partea imaginara indicand abilitatea materialului de a
stoca energia. Materialele care sunt adecvate incalzirii Tn camp cu microunde sunt
cele polarizabile sau au dipoli care se reorienteaza rapid. Totusi trebuie studiate
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consecintele conductivitatii termice scazute si pierderile dielectrice care maresc
dramatic temperatura “punctelor fierbinti* precum si consecintele instabilitatii
termice [66].

Interactiunea dintre microunde si material poate fi descrisda prin trei
procese: incarcarea spatiala cu sarcina datorata conductiei electronice, polarizarea
ionica datorata vibratiilor in IR- indepartat si rotatia dipolilor electrici [67].

TiO, a fost sintetizat aplicand metoda hidrotermala in camp de microunde
sub forma de pulbere sau filme prin incalzirea in microunde a suspensiilor coloidale
de dioxid de titan [68,69]. Combinarea procesului hidrotermal cu iradierea in camp
de microunde determina imbunatatirea cineticii de cristalizare a materialelor. Peilin
Zhang a sintetizat particule foarte mici, de 5 nm, de dioxid de titan cu suprafata
specificd de 200 m?/g , utilizdnd K,Ti,Os ca precursor pentru titan [70].

1.6. Metoda solvotermala

Metoda solvotermald este aproape identica celei hidrotermale, exceptéand faptul
ca solventul utilizat Tn acest caz nu este apos. Temperatura poate fi crescutda mult
mai mult decat in cazul metodei hidrotermale, din moment ce poate fi aleasd o
varietate de solventi organici cu puncte de fierbere ridicate. De reguld, metoda
solvotermald are un control mai bun comparativ cu metodele hidrotermale, asupra
distributiilor dimensiunii si formei si asupra cristalinitatii nanoparticulelor de TiO,. S-
a demonstrat ca metoda solvotermald este o metoda versatild de sinteza a unei
varietati de nanoparticule cu o distributie a dimensiunii si un grad de dispersare
scazute [71]. Metoda solvotermalda a fost utilizatd pentru sintetizarea
nanoparticulelor precum si a nanobarelor de TiO,, cu sau fara ajutorul surfactantilor
[72]. De exemplu, intr-o procedura tipica a lui Kim si colaboratorii, TTIP a fost
amestecat cu toluen, intr-un raport masic de 1-3:10 si pastrat la 250°C timp de 3
ore. Dimensiunea medie a particulei de TiO, din pulberile de TiO,, tindea sa creasca
pe masura ce compozitia de TTIP in solutie a crescut in intervalul raportului masic
de 1-3:10 [73]. Prin controlarea reactiei de hidrolizare a Ti(OC4Hg)4 si a acidulului
linoleic, s-au putut sintetiza nanoparticule redispersabile si nanobare de TiO,.
Descompunerea NH4-HCO3; a putut furniza H,O pentru reactia de hidrolizare, iar
acidul linoleic a putut actiona ca solvent/reactiv si surfactant de coordonare in
sinteza nanoparticulelor. Trietilamina a actionat ca un catalizator pentru
policondensarea retelei anorganice Ti -O-Ti, pentru a se obtine un produs cristalin,
prezentand o influenta minora asupra morfologiei produsului. Lungimile lantului
acizilor carboxilici au avut o influentd majora asupra formarii TiO,, iar acizii organici
cu lant lung au fost importanti si necesari in formarea TiO, [71].

Nanobarele de TiO, cu distributii mici ale dimensiunii, pot fi obtinute de
asemenea cu ajutorul metodei solvotermale. De exemplu, n cadrul unei sinteze
tipice, TTIP a fost dizolvat in toluen anhidru cu OA (acid oleic) ca surfactant si
pastrat la 250°C timp de 20 ore intr-o autoclava, fara agitare [74]. Nanobarele s-au
format atunci cand o cantitate suficienta de TTIP sau surfactant a fost adaugata in
solutie, datoritd dezvoltarii particulelor orientate de-a lungul axei [001]. La un
raport masic fixat de 1:3 precursor/surfactant, concentratia barelor in ansamblul
nanoparticulei a crescut pe masura ce concentratia precursorului de titan din solutie
a crescut. Dimensiunea medie a particulei a fost mai mica, iar distributia dimensiunii
a fost mai redusa decat in cazul particulelor sintetizate fara surfactant. Faza
cristalind, diametrul si lungimea acestor nanobare, sunt influentate intr-o foarte
mare masura de raportul masic precursor/surfactant/solvent. Nanobarele in faza
cristalind anatas au fost obtinute din solutia cu un raport masic precursor/surfactant
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mai mare de 1:3, pentru un raport masic precursor/solvent de 1:10 sau din solutia
cu un raport masic precursor/surfactant mai mare de 1:5, pentru un raport masic de
1:3. Diametrul si lungimea acestor nanobare, s-au incadrat in intervalul 3-5 nm,
respectiv 18-25 nm [75].

Similara metodei hidrotermale, metoda solvotermala a fost utilizatd de
asemenea pentru prepararea nanofirelor de TiO, [76]. In mod caracteristic, o
suspensie de pulbere de TiO, intr-o solutie de NaOH apa-etanol 5M, a fost tratata
intr-o autoclava la 170-200°C, timp de 24 ore, iar apoi racita la temperatura
camerei. Nanofirele de TiO, s-au obtinut dupa ce proba rezultata a fost spalata cu o
solutie apoasa de HCI diluata si uscata la 60°C, in aer, timp de 12 ore. Solventul
joacda un rol important in determinarea morfologiei cristalelor. Solventii cu
proprietati chimice si fizice diferite, pot influenta solubilitatea, reactivitatea si
comportamentul de difuzie al reactantilor; in mod particular, polaritatea si
capacitatea de coordonare a solventului pot influenta morfologia si comportamentul
de cristalizare al produsilor finali. Prezenta etanolului la o concentratie ridicata, nu
numai ca poate cauza modificarea polaritatii solventului, dar poate influenta puternic
valorile potentialului C ale particulelor reactantului si vascozitatea crescuta a solutiei.
De exemplu, in absenta etanolului s-au obtinut structuri de TiO, scurte si late,
asemanatoare fulgilor, in locul nanofirelor. Atunci cand se foloseste cloroformul, se
obtin nanobare de TiO, [86]. Alternativ, nanofire de TiO, dopat cu Ag, s-au obtinut
utilizdnd butoxid de titaniu, ca precursor si AgNOs pe post de catalizator [77].

1.7. Metoda oxidarii directe

Nanostructurile din TiO, pot fi obtinute prin oxidarea titanului, utilizdndu-se
oxidanti, sau prin anodizare. Nanotuburile de TiO, cristaline s-au obtinut prin
oxidarea directa a unei placi metalice de titan cu peroxid de hidrogen [78]. In mod
caracteristic, nanotuburile de TiO, pe o placa de titan, se obtin atunci cand o placa
de Ti curatata, este asezata in 50 mL de solutie de H,0, 30%, la 373 K timp de 72
ore. Formarea TiO, cristalin apare printr-un mecanism de precipitare prin dizolvare.
La ad3ugarea sarurilor anorganice de NaX (X=F, CI" si SO,?), faza cristalind a
nanotuburilor de TiO, poate fi controlatd. Addugarea de F* si SO, ajut3 la formarea
de anatas pur, pe cand adaugarea de Cl favorizeaza formarea rutilului [79].

La temperatura ridicata, acetona poate fi utilizatd ca sursa de oxigen,
precum si pentru prepararea nanotuburilor de TiO, prin oxidarea unei placi de Ti cu
acetona. Sursa de oxigen s-a dovedit a juca un rol important. Nanotuburile de TiO,
sub forma de siruri foarte dense si bine asezate, s-au format atunci cand acetona s-
a utilizat ca sursa de oxigen. Difuzia oxigenului si titaniului implicati in procesul de
oxidare a titaniului, a controlat in mare masurda morfologia TiO,. Cu oxigen pur,
oxidarea a avut loc la interfata metalului Ti si a TiO,, deoarece difuzia oxigenului a
predominat datorita concentratiei mari a oxigenului. Cand s-a utilizat acetona ca
sursa de oxigen, cationii de Ti au difuzat la suprafata oxidului si au reactionat cu
speciile de acetona adsorbite [80]. .

Nanotuburile de TiO, pot fi obtinute prin oxidare anodica a foliei de titan. In
cadrul unui experiment caracteristic, o placa curata de Ti este eloxata intr-o solutie
HF 0.5%, la 10-20 V, timp de 10-30 minute. Platina este utilizatd ca si
contraelectrod. Nanotuburile de TiO, cristalizate sunt obtinute dupa ce placa de Ti
eloxata este tratata termic la 500°C, timp de 6 ore, in oxigen. Lungimea si diametrul
nanotuburilor de TiO, ar putea fi controlate intr-un interval larg (diametru 15-120
nm; lungime 20 nm pana la 10um) cu un potential aplicat avand valori cuprinse
intre 1 si 25V, in electroliti fosfat/HF optimizati [81].
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1.8. Metode de caracterizare

Analiza morfologica si compozitionala a materialelor catalitice poate fi
realizata prin metodele: difractiei de raze X (XRD), spectroscopia UV-VIS,
spectroscopia in infrarosu (FT-IR), analiza suprafetei specifice prin metoda BET, si
microscopiei electronice de baleiaj (SEM/ EDAX).

1.8.1. Difractie de raze X (XRD)

Difractia de raze X este o tehnica analiticd nedistructivd folositda pentru
identificarea si determinarea cantitativa a diferitilor compusi cristalini, cunoscuti sub
denumirea de "faze", compusi care sunt prezenti in materialele solide si in pulberi.
Aceasta metoda ofera informatii despre structura, faza, orientarea cristalelor
(textura) si alti parametri structurali, precum dimensiunea medie a grauntilor,
cristalinitatea si defectele din cristal. Peak-urile de difractie se obtin datorita
interferentei constructive a undei monocromatice de raze X imprastiata sub unghiuri
specifice fiecarui set de plane din reteaua probei. Intensitatea peak-urilor este
determinata de aranjamentul atomic in cadrul planelor de retea. Spectrul etalon de
difractie de radiatii X reprezinta amprenta unui aranjament atomic periodic a unui
material dat. O cautare rapida in baza de date standard pentru spectrele de difractie
etalon permite identificarea rapida a unei game largi de probe cristaline.

Principiul de baza a acestei metode este studiul legaturii dintre imprastierea
radiatiei X si asezarea n spatiu a atomilor. Daca trimitem un fascicul de radiatii X pe
un ansamblu de atomi, norii lor electronici vor interactiona cu unda incidentd,
imprastiind-o. La imprastierea radiatiei pe un corp dat se produce atat imprastierea
elastica, care are loc fara pierdere de energie si fara modificarea lungimii de unda A,
cat si imprastierea neelastica. Rolul principal este jucat de imprastierea elastica si
aceasta din cauza cd, anume ea determina figura de difractie, a carei analiza
permite stabilirea plasarii atomilor in material. Difractia pe cristale poate fi
interpretata ca o “reflexie” a radiatiilor X pe planele retelei cristaline."Reflexia” se
produce numai atunci cand undele, imprastiate de planele paralele, se afla in faza si
se amplifica una de alta, adica daca diferenta de drum rezultata prin imprastiere de
pe planele vecine este egala cu un numar intreg n de lungimi de unda:

n)\=2dhk| sin® (1)

Ecuatia 1 reprezinta formula lui Wulf-Bragg, care face legatura intre directia
de propagare a fasciculelor imprastiate (unghiurile 8) si distantele dintre planele
dhkl din retea, n fiind ordinul reflexiei. Daca aceasta conditie nu se realizeaza,
atunci datorita existentei in cristal a unui numar foarte mare de plane, diferentele
de faza, care fac sa apara reflexia pe ele, duc la stingerea totala a fasciculelor
imprastiate sub orice alte unghiuri, diferite de cel dat de conditia lui Wulf-Bragg.

Aceasta metoda de analiza prezinta urmatoarele avantaje: este
nedistructiva; permite determinarea cantitativa a continutului fazelor si a orientarii
preferentiale; probele necesitd o pregatire minima sau chiar deloc; analizele se fac
in conditii ambientale.

Tehnicile de difractie a radiatiilor X ofera cea mai bogata informatie despre
structura substantelor. Proba insa trebuie sa fie uniforma din punct de vedere chimic
si obtinutad in stare cristalina [82].
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1.8.2. Spectroscopie UV-VIS

Spectroscopia este o tehnica analitica axatd pe masurarea interactiunilor
energiei radiante cu materia (uzual absorbtia, transmisia sau emisia), utilizand
aparatura adecvata. Interpretarea spectrelor ne furnizeaza informatii fundamentale
despre nivelele energetice moleculare si atomice, distributia speciilor intre aceste
nivele, natura proceselor care implicd schimbarea de la un nivel la altul, geometria
moleculard, legatura chimica si interactiunea moleculelor in solutie. Din punct de
vedere practic compararea spectrelor furnizeaza informatii de baza calitative despre
compozitia si structura chimica precum si analize chimice cantitative. Spectrul unei
radiatii electromagnetice se obtine prin descompunerea ei intr-un aparat spectral
(spectroscop, spectrograf cu prisma/retea, etc.) si constd dintr-o succesiune de
imagini ale fantei de intrare, formatd de diferitele radiatii monocromatice ale luminii
incidente [83].

Prin spectroscopie se masoara absorbtia, transmisia, Tmprastierea sau
emisia radiatiei electromagnetice prin interactiunea cu atomi sau molecule.
Absorbtia reprezintd transferul energiei electromagnetice de la sursa, la atom sau
moleculd, prin imprastiere lumina este redirectionata ca rezultat al interactiunii
acesteia cu materialul, iar emisia consta in schimbarea energiei electromagnetice de
la un nivel energetic la altul.

Spectrele pot fi:

- de emisie - se obtin In urma trecerii particulelor probei in stari cu energie mai
mare, stari excitate (de exemplu prin excitare termicad), stari de pe care revin la
cea cu energie mai micd, starea fundamentalda, prin emisie de radiatii. Aceste
radiatii sunt analizate.

- de absorbtie - se obtin la iradierea probei cu radiatii a caror frecventa (sau

lungime de undad) variaza continuu, din care, in urma trecerii particulelor

respective in stari excitate, vor fi absorbite anumite portiuni caracteristice [84].

Probele analizate cu ajutorul spectrofotometriei UV-VIS pot fi: materiale
solide, probe lichide, cristale, placute metalizate sau depuse. Analiza probelor solide
se face cu modulul de reflectanta difuza, iar cele lichide cu modulul de
absorbtie/transmisie.

Spectroscopia UV-VIS este folosita ca metoda analitica din doua motive.
Primul motiv este acela ca poate fi folosita la identificarea unor grupuri functionale
din molecule, iar al doilea motiv este acela ca poate fi folosita pentru verificarea
acestor grupuri functionale [85].

1.8.3. Microscopie electronica de baleiaj/spectrometru cu
dispersie dupa energie (SEM / EDAX)

Microscoapele electronice de baleiaj sunt folosite la studiul ultramorfologiei
suprafetelor cu ajutorul electronilor secundari sau reflectati. Acest tip de
microscoape da posibilitatea examinarii unor preparate cu o grosime ce variaza intre
cativa centimetri si 1 cm Tinaltime, cu suprafete neregulate, furnizand imagini
tridimensionale ale obiectelor cercetate.

Formarea imaginii se realizeaza cu ajutorul electronilor secundari sau
reflectati, care apar in urma bombardarii preparatului cu fascicolul primar de
electroni. Fascicolul de electroni, produs de tunul electronic, este micsorat la
maximum prin intermediul a 2 sau 3 lentile electromagnetice, urmarindu-se astfel
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obtinerea unui fascicul extrem de ingust, cu diametrul sub 1004, care este proiectat
pe preparat. Cu ajutorul a doud bobine de deflexiune, plasate in interiorul ultimei
lentile electromagnetice, activate de un curent produs de un curent de baleiaj,
fasciculul primar de electroni astfel focalizat este determinat sa efectueze o miscare
in zig-zag peste preparat, realizandu-se o baleiere a suprafetei acestuia [86].

Baleierea se poate realiza prin douda metode:

- prin deviatia fasciculului de electroni cu ajutorul unor campuri electrostatice sau
electromagnetice variabile pe doua directii reciproc perpendiculare;
- prin deplasarea mecanica a probei in fasciculul electronic mentinut fix [87].

Un detector utilizat pe scara larga este detectorul cu semiconductori, in care
electronii incidenti care lovesc detectorul produc perechi electron-gol, care
determina aparitia unui curent electric in circuitul exterior.

Ananliza elementald EDAX permite investigarea cantitativda a materialelor
studiate. Astfel, sunt furnizate informatii despre elementele componente ale
materialului, cat si cuantificarea acestor elemente in procente atomice si procente
de masa.

1.8.4. Metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Analiza suprafetei specifice prin metoda BET are la bazad masurarea cantitatii
de gaz adsorbit pe suprafata materialelor poroase sau masurarea cantitatii de gaz
desorbita de pe acea suprafatd. Materialul adsorbant este mentinut la o temperatura
situatd sub valoarea temperaturii critice a adsorbitului. In timpul adsorbtiei si
desorbtiei, presiunea se modifica pana cand se stabileste echilibrul. Astfel,
cantitatea de gaz adsorbitda/desorbitd la echilibru este data de diferenta dintre
cantitatea de gaz admisa sau indepartata si cantitatea de gaz necesara pentru a
umple porii materialului. Sistemul de achizitie de date transforma informatiile
primite in valori ale suprafetei BET, izoterme adsorbtie/desorbtie, volumul total al
porilor deschisi, marimea porilor.

Suprafata specifica si porozitatea sunt caracteristici foarte importante,
capabile sa determine calitatea si utilitatea a numeroase materiale [88]. Metoda cea
mai utilizata pentru estimarea suprafetei specifice este asa-numita metoda BET
(Brunauer, Emmett, Teller) [89].

Conceptul acestei teorii este o extensie a teoriei Langmuir, care introduce
ideea ca adsorbtia fizicd a gazelor la suprafata unui solid se realizeaza in straturi
monomoleculare suprapuse, introducdnd urmatoarele simplificari: a) nu exista
interactiuni intre straturile mononucleare suprapuse; b) numarul de straturi
suprapuse este nelimitat; c) pentru fiecare strat monomolecular adsorbit se aplica
teoria Langmuir; d) se neglijeaza interactiunile laterale intre moleculele adsorbite
ale aceluiasi strat; e) numai moleculele din ultimul strat adsorbit sunt in echilibru cu
vaporii de gaz; f) caldura de adsorbtie a straturilor superioare este egala cu caldura
de lichefiere.

Pentru caracterizarea proprietatilor texturale ale unui material solid sub
forma de pulbere prin metoda BET, acesta se trateazad cu un volum cunoscut de N,
lichid, intr-un vas ermetic, la presiuni crescdnde. La temperatura de lichefiere
atractia dintre moleculele de N, este foarte slabag, astfel ca acestea se vor adsorbi
fizic la suprafata si in porii materialului solid. Inregistrdnd presiunea aplicata
azotului, respectiv presiunea partiala a acestuia, se poate determina, pe baza legii
gazelor ideale, volumul de N, adsorbit. Dependenta volumului de gaz adsorbit
functie de presiunea partiala a azotului, reprezinta izoterma de adsorbtie. La
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scaderea presiunii aplicate gazului, are loc fenomenul de desorbtie a acestuia de la
suprafata materialului, cand se inregistreaza izoterma de desorbtie.

Procesul de adsorbtie este considerat complet reversibil, dar in anumite
conditii concrete izoterma evolueaza diferit in timpul desorbtiei, generand un ciclu
de histerezis. Forma ciclului de histerezis ofera informatii asupra structurii si
dimensiunii porilor adsorbantului. Conform acestei metode, suprafata specifica a
materialelor solide in forma de pulbere poate fi calculata din izotermele de
adsorbtie-desorbtie ale N,, la temperatura azotului lichid.

Din izotermele BET se pot evalua cu o precizie satisfacatoare datele experimentale
in cazul multor sisteme si intr-un domeniu larg de presiune, dar cu toate acestea
modelul BET a fost adesea criticat ca fiind nerealist din urmatoarele motive:

- suprafata unui material solid nu este uniforma datorita dislocatiilor,
fisurilor si altor defecte, respectiv atomi impuritate la suprafatd, astfel
incat o energie de adsorbtie uniforma nu este probabil3;

- moleculele de azot adsorbite interactioneaza cel mai probabil si formeaza
clustere inainte de adsorbtia unui al doilea strat;

- caldura de adsorbtie se schimba, probabil gradual odata cu cresterea
numarului de straturi adsorbite;

- suprafetele adsorbantului nu sunt in realitate plane, ci contin pori de
dimensiuni diferite, unii dintre ei fiind suficient de mici incat sa limiteze
numarul de straturi adsorbite posibile.

Dezavantajul major este ca in timpul determinarilor, proba vine in contact cu
azotul lichid aflat la temperatura de -196°C, ceea ce poate duce la distrugerea
acesteia.

Analiza porozimetrica prin metoda BET raméane o metoda foarte utila in
determinrea suprafetei specifice, desi metoda prezinta o serie de dezavantaje si se
bazeaza pe o serie de aproximari si neconcordante in special cu forma porilor, a
volumului si distributiei porilor pentru o serie de materiale solide poroase sub forma
de pulberi, granule, pastile sau bulk.

1.8.5. Spectroscopia FT-IR

Spectroscopia FT-IR este o analiza tehnicd care ofera informatii despre
legaturile chimice si despre structura moleculara a materialelor (organice sau
anorganice). De asemenea, aceasta analiza este utilizatéd pentru identificarea de
materiale necunoscute prezente intr-o proba, si este de obicei realizatda pentru a
completa analiza EDAX.

Analiza Ft-IR este o tehnica analitica bazata pe principiul absorbtiei
electromagnetice a radiatiilor de catre materie. Spectroscopia FT-IR actioneaza
asupra energiei de vibratie a legaturilor moleculare. Cand lungimea de unda
(energia) adusa de lumina este apropiata de energia vibratiei moleculare, va absorbi
radiatia si se va inregistra o reducere a intensitatii reflectate sau transmise.

Radiatia IR masoara o sectiune a spectrului electromagnetic cu numere de
und3 cuprinse intre 13,000 si 10 cm™ sau lungimi de und intre 0,78 si 1000 pm.
Spectrele fac legatura intre rosu al regiunii vizibile la frecventa ridicata si regiunea
de microunda la frecventa scazuta.
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Pozitiile absorbtiei IR sunt in general prezentate fie ca si numere de unda
(v) sau lungimi de undd (A). Numarul de unda defineste numarul unei unde per
lungime. Astfel, numerele de unda sunt direct proportionale cu frecventa si cu
energia de absorbtie IR. Unitatea de m&surd (cm™) este cel mai des utilizatd in
ultimul timp. Lungimile de unda sunt invers proportionale cu frecventele si energia
asociata lor. In prezent unitatea de masurda recomandata este micrometrul (um).
Domeniul IR este divizat in trei arii: IR apropiat, de mijloc si indepartat [90].
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Capitolul II.
Aplicatiile dioxidului de titan

2.1. Introducere

TiO, prezinta un interes din ce in ce mai mare datorita stabilitatii sale chimice,
netoxicitatii, costului redus si a altor proprietati avantajoase pe care le are. Datorita
valorii mari a indexului de refractie este folosit ca strat antireflex pentru celulele
solare pe baza de Si si ca filme subtiri in cazul multor dispozitive optice. TiO, este
folosit cu succes in constructia senzorilor de gaze (datoritd dependentei
conductivitatii electrice de compozitia de gaze ambientale), la determinarea
concentratiilor de O, si CO la temperaturi mai mari de 600°C si a determin&rii
simultane a concentratiilor de CO/0O, si CO/CH,4 [91]. Datorita hemocompatibilitatii
cu corpul uman, TiO, este folosit ca biomaterial [92,93]. TiO, este de asemenea
folosit in reactiile catalitice ca promotor, suport pentru metale si oxizii metalici sau
catalizator. Reactiile care se desfasoara in prezenta TiO, drept catalizator includ
reducerea selectivda a NO, la N, [94], descompunerea COV (compusi organici
volatili) [95], compusi ai clorului [96], oxidarea CO [97], oxidarea H,S la S [98] si
stocarea de NO, [99].

Nanomaterialele pe baza de TiO, au fost intens studiate pentru
descompunerea apei si producerea hidrogenului datorita structurii potrivite a benzii
electronice avand in vedere potentialul redox al apei [100].

O alta utilizare interesanta a nanomaterialelor pe baza de TiO, sensibilizate cu
coloranti sau cu nanoparticule metalice este reprezentatd de constructia
dispozitivelor fotocromice. De asemenea, un alt domeniu de aplicare a
nanomaterialelor pe baza de TiO, este reprezentat de descompunerea fotocatalitica
a numerosilor poluanti [101].

In functie de faza cristalind a dioxidului de titan, acesta poate sa prezinte
diverse aplicatii. Astfel, dioxidul de titan cu faza cristalina rutil este utilizat ca
material dielectric datorita valorii mari a constantei dielectrice (e>100), iar filmele
de TiO, cu faza cristalind anatas dopat (folosind dopant Co) pot fi folosite ca
materiale feromagnetice in electronica de spin [102]. Forma cristalind anatas mai
poate fi utilizatd si in constructia bateriilor ca material anodic in care ionii de Li se
pot intercala reversibil [103]. In aplicatiile cu celule solare este preferata structura
cristalind anatas celei rutil deoarece anatasul permite o mobilitate mai mare a
electronilor, constanta dielectrica este mai mica, densitatea mai mica si temperatura
de depunere mai scazuta.

Alte aplicatii fotochimice si fotofizice includ fotoliza apei, descompunerea
poluantilor organici 1n prezenta Iuminii, reactii catalitice specifice si
superhidrofilicitatea indusa de lumina.

O alta utilizare interesanta a nanomaterialelor pe baza de TiO, sensibilizate cu
coloranti sau cu nanoparticule metalice este reprezentata de constructia
dispozitivelor fotocromice [101].
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2.2. Decontaminarea apei si a aerului

Dupa cum a fost mentionat in literatura de specialitate, cu privire la
proprietatile fotocatalitice ale TiO,, in 1977 Frank si Bard au constatat faptul ca prin
addugarea unei suspensii formata din pulbere de TiO, in apa contaminata cu cianura
are loc conversia acesteia in cianat. Unul dintre avantajele utilizarii TiO, pentru
decontaminarea apei este aceea ca este nevoie doar de TiO, ca fotocatalizator
(imobilizat pe un suport solid sau sub forma de suspensie) si lumina UV sau VIS,
atat artificiala cat si solara, ceea ce presupune un cost mai scazut comparativ cu
alte tehnici avansate de oxidare. Mai mult, in urma procesului de decontaminare
fotocatalitica nu se genereaza produsi secundari, ceea ce il face atractiv pentru
procesele de epurare, chiar potabilizare a apei [104]. Totusi, se accepta fotocataliza
TiO, doar pentru tratarea apelor reziduale cu continut mic sau mediu de poluant
datoritd eficientei relativ scazute si fluxului limitat de fotoni UV [105]. A fost
studiata decontaminarea apelor infestate cu aminofenoli, agricole [106] si apelor
municipale la scara pilot utilizand fotoreactoare compuse din colectoare parabolice
(CPC) si TiO, drept fotocatalizator pentru namoluri si s-a observat o mineralizare
completa a substantelor organice la concentratii de circa 50 mg/L in cateva ore la
lumina soarelui. Herrmann si colaboratorii au realizat proiectarea unui fotoreactor
solar bazat pe principiul cascadei in mai multi pasi pentru a asigura o expunere
solara cat mai buna si o buna oxigenare a efluentului care urmeaza a fi tratat [107].
Acesti cercetatori au utilizat ca fotocatalizator TiO, sub forma de film depus pe
suport solid pentru a evita procedura de filtrare a apei in vederea indepartarii
materialului fotocatalizator. Acest tip de fotoreactor a fost la fel de eficient ca si
fotoreactorul pentru namol CPC pentru degradarea totala a 4-clorfenolului si
amestecurilor de pesticide.

O aplicatie interesanta a fotocatalizatorului de TiO, este indepartarea
complecsilor chimici EDC (endocrine disruptor chemicals) din mediul apos. Acesti
compusi chimici includ hormoni naturali, dioxine, bifenol-A, iar in mediul acvatic
reprezinta un risc atat pentru sanatatea umana, cat si animala, ele perturband
functionarea normald a functiilor endocrine prin interactiunea cu receptorii
hormonilor steroizi, chiar si la concentratii foarte mici. Metodele biologice
conventionale de indepdrtarea acestor materiale necesita perioade foarte lungi, iar
metodele chimice de oxidare sunt in general neeconomice, datorita concentratiilor
mici de EDC. Nakashima si colaboratorii au proiectat un reactor fotocatalitic utilizand
straturi de teflon modificat cu TiO, ca si catalizator, utilizandu-l la tratarea apei
[108]. Concentratia de estrogen in apa a fost de 140 ng/L, iar sub actiunea razelor
UV, aproximativ 90% din cantitatea de estrogen initial a fost descompusa intr-un
timp foarte scurt. Astfel, TiO, ca fotocatalizator poate fi aplicat in tratarea efluentilor
reziduali ca metoda sigura pentru indepartarea estrogenilor naturali si sintetici.
Aceasta metoda ar trebui sa fie posibila si pentru indepartarea altor EDC-uri in
concentratii mici din mediul acvatic. Hashimoto si colaboratorii au publicat un studiu
cu privire la aplicarea fotocatalizei in culturile hidroponice de rosii [109]. In culturile
hidroponice conventionale, rosiile sunt plantate intr-un mediu organic, solutia pentru
culturd cu continut de azotati, fosfati, potasiu, etc. curge peste mediul de cultura
intr-un mod circular furnizdnd plantelor nutrientii necesari. Astfel, substantele
organice sunt eliberate in mediul de culturd in timpul circuitului si ca rezultat
organismele patogene pot fi propagate in sistem si cauzeaza diferite boli plantelor.
Cercetatorii au conectat un rezervor pentru tratarea fotocatalitica a apei in sistemul
de circulatie si utilizeaza lumina solara pentru a descompune substantele organice in
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solutie. Metoda este eficientd, fiind evidenta scaderea concentratiei de carbon
organic total in solutie si cresterea productiei de rosii.

Dezinfectia fotocatalitica cu activare in vizibil pare a fi un proces promitator
pentru producerea de apa potabild, ceea ce poate ajuta la imbunatatirea sanatatii
publice. Rincon si colaboratorii au evidentiat posibilitatea dezinfectiei unei ape reale
contaminate cu E.Coli K12 la o concentratie de 10® UFC/mL (Unitdti formatoare de
colonii) intr-un timp de 3 ore intr-o zi senind de vara utilizand un catalizator pe baza
de TiO, [110]. Numerosi compusi pe baza de oxigen, cum ar fi radicalii hidroxil,
superoxizi, apa oxigenata, pot participa in procesul de dezinfectie, insa actiunea de
refacere a microbilor poate fi un impediment serios.

Una dintre cele mai importante aplicatii ale TiO, ca fotocatalizator este
decontaminarea, odorizarea si dezinfectia aerului din spatii inchise. Concentratii mici
de compusi organici volatili, cum sunt formaldehidele si toluenul, emise din
materialele de constructie si mobilier sau microorganisme patogene, pot conduce la
numeroase afectiuni cum ar fi: insuficienta respiratorie, alergii, edem pulmonar,
insuficiente renale si cateodata chiar moartea. In afara de acestea, aerul din
interiorul unitatilor publice, spitale, mijloacele de transport in comun, scoli, gradinite
este adesea contaminat cu diferite bacterii sau ciuperci care pun in pericol sanatatea
umana. Sistemelor conventionale de purificare a aerului trebuie sa li se adapteze
filtre (de exemplu filtre HEPA - High Efficiency Particulate Absorbing) pentru
curatarea aerului poluat. Poluantii se acumuleaza in filtrele de carbon activ, acesta
devine saturat de substantele absorbite pierzandu-si astfel functiile dupa o anumita
perioada de utilizare. Folosirea filtrelor de aer poate cauza riscul aparitiei unei
poluari secundare. Filtrele de decontaminare fotocatalitica a aerului pot descompune
substantele organice, in loc sa le acumuleze si, ca rezultat, prezinta o performanta
mult mai bunad decat aparatele conventionale [111]. Mai mult, filtrele care contin
materiale fotocatalitice pot distruge bacteriile din aerul de interior sau cele care se
dezvolta in aparatele de aer conditionat, ceea ce este foarte important in procesul
de purificare a aerului [112]. Filtrele fotocatalitice de curdtare a aerului pot
descompune substantele organice in locul acumuldrii acestora, fiind mai
performante decéat cele conventionale. Mai mult, filtrele fotocatalitice pot distruge
bacteriile din aerul incaperilor inchise, care este de asemenea important pentru
purificarea aerului [113].

Oxizii de azot NO, eliminati de catre automobile in zonele urbane au devenit
o importanta sursa de poluare a aerului. TiO, fotocatalitic prezinta capabilitatea de a
indeparta acesti oxizi. A fost sugerata ideea ca monoxidul de azot (NO) din aer
poate fi oxidat in momentul in care fotocatalizatorul este expus la lumina solara,
intermediar obtinandu-se dioxidul de azot, care in final este convertit in acid azotic
care trebuie depozitat [114]. In stadiul de dioxid de azot, o parte din gaz poate
scapa de pe suprafata fotocatalizatorului, dar cu ajutorul unui adsorbant, cum ar fi
carbonul activ amestecat cu catalizatorul, acest gaz poate fi captat in mod eficient
[115].

2.3. Sisteme fotovoltaice

Sistemele fotovoltaice pe baza electrozi nanocristalini de TiO, au fost intens studiate
sub denumirea de celule solare. Structura si proprietatile electrozilor de TiO, joaca
un rol important in obtinerea celulelor solare. Semiconductorii mezoporosi si
nanocristalini sunt importanti nu doar datorita cantitatii mari de poluant care poate
fii absorbit pe suprafata lor, dar si datoritd faptului ca acestia permit particulelor
mici de semiconductor sa devina in totalitate epuizati in urma imersiei in solutia de
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electrolit. Din studiul literaturii de specialitate, filmele nanocristaline mezoporoase
de dioxid de titan au aratat o imbunatdtire a eficientei de conversie solara de
aproximativ 50% in comparatie cu filmele traditionale de aceeasi grosime [116]

2.4. Senzoristica

Filmele de TiO, au fost pe larg studiate ca senzori pentru diferite gaze.
Grimes si colaboratorii au efectuat o serie de studii pe detectie utilizdnd nanotuburi
de TiO,. Ei au descoperit ca nanotuburile de TiO, pot fi folosite ca senzori de
hidrogen la temperatura camerei cu o sensibilitate ridicatd de 10* dar si cu
capacitatea fotoactivarii (selfcleaning) dupa ce mediul a fost contaminat [117].

Birkefeld si colaboratorii au constatat ca rezistenta TiO, in forma anatas
variaza in prezenta CO si H, la temperaturi de peste 500°C, dar prin cuplarea cu
alumind 10% devine selectiv pentru hidrogen [118]. Carney si colaboratorii au
constatat ca senzorii bazati pe Sn0,-TiO, cu aria suprafetei mare au fost mai
sensibili la H, in prezenta O,, prin masurarea modificarii rezistentei electrice a
senzorului prin expunerea la diferite concentratii de hidrogen in cadrul unui debit
constant de gaz pe baza de hidrogen [119]. Devi a descoperit ca senzorii pe baza de
dioxid de titan mezoporos sunt mai sensibili decat senzorii pe baza de pulberi de
TiO, si ca sensibilitatea lor poate fi imbunatatita prin adaugarea la senzor a 0,5 %
Nb,Os [120].

Senzorii de oxigen pe baza de nanomateriale de TiO, includ TiO,., TiO,-
Nb,Os, [121], Ce0,-TiO,, [122] si Ta’, [123], Nb", Cr, [124] si TiO, dopat cu platina
[125]. Senzorii cu TiO, dopat cu platina prezinta o sensibilitate la gaze, temperatura
scdzutd de functionare (350-800°C), precum si un timp scurt de rdspuns (<0.1 s)
[126].

In senzorii cu TiO, dopat cu Ta, vacantele de oxigen formate prin
fotoiradiere actioneaza ca site-uri de detectare a oxigenului, nanomaterialele de TiO,
dopat cu Nb sunt bune materiale pentru senzorii de oxigen [123]. Filmele de dioxid
de titan dopate cu Cr si Nb prezinta o sensibilitate mai mare la oxigen decét filmele
cu TiO, pur, in care TiO, dopat cu Nb prezinta o sensibilitate de 65 de ori mai mare
decat materialele de TiO, nedopat, la o temperatura de functionare mai mica [127].

Dioxidul de titan este un material promitator pentru senzorii de CO [128] si
pentru senzorii de metanol si etanol [129]. Ruiz si colaboratorii au demonstrat ca
nanoparticulele de TiO, dopate cu La sunt materiale potrivite pentru senzorii de
etanol [130], in timp ce nanoparticulele de TiO, dopate cu Co si Cr sunt potrivite
pentru senzorii de CO [131]; pentru senzorii de etanol se foloseste dioxid de titan
dopat cu W, iar cel dopat cu Ta si Nb a fost utilizat in detectia CO [132] si NO,
[133].

2.5. Industria textila

Numerosi cercetatori au studiat posibilitatea utilizarii semiconductorilor de
tipul ZnO si TiO; in producerea de materiale textile. In industria textild, incorporarea
nanomaterialelor este un nou concept care a fost descoperit in ultimii ani, iar
dioxidul de titan este una dintre cele mai importante substante care a fost utilizata
in acest domeniu. Pana in prezent au fost studiate douad tipuri de suprafete cu
proprietati de autocuratare si anume hidrofile si hidrofobe. Ambele suprafete pot
indeparta murdaria si substantele poluante de pe anumite suprafete pe baza
diferitelor mecanisme. Ideea de a produce suprafete hidrofobe a fost dezvolta pe
baza ,efectului Lotus”. O suprafata hidrofoba Tmpiedica absorbtia murdariei si a
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poluantilor mentinand suprafata curata, iar in cazul suprafetelor hidrofile, picaturile
de apa sunt raspandite pe suprafata studiatd si astfel poluantii sunt indepartati cu
ajutorul unui jet de apa [134]. Pana in prezent, cercetarile s-au axat pe tehnologiile
de auto-curatare (selfcleaning), acestea fiind aplicate in special fibrelor de celuloza.
Transferarea aplicarii acestor tehnologii asupra fibrelor proteice a fost ingreunata de
rezistenta lor chimica si termica scazuta. Una dintre proprietatile fibrelor tratate este
aceea ce a transforma lumina UV in putere de auto-curatare ducand Ila
descompunerea murdariei, a petelor si a microorganismelor periculoase. Daoud si
colaboratorii au aplicat nano-particulele de dioxid de titan pe cheratina din lana
producand tesaturi cu proprietati de auto-curatare. Nano-particulele de dioxid de
titan au fost aplicate pe tesaturi prin metoda sol-gel, utilizand ca si precursor pentru
TiO,, tetraizopropoxidul de titan, iar ca rezultat au obtinut indepartarea petelor de
pe tesaturile tratate dupa aproximativ 20 de minute de expunere la radiatii UV
[135,136].

2.6. Suprafete cu proprietatea de auto-curatare

Dioxidul de titan aplicat sub forma de pelicule subtiri si transparente poate
descompune contaminantii organici sub incidenta luminii ultraviolete. Aceasta
observatie sugereaza aplicatia fotocatalizatorului de TiO, ca o noua tehnica de auto-
curatare, prin care o suprafatd pe care este depus un strat de TiO, poate sa se
mentind curatd sub actiunea luminii ultraviolete [137]. Eficacitatea suprafetelor cu
proprietate ,self-cleaning” este dependenta de raportul relativ dintre decontaminare
in functie de contaminare. Fotocatalizatorul TiO, poate pastra suprafata curata doar
atunci cand raportul decontaminarii fotocatalitice este mai mare decat cel al
contaminarii. Totusi, s-a observat cda efectul de auto-curatare al suprafetelor
acoperite cu TiO, poate fi crescut atunci cand fluxul de apa, de exemplu o aversa de
precipitatii, este trecut peste suprafata [138]. Asadar, se poate sugera ca
suprafetele de TiO, auto-dezinfectante ar fi cele mai folositoare in exterior, in
materialele de constructii, deoarece aceste materiale sunt expuse din abundenta
luminii solare si precipitatiilor.

Dioxidul de titan cu proprietati fotocatalitice poate distruge bacteriile de pe
suprafatda, asadar pot fi obtinute suprafete cu auto-dezinfectie [139]. Aceste
materiale sunt deosebit de utile pentru spitale, unde controlul asupra suprafetelor cu
bacteriile si virusii din aer este important. Fujishima si colaboratorii au dezvoltat un
tip de faianta antibacteriana, realizate prin acoperirea unor placi ordinare cu un strat
de compozit pe baza de TiO,-Cu [140]. In cadrul unui studiu experimental, bacteriile
de pe aceste faiante au fost distruse complet intr-o ora sub actiunea unei iradieri
egala cu luminozitatea unei suprafete dintr-o incapere. Pe baza acestor rezultate,
astfel de faiante au fost testate si pe podeaua si peretii unui bloc operator dintr-un
spital, unde conditiile sterile sunt obligatorii [141]. Dupa montarea acestora,
numarul bacteriilor de pe pereti a scazut pana la valori neglijabile dupa o perioada
de o ora. Surprinzator, numarul bacteriilor in aerul inconjurator a scazut de
asemenea semnificativ. Unul din avantajele suprafetelor auto-dezinfectante
fotocatalitice este acela ca functioneaza cu costuri scdazute, nu necesitd energie
electrica sau reactivi chimici, fiind suficiente doar lumina si oxigenul. Spre deosebire
de agentii chimici antibacterieni, suprafetele de TiO, nu sunt toxice si nu determina
poluarea mediului inconjurator. Astfel, este de asteptat ca in viitorul apropiat,
materialele de TiO, auto-dezinfectante sa poata avea numeroase aplicatii medicale.
Cel putin, peretii camerelor de spital, instrumentele si uniformele medicale pot fi
acoperite cu aceste materiale pe baza de TiO,.
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S-au studiat noi aplicatii ale tehnologiei de auto-curatare, astfel au fost
experimentate straturi de TiO,-SiO, antireflective cu proprietati ,self-cleaning” care
pot fi aplicate in constructia celulelor solare [142]. Straturile pe baza de TiO,
conventional sunt puternic reflective datorita indicelui de reflexie foarte mare a
materialului, si astfel pierderea transmitantei de catre TiO, poate fi mai mare decat
cea cauzata de catre straturile contaminate.

2.7. Fotodescompunerea apei

Descompunerea fotocalitica a apei in H, si O, utilizand nanomateriale de
dioxid de titan reprezinta un proces ideal pentru resursele de energie curate si
durabile. Principiul de fotodescompunere a apei utilizdnd TiO, se bazeaza pe
absorbtia luminii cu energie mai mare decat banda interzisa, electronii si golurile
fiind generate in benzile de conductie si valenta. Electronii si golurile fotogenerate
induc reactii redox. Moleculele de apa sunt reduse de catre electroni pentru a forma
H, si oxidate de catre goluri pentru a forma O, conducand la descompunerea apei.
Mobilitatea, aria suprafetei, site-urile de reactiv active si timpul de viata a
electronilor si golurilor fotogenerati afecteaza proprietatile fotocatalitice ale TiO,.
Acesti factori sunt puternic afectati si de alte proprietati ale materialului cum ar fi
cristalinitatea [143].
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CAPITOLUL III.
FOTOCATALIZA SI PROCESELE FOTOCATALIZEI

3.1. Introducere

Efluentii, lichizi sau gazosi, produsi de unele dintre industriile noastre, sunt
daunatori pentru sanatatea si starea de bine a omului. Atunci cand substantele
nedorite sunt prezente in efluentii lichizi, poate fi dezastruos, din moment ce
prezenta lor reprezinta o amenintare grava la adresa beneficiarilor imediat urmatori.
Apele reziduale din diferite industrii, fabrici, laboratoare, etc. constituie probleme
grave de mediu. Deseurile evacuate care contin coloranti, sunt toxice pentru
microorganisme, viata acvatica si fiintele umane [144]. Aceste efecte ddunatoare ale
substantelor chimice asupra ecosistemelor de pe pamant, sunt un motiv de
preocupare. Mai multe dintre aceste substante chimice, cum ar fi colorantii azoici,
erbicidele, pesticidele, sunt efectiv prezente in rauri si lacuri si sunt in parte
suspectate de a fi substante chimice raspunzatoare pentru afectiunile endocrine
(EDC-uri) [145].

Konstatinou si Albains au raportat ca, vopselele pentru textile si alti coloranti
industriali, constituie unul dintre cele mai mari grupuri de compusi organici, care
reprezinta un pericol in crestere pentru mediu [146]. Aproximativ 10-20% din
productia mondiala totald de coloranti, se pierde in timpul procesului de vopsire si
este eliberata in efluentii din industria textila [147]. Eliberarea acelor ape reziduale
colorate in mediul Tnconjurator, constituie o sursd considerabila de poluare non-
estetica si eutrofizare si poate fi sursa unor produsi secundari periculosi, rezultati in
urma oxidarii, hidrolizei sau a altor reactii chimice care au loc in faza de apa
reziduald. De notat este faptul cd, acesti colorantii pot prezenta efecte toxice si pot
reduce patrunderea luminii in apele contaminate [148].

Degradarea colorantilor in apele reziduale industriale a primit, prin urmare,
o atentie in crestere, fiind propuse diverse metode de remediere. Spre exemplu, au
fost folosite tehnici fizice traditionale (adsorbtie pe carbune activ, ultrafiltrare,
osmoza inversa, coagularea cu agenti chimici, schimb de ioni pe rasini sintetice
adsorbante, etc.) pentru eliminarea poluantilor coloranti. Aceste metode reusesc
doar sa transfere compusi organici din apa in altd faza, creand astfel poluarea
secundara. Acest lucru va necesita un tratament ulterior al deseurilor aflate in stare
solida si regenerarea adsorbantului, care va adauga costuri suplimentare procesului.
Descompunerea microbiologica sau enzimatica [149], biodegradarea [150],
ozonarea [151] si procesele de oxidare avansata, precum reactiile catalitice Fenton
si foto-Fenton [152], procesele H,O,/UV [153], au fost folosite, de asemenea,
pentru indepartarea colorantilor din apele reziduale. Forgacs si colaboratorii [154]
au constatat ca tehnologiile de tratare a apelor reziduale, s-au dovedit a fi
ineficiente in mod semnificativ, pentru manipularea apelor reziduale ale colorantilor
sintetici pentru textile, datoritd stabilitatii chimice a acestor poluanti si, a mers in
continuare pentru a verifica ca, 11 dintre cei 18 coloranti azoici, selectati pentru
investigatiile lor, au trecut prin procesul de namol activ, practic, netratat. Cei mai
multi coloranti pentru textile sunt stabili fotocatalitic si refractari fata de oxidarea
chimica [155], iar aceste caracteristici 1i fac rezistenti fata de decolorarea prin
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metode biochimice si fizico-chimice conventionale. Toate procesele mentionate mai
sus au o gama larga de deficiente in indepartarea (eliminarea) colorantilor din apele
reziduale.

Studii recente au fost dedicate utilizarii fotocatalizei in eliminarea
colorantilor din apele reziduale, in special datorita capacitatii acestei metode de a
mineraliza complet poluantii tintd [156,157].

Fotocataliza eterogena pe particulele de oxid de metal semiconductor este o
tehnologie avansata de oxidare, care s-a dovedit a fi un mijloc eficient de eliminare
a poluantilor organici din cursurile de apa [158]. Comparativ cu procesele de oxidare
traditionale, fotocataliza eterogena are urmatoarele avantaje [159]:

a. Utilizeaza o lumina ultravioleta de energie redusa, cu semiconductori care
functioneaza drept fotocatalizatori si conduce la mineralizarea completa a poluantilor
in compusi ecologici inofensivi.

b. Reactiile fotocatalitice permit reactiilor termodinamic nefavorabile sa aiba
loc si sa permita distrugerea contaminantilor non-biodegradabil refractari.

c. In timp ce procesele catalitice in mod normal necesita temperaturi ridicate
sau presiune inalta, oxidarea fotocatalitica reprezinta o tehnica promitatoare mai
multor scopuri, datoritd capacitatii sale de a functiona la sau usor deasupra
conditiilor ambientale.

Cu toate acestea, viteza de reactie fotocatalitici este determinatd de
suprafata iluminata de fotocatalizatori, strélgcirea luminii, viteza de adsorbtie a
reactantilor si proprietatile fotocatalizatorilor. In general, viteza nu este semnificativ
mare din cauza fotoeficientei scazute. Astfel, comercializarea de procese
fotocatalitice se afla inca in faza incipienta.

3.2. Fotocataliza

Fotocataliza eterogena este o tehnologie care se extinde rapid pentru
tratarea apei si a aerului. Aceasta poate fi definita ca accelerarea fotoreactiei in
prezenta unui catalizator. Interesul initial pentru fotocataliza eterogena a inceput
atunci cand Fujishima si Honda au descoperit in 1972 descompunerea fotochimica a
apei in hidrogen si oxigen in prezenta TiO, [160]. In ultimii ani, interesul s-a axat pe
utilizarea materialelor semiconductoare ca fotocatalizatori pentru indepartarea
speciilor organice si anorganice din faza apoasa sau gazoasa. Aceasta metoda a fost
sugerata in protectia mediului, datorita capacitatilor sale de a oxida substraturi
organice si anorganice [161].

In fotocataliza eterogena, se folosesc doua sau mai multe faze pentru
reactia fotocatalitica. Pentru initializarea fotoreactiei, se foloseste o sursa de lumina
si material semiconductor. Catalizatorii pot efectua simultan reactiile de oxidare sau
reducere a substratului. Poate fi utilizata lumina UV de lungimi de unda lungi,
eventual chiar si lumina soarelui.

Fotocatalizatorii eterogeni care folosesc semiconductori, precum dioxidul de
titan, pot fi mai interesanti decat metodele conventionale pentru indepartarea
speciilor organice din mediu. Deoarece procesul descompune treptat molecula de
agent contaminant, nu raman reziduuri din materialul de baza si, prin urmare, nu se
produc reziduuri lichide care necesita eliminarea. Catalizatorul in sine ramane
neschimbat in timpul procesului, nefiind necesare operatiuni suplimentare de
regenerare. Acest lucru duce la economii considerabile i la 0 mai simpla functionare
a echipamentelor implicate. In plus, deoarece agentul contaminant este atras
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puternic de suprafata catalizatorului, procesul va continua sa functioneze la
concentratii foarte mici.

Fotocataliza poate fi definita ca fiind o reactie fotoindusa, care este
accelerata de prezenta unui catalizator [162]. Aceste tipuri de reactii sunt activate
prin absorbtia unui foton cu suficienta energie (egalda sau mai mare decat energia
benzii interzise (E,g) a catalizatorului) [163]. Absorbtia conduce la o separare a
sarcinii datorita trecerii unui electron (e’) de pe banda de valenta a catalizatorului
semiconductor pe banda de conductie, generand astfel un gol (h*) in banda de
valenta (diagrama schematica a procesului este prezentata in figura 3.1. [164]).

o Enrgie

!

O.Oe

Fil
Bando
interzisa

+aW

BC: Banda ds Conductis
BV: Banda de Valanta
SC: Fotocatalizator Sembconductor

(Oxidant J Acceptor )

Figura 3.1. Diagrama schematicd a procesului de fotocataliza

Recombinarea electron-gol trebuie prevenita si intarziatd cat mai mult
posibil pentru realizarea reactiei fotocatalitice. Scopul final al procesului este de a
avea o reactie intre electronii activati cu un oxidant, pentru a obtine un compus
redus si de asemenea, de a avea o reactie intre golurile generate cu un reducator
pentru a se obtine un produs oxidat. Electronii fotogenerati ar putea reduce
substanta tintd sau sa reactioneze cu acceptorii de electroni, cum ar fi O, adsorbit pe

suprafata Ti sau dizolvat in ap3, reducdndu-l la radicalul anion superoxid O,° .
Golurile fotogenerate pot oxida molecula organicd pentru a forma R*Y sau sd
reactioneze cu OH™ sau cu H,O, oxidandu-le in radicali OH®. Radicalul OH® rezultat,
fiind un agent oxidant foarte puternic (potentialul redox standard 2,8V) poate oxida
majoritatea colorantilor azoici in produsii minerali finali. Potrivit acestora, reactiile
relevante la suprafata semiconductorului, care determina degradarea colorantilor,
pot fi exprimate dupa cum urmeaza [158]:

TiO, +hv (UV) —  TiOx(esc” +hay) (1)
TiOs(hgy') + H,O  —  TiO, +H* +OH" (2)
TiOs(hgy') + OHF  —  TiO, +OH" (3)
TiOy(esc) + 0, —  Ti0, +0,° (4)
0, + H* - HO,® (5)
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Colorant + OH°* — produsi de degradare (6)
Colorant + hg," - produsi de oxidare (7)
Colorant + egc” — produsi de reducere (8)

unde hv este energia fotonului necesara pentru a excita electronul semiconductor
din regiunea benzii de valenta (BV), in regiunea benzii de conductie (BC).

Perechile electron-gol se pot recombina, eliberdnd energie luminoasa
absorbita sub forma de caldura, fara vreun efect chimic. In caz contrar, sarcinile se
pot deplasa in straturi cu energii mai mici denumite capcane de electroni. Sarcinile
se pot insa recombina sau pot participa la reactii redox cu speciile adsorbite. Un
mecanism simplificat pentru foto-activarea unui catalizator semiconductor este
prezentat in Figura 3.1. Golul format in banda de valenta are caracter puternic
oxidant, iar electronul din banda de conductie este puternic reducator. La suprafata
exterioara, electronul excitat si golul pot lua parte la reactii redox cu specii
adsorbite, precum apa, ioni de hidroxid (OH’), compusi organici sau oxigen.
Sarcinile pot reactiona direct cu poluantii adsorbiti, dar reactiile cu apa sunt mult
mai probabile, deoarece moleculele de apa sunt mult mai populate decat moleculele
de agenti contaminanti. Oxidarea apei sau a OH™ produce radicalul hidroxil (*OH), un
oxidant extrem de puternic si nediscriminant. Comparativ, potentialul de oxidare al
radicalilor hidroxil (*OH) este de 2,8 V in raport cu electrodul normal de hidrogen,
iar in cazul altor substante utilizate pentru dezinfectarea apei: ozon (2,07 V), H,0,
(1,78 V), HOCI (1,49 V) si clor (1,36 V). Radicalii "OH ataca rapid poluantii la
suprafata si, eventual, si in solutie, fiind, de obicei, cei mai importanti radicali
formati din fotocataliza TiO,. O reactie importanta a electronului din banda de
conductie este reducerea O, adsorbit la O,°". Acest lucru previne atat recombinarea
electronului cu golul si duce la o acumulare de specii de radicali de oxigen, care pot,
de asemenea, participa la atacarea agentilor contaminanti [165].

3.2.1. Mecanismul de generare a speciilor de oxidare

Fotocataliza eterogena este o secventa complexa de reactii. Calea de
oxidare nu este inca pe deplin inteleasa. Cu toate acestea, Pirkanniemi a sugerat in
2002 ca reactia de fotocataliza eterogena urmeaza cinci pasi:
difuzarea reactantilor la suprafata;
adsorbtia reactantilor pe suprafata;
reactie pe suprafata;
desorbtia produsilor de la suprafata;
difuzarea produsilor de la suprafata [166].

Exista doua cai prin care se pot forma radicali "OH, si anume prin reactia
golurilor din banda de valenta (hg,") cu H,O sau gruparile OH absorbite pe
suprafata particulei de TiO,, conform ecuatiilor (1) si (2) [167].

mao oo

T|02 (hBV+) + Hzoads — T|02 + HO'ads + H+ (1)
TiO, (hey™ ) + HO ags — TiOz + HO® 446 (2)

in general, moleculele donoare (D), precum H,O, vor adsorbi si reactiona cu
un gol format in banda de valentd, iar un acceptor (A), precum oxigenul va fi, de
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asemenea, adsorbit si va reactiona cu electronii din banda de conductie (egc™), In
conformitate cu ecuatiile 3 si 4:

TiO, (hBV+ ) + Dags — TiO, + D+ads (3)
TiO; (esc™) + Aags — TiOz + ATags (4)
Este general acceptat faptul ca oxigenul joaca un rol important, acesta poate

capta electronii din banda de conductie pentru a forma ionul superoxid (0,"7),
(ecuatia 5). Acesti ioni de superoxid pot reactiona cu ionii de hidrogen (formati prin
descompunerea apei), formand HO,*

T|02 (eBC_) + OZads + H+ — T|02 + HOZ. — Oz._ + H+ (5)
H,0, se poate forma din HO,® prin reactia (6):

TiO, (eBC_) + H02.+ HY > H,0, (6)

Descompunerea H,0O, se poate realiza printr-una dintre reactiile (7, 8 si 9) si
se poate obtine un radical OH:

H,0, + hv — 2HO" 7)
H,0; + 0," — HO' + O, + HO™ (8)
HzOz + T|02 (eBc_ ) — HO®* + HO™ + T|02 (9)

Fotoreducerea, fotooxidarea si adsorbtia apar pe sau in apropierea
suprafetei particulelor. Iradierea particulelor semiconductoare, precum TiO;
genereaza e gc Si h*gy, conform celor descrise anterior. Intre apa, oxigen,
moleculele organice si urmele de metale au loc reactii concurente. [168]. Mercurul
(II) va fi redus la mercur (0), moleculele de oxigen, de asemenea, vor fi reduse si
vor produce specii active (0,*7). Cr (VI) va fi, de asemenea, redus la Cr (III). Cd (II)
poate fi absorbit de TiO,, iar apa va fi oxidata de golul din banda de valenta pentru
a da un radical liber de *OH foarte reactiv, care poate oxida specii organice.

3.3. Influenta parametrilor de operare asupra reactiei de
fotocataliza

in degradarea fotocataliticdA a colorantilor din apele uzate (reziduale)
parametri de operare care afecteaza procesul de fotodegradare sunt urmatorii : pH-
ul solutiei care urmeaza a fi degradata si pH-ul solutiei precursoare (solutia de
catalizator pe durata pregatirii catalizatorului); agentul oxidant, temperatura de
calcinare sau autoclavare a fotocatalizatorului, continutul de dopant si incarcatura
catalizatorului. Acesti parametri vor fi luati in considerare pe masura ce vor influenta
procesele fotocatalitice ale degradarii colorantilor in apele reziduale.

BUPT



3.3. Influenta parametrilor de operare asupra reactiei de fotocataliza 35

3.3.1. Influenta pH-ului

Interpretarea efectelor pH-ului asupra eficientei procesului de fotodegradare
al unui contaminant este o sarcind foarte dificild datoritd rolurilor sale multiple
[157]. In primul rand, este legat de starea de ionizare a suprafetei (conform
reactiilor 10 si 11), precum si de cea a colorantilor si produsilor de reactie, cum ar fi
acizii si aminele:

TiOH + H* > TiOH,* (10)

TiOH + OH™ - TiO™ +H,0 (11)

Modificarile pH-ului pot, prin urmare, sa influenteze adsorbtia moleculelor
colorantului pe suprafeta TiO,, un pas important pentru ca oxidarea fotocatalitica sa
aiba loc [169]. Bahneman si colaboratorii [170] au trecut deja in revista faptul ca
proprietatile acido-bazice ale suprafetelor oxidului metalic pot avea diferite implicatii
considerabile asupra activitatii lor fotocatalitice.

In al doilea rénd, radicalii hidroxil pot fi formati prin reactia dintre ionii de
hidroxil si golurile pozitive. Golurile pozitive sunt considerate ca fiind specii de
oxidare predominante la pH scazut, pe cand radicalii hidroxil sunt considerati a fi
specii predominante la nivele neutre sau ridicate ale pH-ului [171]. S-a precizat
faptul ca in solutie alcaling, speciile *OH sunt mai usor de generat prin oxidarea mai
multor ioni de hidroxil disponibili pe suprafata TiO,, astfel eficienta procesului este
imbunatatita [172]. Rezultate similare au fost obtinute in degradarea fotocatalitica a
colorantilor azoici acizi si a colorantilor azoici care contin triazind [173], desi, ar
trebui remarcat faptul ca in solutie alcalind existd o respingere coulombiana intre
suprafata fotocatalizatorului incarcata negativ si anionii de hidroxid. Acest lucru ar
putea preveni formarea de ioni OH" si astfel sa scada fotooxidarea.

In al treilea rand, trebuie remarcat faptul ca particulele de TiO, tind sa se
aglomereze in solutii acide, iar suprafata disponibila pentru adsorbtia colorantului si
absorbtia fotonului se pot reduce foarte mult [174]. Viteza de degradare a unor
coloranti azoici creste odatd cu scaderea pH-ului, dupa cum s-a raportat in alte
studii [175].

Studiul efectuat de catre Baran si colaboratorii [176] a aratat, ca
degradarea bromocresolului purpuriu la pH acid, a fost mai buna decat in conditii
alcaline si ca moleculele sunt incarcate pozitiv. Mai exact, dupa ce solutia a fost
acidificata de la pH=8,0 la pH=4,5, s-a observat o crestere de 6 ori a eficacitatii
adsorbtiei. O asemenea crestere a eficacitatii adsorbtiei nu ar putea fi explicata
decéat prin modificarea suprafetei TiO, (probabil cauzatd de o modificare a pH-ului)
[177].

Mecanismul de reactie fotocatalitica in prezenta TiO, poate depinde de
capacitatea de a fi adsorbit si de sarcina compusului degradat [176]. S-a constatat
ca, In degradarea fotocatalitica, nivelul de adsorbtie pe TiO, nemodificat este mai
mare pentru colorantii cu sarcina pozitiva (cationici) decat pentru cei cu sarcina
negativa (anionici) [178]. Din moment ce sarcina depinde de pH-ul unei solutii date,
rezultd ca atat pH-ul, cat si natura unui anumit colorant, influenteaza activitatea
fotocatalizatorului [179].

Viteza de degradare a colorantilor azoici creste cu scaderea pH-ului [157].
La pH mai mare de 6, se observa o adsorbtie puternica a colorantului pe particulele
de TiO, incarcat pozitiv. La pH mai mic de 6, pe masura ce moleculele colorantului
sunt incadrcate negativ in mediu alcalin, este de asteptat ca adsorbtia lor sa fie
influentata de o crestere a densitatii gruparilor TiO™ pe suprafata semiconductorului.
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Prin urmare, datoritd respingerii coulombiene, colorantii sunt adsorbiti cu greu
[180].

3.3.2. Influenta agentilor de oxidare

Studiile au ardtat cd agentii de oxidare au o mare influentd asupra
degradarii fotocatalitice a colorantilor. S-a demonstrat, de catre Saquiba si
colaboratorii [157], cd@ peroxidul de hidrogen (H,O,) persulfatul de amoniu
((NH4),S,0g) si bromatul de potasiu (KBrOs) au o influenta individuald asupra
degradarii unor coloranti, utilizand Degussa P25 ca fotocatalizator.

Huang si colaboratorii au studiat efectul adaugarii H,O, la decolorarea
metiloranjului [181]. Viteza de decolorare a crescut odata cu cresterea concentratiei
de H,0,. Un adaos optim de 1,2 mM/I H,0, pentru decolorarea fotocataliticad a
solutiei de metiloranj, in prezenta TiO, modificat cu Pt incadrcat pe zeolit natural a
condus la accelerarea reactiei. Zhiyong si colaboratorii au demonstrat ca adaugarea
de H,0, (1 mM) la solutia de metiloranj, utilizand fotocatalizator Degussa P25 TiO,
(0,5 g/l), iradiat la lumina soarelui, a a dus la degradarea metiloranjului intr-o ora
[186].

Oxigenul este necesar ca agent de oxidare pentru a mentine reactia
fotocatalitica, iar cantitatea de oxigen care intrd in sistem este un parametru
important. Debitul de aer (oxigen) care intrd in sistemul fotocatalitic trebuie sa fie
bine reglat, deoarece un flux scazut de oxigen ar putea avea un efect negativ
asupra reactiei fotocatalitice [181]. Konstantinou si Albanis au afirmat ca H,O; si
S,05% au fost benefice pentru fotooxidarea colorantilor cu diferite grup&ri chimice,
inclusiv coloranti azoici [182]. Acest lucru este in conformitate cu constatdrile lui
Augugliaro si colaboratorii si cele ale lui Saquib si Muneer [183]. Intermediarii
radicalilor reactivi (SO4~° si "OH) generati de acesti oxidanti, Tn urma reactiei cu
electronii fotogenerati pot avea o functie duald: oxidanti si captatori de electroni,
inhiband astfel recombinarea electron-gol la suprafata semiconductorului conform
urmatoarelor ecuatii [163]:

H,0, + 0" — *OH + OH™ + O, (12)
H,0, +hv— 2°OH (13)
H,0; +egc™— ‘OH + OH™ (14)
S,08°” +epc — S042~ +50,~° (15)
SO,™" + H,0 — S0O,% +°0H + H* (16)

Addugarea peroxidului cregte viteza de reactie deoarce se genereaza o
cantitate suplimentara de oxigen. In mediul de reactie exista o cantitate mica de
oxigen, pentru ca acesta poate fie se consuma, fie are loc un transfer masic scazut
de oxigen. Prezenta persulfatului influenteaza pozitiv viteza de mineralizare, in
pofida scaderii pH-ului, din moment ce proprietdtile oxidante ale sistemului
prevaleaza, probabil, fatd de efectul reducerii pH-ului.
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3.3.3. Influenta gradului de dopare a catalizatorului

Konstantinou si Albanis au aratat ca eficienta de mineralizare a colorantilor
azoici, in solutie apoasd, este direct proportionala cu concentratia catalizatorului Tn
cazul degradarii fotocatalitice utilizand drept catalizator TiO, [182]. Mai mult, ei au
observat ca exista o limitd a concentratiei catalizatorului care trebuie utilizata pentru
fotodegradarea unui anumit poluant in apa reziduald, limita peste care eficienta
fotocatalizei va scadea foarte mult [183]. Acest aspect se explica prin faptul ca
odatd cu cresterea cantitdtii de catalizator, creste numarul site-urilor active pe
suprafata catalizatorului, care determina o crestere a concentratiei de radicali liberi
de hidroxil si superoxid. Astfel, cdnd concentratia catalizatorului creste peste
valoarea optima, viteza de degradare scade datorita interceptarii luminii, de catre
suspensie. Sun si colaboratorii au demonstrat ca, o cantitate de catalizator in exces
reduce gradul de iradiere a solutiei, concentratia de radicali “OH scade, iar eficienta
degradarii se reduce semnificativ [184]. Mai mult, cresterea concentratiei peste
valoarea optima, poate conduce la aglomerarea particulelor catalizatorului, si astfel
partea suprafetei catalizatorului devine inaccesibila pentru absorbtia fotonilor, iar
viteza degradarii scade [182].

S-a studiat efectul continutului de dopant asupra activitatii fotocatalitice a
fotocatalizatorilor. Rezultatele lui Bouras si colaboratorii au evidentiat faptul ca
degradarea fotocataliticd a colorantului Basic Blue 41 sub iradiere in spectrul UV, a
fost mai favorizata in prezenta TiO, pur, decat in prezenta TiO, dopat cu fier [185].
S-a observat o scadere continua a procentului de degradare a colorantului de la
80% la aproximativ 1% pe masura ce continutul de dopant a crescut de la 0 la 30%
Fe. Acelasi fenomen s-a observat pentru dioxidul de titan dopat cu Cr sau Co. Aceste
aspecte demonstreaza faptul ca metalele tranzitionale care dopeaza TiO,, pot uneori
sa fie In detrimentul degradarii fotocatalitice a anumitor coloranti. Pe de alta parte,
doparea TiO, cu metale este intotdeauna avantajoasa in procesul degradarii
fotocatalitice a colorantilor prezenti in apele reziduale, dupa cum se poate observa in
tabelul 3.1., cu exceptia celor sustinute de Bouras si colaboratorii. Cantitatea optima
de dopant exprimat fie in procente molare, fie in procente masice, variaza in functie
de catalizatorul utilizat. Efectul continutului de dopant asupra activitatii fotocatalitice
a catalizatorilor este in functie de concentratia optima de dopant care variaza intre
0,06% si 10% pentru degradarea colorantilor din apele reziduale; respectiv intre
1,25% si 2,25% pentru productia de hidrogen. Orice alta crestere suplimentara a
continutului de dopant exercita un efect negativ asupra activitatii.

Zhiyong si colaboratorii au studiat efectele doparii TiO, cu ZnSO, si au
observat cd a existat o imbunatatire importanta, in decolorarea Orange II prin
doparea TiO, cu diferite procente molare de Zn. In urma studiilor a rezultat ca un
nivel de dopare de 4% molar Zn, a afectat in mod negativ suprafata TiO,,
impiedicand absorbtia reactantului. Rezultatele cele mai bune s-au obtinut la
doparea cu Zn 2% molar [186].

Li si colaboratorii au oferit o explicatie pentru cresterea activitatii
fotocatalizatorului, odata cu cresterea continutului de dopant, pana la atingerea unui
optim [187]. In primul rand, utilizdnd metale alcalino-pamantoase, oxidul de metal
(MO) depus pe particulele de TiO,, poate forma un strat incarcat cu sarcini, care
poate separa perechile electron-gol fotoinduse. Pe masura ce concentratia dopantilor
creste, bariera de suprafatd devine mai mare, iar perechile electron-gol din regiune
sunt separate eficient de catre campul electric. In al doilea rand, datorita diferentei
de electronegativitate dintre Ti si M (metal), Ti-O-M se formeaz& prin intrarea M*2
pe suprafata superficiala a TiO,, putand promova sarcinile spre a fi transferate, ceea
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ce duce la cresterea activittii fotocatalitice. In al treilea rand, doparea cu ioni ai
metalelor alcalino-pamantoase, poate cauza o deformare ulterioara si sa produca
defecte in cristal. Defectele pot inhiba recombinarea perechilor electron-gol si pot
fmbunatati activitatea fotocatalitica.

Cand dopantul se afla in exces pe suprafata particulei de TiO, are loc
diminuarea ariei specifice a acestuia, Tmpiedicand adsorbtia reactantului si, prin
urmare, inhiband activitatea fotocatalitica [188]. O altd consecinta a doparii
excesive a TiO, este ecranarea semnificativa a TiO, activat cu lumina UV si inhibarea
transferului electron-gol de la interfata, ducand la o scadere a fotoactivitatii. Pe de
altd parte, speciile de oxigen vacante si cele de dopant (Cu), in exces, pot deveni
centre de recombinare a electronilor si golurilor fotoinduse, iar CuO,
semiconductoare de tip p, poate acoperi suprafata TiO,, care duce la scaderea
activitatii catalitice a fotocatalizatorului [189].

Tabelul 3.1. Efectul gradului de dopare asupra activitatii catalitice a
fotocatalizatorilor

Degradarea Sursa de | Fotocatalizator | Gradul de Dopare Referinte
poluantilor si lumina dopare optima
formarea (%) (%)
hidrogenului
Acid orange 7 uv Pt-TiO, 0-2,0 2,0 [40]
Orange II Vizibil ZnS04-TiO, 0-6,0 2,0 [46]
Metiloranj uv Pt-TiO, 0-2,0 0,5 [79]
Formarea Be-TiO, 0-4,5 1,25
hidrogenului Mg-TiO, 0-4,5 1,25
Ba-TiO, 0-4,5 2,25 [80]
Ca-Tio, 0-4,5 2,25
Sr-TiO, 0-4,5 2,25
Metiloranj uv ZnO-TiO, 0-0,5 0,25 [81]
Bisfenol A uv Ag-TiO, 0-2,0 1,0 [82]
Nitrurd Vizibil Sm**-TiO, 0-2,0 0,5 [83]
Rodamina B uv Zn-TiO, 0-2,0 0,5 [84]
Rodamina B uv Cu-TiO, 0-3,0 0,06 [85]

3.3.4. Influenta intensitatii luminii

Eficienta reactiei fotocatalitice depinde in general de absorbtia radiatiilor
luminoase de catre fotocatalizatori [190]. Studiile de referinta au evidentiat
cresterea vitezei de degradare odatd cu cresterea intensitatii luminii in timpul
degradarii fotocatalitice [191]. Natura sau forma luminii nu afecteaza reactia
fotocatalitica, mecanismul de sensibilizare a benzii interzise nu este afectat in
degradarea contaminantilor [192]. Doar 5% din totalul luminii naturale iradiate are
suficienta energie pentru fotosensibilizarea catalizatorilor pentru ca are loc pierderea
de energie din cauza reflectdrii luminii, fenomenele de transmisie si pierdere de
energie sub forma de caldura fiind inevitabile in procesele fotocatalitice [193].
Cantitatea de lumina absorbita de catre orice fotocatalizator sau reactant este data
de randament, care reprezinta raportul dintre viteza de reactie si viteza de absorbtie
a radiatiei. Un oxid metalic, cum ar fi TiO,, intr-o reactie eterogena nu poate absorbi
toate radiatiile incidente datorate refractiei, fiind dificil din punct de vedere
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experimental sa se determine randamentul cuantic [194]. Un alt factor care
limiteaza eficienta fotonica este recombinarea termica dintre electron si gol [195].

La o intensitate mica a luminii si concentratii scazute de purtatori de sarcina,
oxidarea unui compus tinta este proportionald cu intensitatea luminii, in timp ce la o
intensitate a Iuminii mai mare, mecanismul de oxidare este dominat de
recombinarea sarcinilor purtatoare de ordinul al doilea si are o dependentd de
radacina patratica cu intensitatea luminii. Trecerea de la un regim la altul depinde
de tipul fotocatalizatorului, dar este, de obicei, mai sus de echivalent 1 sun (7x107
Einsteins m™ s!). Aceastd tranzitie depinde de configuratia catalizatorului
(imobilizat) si de regimul de curgere in fotoreactor si variaza in functie de fiecare
aplicatie. Utilizarea optima a puterii luminii corespunde cu domeniul in care rata de
distrugere este proportionala cu intensitatea luminii [196].

3.3.5. Natura si concentratia substratului

Moleculele organice care pot adera eficient la suprafata fotocatalizatorului
pot fi mai susceptibile la oxidarea directa [197]. Astfel degradarea fotocatalitica a
compusilor aromatici depinde de grupul substituent. S-a demonstrat faptul ca
nitrofenolul este mult mai puternic ca substrat absorbant decat fenolul si de aceea
se degradeaza mai rapid [198]. In cazul degradarii compusilor cloroaromatici, Huqul
si colaboratorii au subliniat faptul ca fenolul mono-clorurat se degradeaza mai rapid
decat fenolii di- sau tri-clorurati [199]. In general, s-a descoperit cd moleculele cu
substituenti cu efect atragator de electroni, precum nitrobenzen si acid benzoic
absorb cantitati semnificative la intuneric in comparatie cu substutuentii cu efect
respingdtor de electroni [200].

In timpul oxidarii fotocatalitice, concentratia de substrat organic este
dependenta de-a lungul timpului de eficienta fotonica. Cu toate acestea, in cazul
concentratiilor mari de substrat, eficienta fotonica se diminueaza, iar suprafata
dioxidului de titan devine saturata ducand la dezactivarea catalizatorului [201].

3.3.6. Natura fotocatalizatorului

Existd o corelare directa intre poluantul organic si acoperirea suprafetei
fotocatalizatorului de TiO, [202]. Kogo si colaboratorii au demonstrat faptul ca
numarul de fotoni care lovesc fotocatalizatorul de fapt controleaza viteza de reactie,
rezultand ca reactia are loc doar in faza absorbita a particulei semiconductoare
[203]. Un parametru foarte important care influenteazd performanta
fotocatalizatorului in oxidarea fotocatalitica este morfologia suprafetei, adica
dimensiunea particulei si dimensiunea aglomeratului.

TiO, cu diferite morfologii a fost sintetizat prin mai multe metode pentru a
obtine un material cu proprietati fizico-chimice specifice pentru diferite aplicatii
fotocatalitice [204]. Evident, exista o conexiune clara intre proprietatile suprafetei,
dezvoltarea rationald a cailor de sinteza Tmbunatatite si utilitatea posibila a
materialului sintetizat in diferite aplicatii [205].

3.3.7. Concentratia fotocatalizatorului

Eficienta reactiei fotocatalitice este influentata puternic de concentratia
fotocatalizatorului. Se cunoaste faptul ca reactiile fotocatalitice eterogene prezinta o
crestere proportionala in fotodegradare cu sarcina catalizatoare [206]. In general,
intr-o aplicatie fotocataliticd, concentratia optimad a catalizatorului trebuie sa fie
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aleasa in asa fel incat sa se evite excesul de catalizator pentru a asigura absorbtia
totala a fotonilor eficienti [207].

3.3.8. Temperatura de reactie

Studiile experimentale privind dependenta eficientei reactiei de degradare a
compusilor organici in functie de temperatura au fost efectuate inca din 1970 [208].
In general, cresterea temperaturii duce la recombinarea purtatorilor de sarcina si
procesul de desorbtie a speciilor reactante absorbite, rezultand scaderea activitatii
fotocatalitice. Aceasta idee este conformd cu ecuatia Arrhenius, pentru care
constanta de viteza aparenta K,p, a reactiei de ordin intéi trebuie s3 creascd in mod
linear cu exponentul (-1/T) [209].

De obicei, reactiile fotocatalitice nu necesita incalzire si sunt efectuate la
temperatura camerei din cauza activarii fotonilor. Temperatura poate creste odata
cu eliberarea de energie din cauza recombinarii perechilor de electroni-gol. Cand
temperatura creste peste 80°C si tinde spre punctul de fierbere al apei, adsorbtia
exotermicd a reactantilor devine defavorizatd. In intervalul de 20-80°C,
randamentele de degradare, de obicei, depind slab de temperatura [210].

3.4. Dioxidul de titan - fotocatalizator

Un semiconductor este un material a carui banda de valentd si banda de
conductie sunt separate printr-un decalaj de energie sau decalaj de banda. Céand o
moleculd semiconductoare absoarbe fotoni cu o energie egald sau mai mare cu
decalajul sdu de banda, electronii din banda de valenta pot fi excitati si pot sa
treaca in banda de conductie, astfel fiind generati purtatori de sarcind [211]. Acest
caracter semiconductor pentru particule semiconductoare diferite, cum ar fi TiO,,
W03, Zn0O, CdS si Sn0O,, le permite sa fie utilizate in studiile fotocatalitice. Printre
acesti semiconductori, TiO, sau TiO, dopat este catalizatorul cel mai frecvent utilizat
in oxidarea fotocatalitica a poluantilor prezenti in apa sau in aer, deoarece este
foarte fotosensibil, fotostabil, biologic si chimic inert, netoxic, cu o rata de adsorbtie
/desorbtie buna de reactanti (in special oxigen), fiind si necostisitor [212]. Studiul
principiilor fizico-chimice ale interfetei semiconductoare-lichide demonstrata Ia
folosirea TiO, pentru epurarea apelor uzate este adecvat in special pentru
concentratii mici de poluanti [213].

Dioxidul de titan detine trei polimorfi: anatas (tetragonal), rutil (tetragonal)
si brookit (ortogonal). Exista tot mai multe dovezi care sugereaza ca anatasul este
mai activ decat rutilul in cazul reactiei fotocatalitice oxidative. Rutilul este forma
stabila termodinamic a TiO,, In care anatasul si brookitul se transforma la incalzire
la peste 500°C sau, respectiv, 750°C [214].

Existd multe metode de obtinere a nanopulberilor de TiO,, cum ar fi
depunerea chimica de vapori (DCV) [215], oxidarea tetraclorurii de titan [216],
tehnica sol-gel [217], descompunerea termica sau hidroliza alcoxizilor de titan
[218]. Cel mai comun TiO, folosit in fotocataliza este produsul comercial Degussa
P25, produs prin hidroliza in flacara a TiCl, la temperaturi mai mari de 1200°C, in
prezenta hidrogenului si oxigenului. P25 este un amestec de anatas si rutil in raport
de 70:30. Particula individuala de P25 este non-poroasa, cu margini rotunjite. In
timp ce dimensiunea particulelor este la scard nano, diametrul mediu al agregatelor
este de aproximativ 1 micron [219].
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in numeroase investigatii, s-a folosit 0 suspensie apoasd a particulelor de
catalizator. Utilizarea de TiO; in suspensie este oarecum eficienta datorita suprafetei
mari a catalizatorului disponibil pentru reactie si este frecvent in etapa timpurie a
muncii de cercetare fotocatalitica. Unii cercetatori au dezvoltat chiar sisteme pilot la
scara de tratare a apelor uzate folosind TiO, in suspensie apoasa [219]. Cu toate
acestea, utilizarea de suspensii necesitd separarea si reciclarea catalizatorului
ultrafin din solutia tratata. Acesta este, de obicei, un proces incomod, consumator
de timp, costisitor, care se adauga capitalului general si cheltuielilor de functionare
ale instalatiei. In plus, pulberea TiO, se aglomereaza cu usurinta in solutia apoasa,
pierzandu-si astfel activitatea. O alta problema este ca adancimea de penetrare a
luminii UV este foarte mica in suspensia titanicd non-transparenta din cauza
absorbtiei puternice a catalizatorului si a poluantilor dizolvati, astfel, zona de
iluminare a catalizatorului fiind inca limitata.

Pentru a evita procesul de separare, catalizatorul poate fi imobilizat pe un
suport fix de sprijin. Cand catalizatorul este imobilizat, se observa inerent o scadere
in suprafata disponibild pentru reactie. In plus, reactia are loc la interfata lichid-
solid, iar rata globala poate fi limitata la transportul de masa al poluantului pe
suprafata catalizatorului, eficienta de eliminare globalda, de asemenea, scazand
[220]. Fotocatalizatorul poate fi depus in diferite substraturi, cum ar fi peretii
reactorului, o matrice suport sau o carcasa care contine sursa de lumina [221]. Cea
mai comuna metoda de imobilizare a TiO, este depunerea prin cufundare intro
suspensie TiO,, urmata de uscare si calcinare, deoarece este simpla, ieftind si
eficienta. Cu toate acestea, pentru a obtine o pelicula uniforma, procedura de
acoperire trebuie sa fie repetata de mai multe ori pentru a consolida orice strat
semnificativ [222].

3.4.1. Mecanismul degradarii fotocatalitice pe baza de dioxid de titan

Dioxidul de titan a fost utilizat la scara larga drept fotocatalizator pentru
generarea de purtdtori de sarcind, pentru inducerea reactiilor de oxido-reducere
[223]. In general, pentru reactia fotocatalitica aeroba pe baza de dioxid de titan in
opozitie cu reactia fotosintetica AG este negativ [224]. Acidul corespunzator (HA) al
substituentului nemetalic se formeaza ca si compus secundar de reactie:

Corgm i Iy = (O3 4 Hi0 4 X

hé = E,

Unde: C,g - contaminant organic;
I, - intermediari de reactie;
X - acid

Multe dintre procesele elementare au fost descrise in cadrul degradarii
fotocatalitice a compusilor organici pe suprafata TiO,, iar durata caracteristica a
fiecdrei reactii elementare a fost calculata in studiile anterioare de specialitate si
sunt prezentate in tabelul 3.2. Speciile {Ti'VOH"*} si {Ti"OH} reprezintd electronul
din banda de valenta care este captat la suprafata si, respectiv, electronii benzii de
conductie captati la suprafata catalizatorului. Radicalul OH legat de suprafata este
reprezentat prin {Ti'VOH**} si este echivalent din punct de vedere chimic cu golul
captat la suprafata, permitand utilizarea interschimbabild a termenilor anteriori si
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ultimi [225]. Potrivit lui Lawless si Serpone [226], golul captat si radicalul OH legat
de suprafata sunt specii care nu pot fi distinse. Exista o buna corelare intre dinamica
purtatorului de sarcind, densitatile suprafetelor si eficienta degradarii fotocatalitice
asupra TiO,.

Tabelul 3.2. Procesele primare si domeniile de timp care au loc in reactiile de
mineralizare catalitica in prezenta TiO,

Proces primar Timp caracteristic
Generarea sarcinii purtatoare

TiO,+hv — e +h* fs (foarte rapid)
Fixarea sarcinii purtatoare
h*+Ti'VOH — {Ti"VOH"*} 10 ns (rapid)
e+ TiVOH « {Ti"MOH} 100 ps
(legaturd superficiald, echilibru dinamic )
e +Ti"V - Tit! 10 ns

Recombinarea sarcinii purtatoare

e +{TiVOoH"*} - Ti'VOH 100 ns (lent)
h*+ {Ti'"OH} — Ti"OH 10 ns (rapid)
Transfer interfacial al sarcinii
{TiVOH* *}+ *Morg — TiVOH+ **M,, 100 ns (lent)
{Ti™MOH}+0,—> TiYOH+0,-" ms (foarte lent)

*

Morg - molecule organice
*% B
Mox - molecula oxidant

Rezultatele experimentale confirma faptul ca, pentru speciile absorbite de
TiO,, reactia transferului golului poate concura cu succes cu procesul de
recombinare a golului cu electronul in cateva picosecunde. Reactiile fotochimice
interfaciale sunt descrise mai jos:

- Fotoexcitatia: TiO, + hv - €7y +h*y,

- Captarea purtatorului de sarcina: e pc > €.

- Captarea purtatorului de sarcind: h*,,~> h*,

- Recombinarea gol-electron: e™. + h*,, (h*.) > e, +caldura
(c - capcana de electroni)

Bahnemann si colaboratorii au oferit dovezi pentru purtatorii de sarcina
captati folosind radioliza flash [227]. In primul rand, fisiunea legaturilor in
moleculele organice se datoreazd interactiunii electronilor captati (Ti**) si h*
(probabil *OH) si reprezinta o pereche pe particula de TiO, [228]. In concordanta cu
cele mentionate anterior, Furube si colaboratorii [229] au observat faptul ca
purtatorii captati exista in principal langa suprafata particulelelor si nu adauga
electroni (e” TR) la fotooxidarea compusilor organici, fapt evidentiat de Serpone si
colaboratorii [230].
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In majoritatea aplicatiilor, reactiile degradarii fotocatalitice sunt desfdsurate
in prezenta apei, aerului, contaminantilor tinta si fotocatalizatorului. Prezenta apei
este indispensabild in fotocatalizarea TiO,. Studiile mai vechi despre fotooxidarea 2-
propanolului au indicat faptul ca reactia nu a avut loc in absenta apei [231]. In
figura 3.2. sunt prezentate etapele proceselor fotoinduse ale fotomineralizarii
contaminantilor organici in prezenta TiO,. Fotogolurile au un mare potential de
oxidare directa a speciilor organice (desi mecanismul nu a fost dovedit in mod
concludent) sau indirect cu ajutorul combinadrii cu OHe predominant in solutie
apoasa [232].

produsi
mineralizati
intermediari <
oxidanti colltamlnant
organic
it SIS
¥ . Ti"OH
{OH, HOO"H,0} <——0; :
l hv=E,
(o} TOH // Ti"OH il
produsi

mineralizati

‘contaminant

TiWOH: organic

Figura 3.2. Oxidarea fotocatalitica a formaldehidei in prezenta dioxidului de titan [247].

In cadrul acestui proces se elibereazé oxigen pentru a forma radicalii de 0,
, care in final devin radicali «OH.

Medierea speciilor radicale oxidante in fotooxidare a fost evidentiata de catre
spectrul foto- si electro-luminescent al electrodului TiO, in solutii apoase, masurat in
functie de potentialul electrodului si pH-ul solutiei [233]. S-a descoperit faptul ca
speciile radicale oxidante, initial absente, s-au acumulat dupa iluminarea anodica
obignuita. Fotoreactiile primare indica rolul critic al purtatorilor de sarcina (perechea
electron-gol) in degradarea fotooxidanta. In esenta, radicalii hidroxili (*OH), golurile
(h*), ionii superoxizi (0%7) si radicalii hidroperoxili ("OOH) sunt intermediari puternic
reactivi care vor actiona concomitent pentru a oxida o gama larga de poluanti
organici inclusiv compusii organici volatili (COV) si bioaerosolii [234]. Cu toate
acestea, este supus dezbaterii experimentale faptul ca reactia oxidantda asupra
suprafetei fotocatalitice a dioxidului de titan se petrece in general cu ajutorul
formarii de goluri (cu un randament cuantic de 5,7x1072) si nu cu ajutorul formarii
de radicali hidroxili (randament cuantic 7x107°) [235]. Ca aplicatie fotochimics,
fotocatalizatorul este afectat invariabil de proprietatile suprafetei particulei de TiO,.
Fenomenul fotoindus este afectat de dimensiunile particulelor fotocatalizatorului.
Anpo si colaboratorii au observat o schimbare a randamentul reactiei si a activitatii
fotocatalitice pe masura ce diametrul particulelor TiO, devine tot mai mic, in special
sub 100 A°[236]. Aceastd observatie a fost atribuitd suprimarii transferului de
sarcina fara radiatii si a cresterii concurente a activitatilor purtatorilor de sarcina.
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Mecanismul de reactie pentru degradarea fotooxidanta a multor poluanti
organici asupra particulei de dioxid de titan a fost intens cercetat [237]. Numarul de
intermediari de reactie si facilitarea descompunerii depinde de natura
contaminantului organic studiat. Degradarea fotocatalitica a formaldehidei si a
fenolului reprezinta exemple interesante despre rolul golului, radicalilor superoxizici
si hidroxili in fotomineralizarea bazatd pe dioxidul de titan a moleculelor organice
alifatice si aromatice. Mecanismele sunt ilustrate in figurile 3.3. (degradarea
formaldehidei) si 3.4. (degradarea fenolului). In degradarea fenolului, s-au
descoperit cativa intermediari (Fig. 3.4). Radicalul OH®* ataca nucleul aromatic al
fenolului (@) si se obtin urmatorii compusi intermediari: 1,2-dihidroxibenzen (b),
1,3-dihidroxibenzen (c), benzen-1,2,3-triol (d) si hidrochinona (e), apoi prin
desfacerea inelului aromatic se obtine acid maleic (f), apoi acizi organici cu numar
redus de atomi de carbon cum ar fi acid 3-hidroxipropionic (g), 2-propanol hidroxil
(i), 2-acid glicolic acid etanoic hidroxil (j), in final CO, si H,0.

HCHO + OH ——» ‘CHO + H,0
‘CHO + OH — = HCOOOH
HCHO + 'O —— HCO;5

HCO; + H HCOOH

HCOOOH + HCHO ——— HCOOH
“H OH
HCOO-

HCOOH H,0 + -COy

+

HCOO —= H* +°'COy

"OHh",[0]

n

co;

Figura 3.3. Oxidarea fotoctaliticd a formaldehidei in prezenta dioxidului de titan [238]
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OH OH OH OH OH
‘OH OH OH
—_— + + +
OH OH
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OH
HOOC H H Cl‘,HzOH OH
+ . CHQC\HZ + HOHC.__ + HiC + .
— 4 COOH COOH CH,CH CHO
® (9) (h) (i)
— HO CO, + Hy0
A\
COOH
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Figura 3.4. Oxidarea fotocatalitica a fenolului in prezenta dioxidului de titan [239]

Cinetica degradarii fotocatalitice a compusilor organici, in general, urmeaza schema
Langmuir — Hinshelwood [240]:

- _EC _ EEC
at L4 EC
unde r reprezintd viteza initiala a fotooxidarii, C concentratia de reactant, t timpul
de iradiere, k constanta de viteza a reactiei. La concentratiile C<1 mM, ecuatia poate
fi simplificata pana la ecuatia vitezei aparente [2411]:
by _
< - REL = Bigpgt

Ssau
'.'-‘r = ':nE-Hafff

Unde Kapp este constanta de viteza aparenta, data de panta graficului In Go/C =
f(t), iar Cy reprezintd o concentratie initiala a poluantului organic. In consecinta, in
aceeasi conditie viteza degradarii initiale poate fi scrisd intr-o forma care sa se
conformeze cu legea referitoare la viteza de rectie solicitata initial:

= Egppl:

Un studiu cvasi-exhaustiv al fotodistrugerii cerceteaza contaminantii organici
si a demonstrat ca ecuatia vitezei de reactie initiale de mai sus este valabila [242].
La orice viteza, modelul Langmuir-Hinshelwood serveste drept baza pentru
fotodegradarea compusilor organici chiar daca nu s-a potrivit corespunzator [243].

Un fotocatalizator ideal pentru oxidarea fotocatalitica este caracterizat prin
urmatoarele atribute [244]: fotostabilitate, natura inerta din punct de vedere chimic
si biologic, disponibilitate si cost redus. Multi semiconductori calcogenici precum
TiO,, Zn0O, ZrO,, CdS, MoS,, Fe,0O3 si WOs3, au fost cercetati si utilizati drept
fotocatalizatori pentru degradarea contaminantilor organici [245]. Energia minima
necesara ca fotonul sa provoace fotogenerarea purtatorilor de sarcind asupra
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semiconductorului TiO, (forma anatas) este 3,2 eV corespunzatoare cu lungimea de
unda de 388 nm. De fapt cu TiO,, fotoactivarea are loc in intervalul 300-388 nm.
Transferul fotoindus de electroni care are loc cu speciile absorbite asupra
fotocatalizatorului  semiconductor  depinde de pozitia  marginii  benzii
semiconductorului si potentialelor de reducere si oxidare ale adsorbantilor [215].

E

o0 vid
=3.0
T 1.0
-4.0 |-
45 ———ae S = 0 H/H,
=5.0 T
+1.0
— 0,/H,0
6.0
302V
323 eV +2.0
5.0eV
3.5V
= 32eV
=70
+3.0
NS ST =
. Zn0
i L Ti0.  Tig, "
rutil anatas
oy
= =5
Zr0, 8n0O,

Figura 3.5. Pozitiile benzilor de conductie si de valentd a unor semiconductori, la pH 0

In pofida activitdtilor de cercetare permanente din ultimele doud decenii in
evaluarea unui fotocatalizator ideal, dioxidul de titan in forma sa modificata anatas a
ramas un punct de referinta in comparatie cu care se va masura orice alt material
potential [246]. S-a demonstrat ca forma anatas a dioxidului de titan a oferit cele
mai bune combinatii de fotoactivitate si fotostabilitate. Majoritatea studiilor s-au
concentrat pe formele cristaline ale dioxidului de titan, in special anatas si rutil. Cu
toate acestea, Zhang si Maggard [247] au demonstrat pregatirea unei forme
hidratate de dioxid de titan amorfe cu un interval mai larg de energie a benzii
interzise decat anatasul si cu activitate fotocatalitica semnificativa. Diagrama
pozitiilor benzilor de conductie pentru diferiti semiconductori este prezentata in
figura 3.5, unde scala din stanga reprezintd energiile interne in vid, iar scala din
dreapta este scala electrodului normal de hidrogen, care permite predictii bazate pe
fenomenele de reducere si oxidare.

Din cauza constrangerilor implicate in asigurarea fotoactivarii eficiente, s-a
cautat depasirea pragului de lungime de undda de 388 nm care corespunde cu
intervalul de banda al dioxidului de titan. Ideile principale ale acestor activitati
includ: introducerea nivelurilor de energie suplimentare in intervalul de banda al
dioxidului de titan, modificarea duratei de viata a purtatorilor de sarcing,
substituirea Ti** cu cationi de aceeasi dimensiune si deplasarea benzii de conductie
si/sau benzii de valente astfel incat sa se activeze fotoexcitatia la nivelurile joase de
energie. Metodele actuale implica modificarea catalizatorului prin concentrare,
tratare metalica, sensibilizarea suprafetei, cresterea zonei sau prin proiectarea si
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dezvoltarea unui fotocatalizator secundar a dioxidului de titan [248]. Studiile
recente indica o crestere a degraddrii fotocatalitice a contaminantilor organici gazosi
cum ar fi acetaldehida si fenolul in prezenta dioxidului de titan fluorinat. In functie
de tipul de substrat si conditiile de reactie, efectul fluorindrii suprafetei poate fi
pozitiv sau negativ [249]. Incd din 1980, TiO, a fost modificat in principal prin
doparea cu ioni metalici sau platinizare pentru a atinge o activitate fotocatalitica mai
buna [250]. In ultimii ani, cercetarile s-au axat pe doparea dioxidului de titan cu Pt
datoritd Tmbunatatirii promitatoare a vitezei fotooxidarii, in special in faza gazoasa.
S-a descoperit faptul ca Pt-TiO, Tmbunatateste viteza fotooxidarii etanolului,
acetaldehidei si acetonei in faza gazoasa [251]. Doparea cu azot a TiO;, s-a dovedit
foarte eficienta in fotocataliza . S-a dovedit ca zirconiul dopat cu Fe are o eficienta
mai redusa decéat dioxidul de titan P-25 [252]. Doparea cu ioni metalici (V, Cr, Mn,
Fe si Ni) determind o largire a benzii interzise a dioxidului de titan catre regiunea
vizibila [253].
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Capitolul 1IV.
Obtinerea materialelor pe baza de dioxid de
titan nedopat si dopat cu Fe sau N prin
metode alternative

4.1. Motivatia, scopul si principalele obiective ale tezei

Apele reziduale din diferite industrii, fabrici, laboratoare, etc constituie
probleme grave de mediu deoarece deseurile evacuate care contin coloranti, sunt
toxice pentru microorganism, viata acvatica si fiintele umane.

Necesitatea eliminarii compusilor organici primari si secundari prezenti in
apele reziduale in scopul reutilizarii, impune gasirea unor materiale noi cu
proprietati fotocatalitice.

Dioxidul de titan este un material fotocatalitic bine cunoscut care are
capacitatea de a degrada diferiti poluanti organici si de a distruge bacterii sub
influenta iradierii UV. Valoarea energetica a benzii interzise a formei anatas a TiO,
(3,2 eV) nu este potrivitd pentru aplicatiile solare fapt care limiteaza practic larga
aplicare in domeniul vizibil. Dezvoltarea fotocatalizatorilor care pot fi excitati in
lumina vizibila (v > 400 nm) prezinta un interes deosebit si s-au facut eforturi
considerabile in ultima perioada privind metodele de sinteza ale acestora. Una dintre
metodele de obtinere a acestor tipuri de fotocatalizatori se bazeazd pe doparea
acestora cu cationi sau anioni.

Pe baza acestor considerente, scopul principal al acestui studiu este
obtinerea unor materiale pe baza de TiO, care sa prezinte functionalitate in
domeniul vizibil Tn scopul utilizarii lor ca fotocatalizator si utilizarea lor 1in
descompunerea contaminantilor organici din apa.

Metodele de sinteza aplicate pentru obtinerea materialelor pe baza de dioxid
de titan sunt: sol-gel, hidrotermal in camp de microunde si o metoda cu totul noua
dezvoltata in cadrul acestui studiu, hidrotermal rapid.

Caracterizarea materialelor corelata cu performanta acestora de
fotomineralizare a colorantului Yellow 125 a stat la baza optimizarii conditiilor si
operarii metodelor de sinteza. Pentru atingerea acestui scop, principalele obiective
ale acestui studiu au fost:

- Proiectarea metodelor de sinteza conventionale si alternative pentru TiO;
nedopat si dopat cu Fe sau N.

- Realizarea sintezei TiO, nedopat si dopat cu Fe sau N prin metodele: sol-gel,
hidrotermal rapid si hidrotermal in cdmp de microunde in diferite conditii
determinate de parametri comuni si specifici ai metodelor de sinteza pentru
obtinerea unor materiale comparabile.

- Caracterizarea structurald a materialelor sintetizate prin difractie de raze X,
in vederea selectarii conditiilor de sinteza pentru cele trei metode pentru
obtinerea formei cristaline anatas a TiO, nedopat si dopat.

- Caracterizarea de tip FT-IR care furnizeaza informatii asupra puritatii
materialelor si a modului de dopare a TiO..

- Caracterizarea prin spectroscopie de reflectantd difuzd care permite
stabilirea domeniului de absorbabilitate. In plus prin aceastd metoda de
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caracterizare se determind influenta metodei de sinteza si a dopantilor
asupra intensitatii benzilor de absorbtie in VIZ si UV.

- Caracterizarea morfologica de tip SEM/EDAX prin care se evidentiaza forma
si dimensiunea perticulelor de TiO, precum si gradul de coeziune ale
acestora. Caracterizarea elementalda de tip EDAX permite identificarea
elementelor componente ale materialelor studiate.

- Determinarea ariei suprafetei specifice cu rol foarte important in absorbtie,
etapa care influenteaza performanta fotocatalitica a materialelor in aplicarea
acestora ca bactericid.

- Testarea aplicativa a materialelor ca fotocatalizator pentru fotomineralizarea
colorantului Yellow 125, colorant prezent in apele uzate provenite din
tehnologiile industriale.

4.2. Metoda sol-gel

Interesul pentru prepararea materialelor oxidice ceramice si vitroase cu
structura omogena si temperaturi de densificare joase, prin asa numitda rutda a
"gelurilor" a devenit dupa anii '80 de-a dreptul exploziva. Pornind de la precursori
moleculari de tip alcoxizi, se obtin retele macromoleculare de oxizi metalici prin
reactii de hidroliza-condensare. Aceste reactii au loc in solutie si termenul de
"procedeu sol-gel" reprezintd o denumire consacratd pentru obtinerea oxizilor
anorganici prin metodele "chimiei umede". O proprietate unica a procesului sol-gel
este abilitatea de trecere de la precursor molecular la produs, permitand un control
mai bun al intregului proces si posibilitatea obtinerii unor materiale cu structura
predeterminatd (geluri monolitice, fibre, filme, pulberi) prin reglarea conditiilor
experimentale inca din faza de obtinere a gelului. Astfel, solurile si gelurile, ale caror
proprietati reologice pot fi modelate prin vitezele de hidroliza, permit obtinerea
acoperirilor, fibrelor si a materialelor monolit prin tehnici ca “spinning”, acoperirea
prin imersare, injectarea, impregnarea sau simpla amestecare si turnare.

Metoda sol-gel este utilizata pe scarad largd, deoarece metoda faciliteaza
sinteza pulberilor de catalizatori pe baza de TiO, cristalizat, de dimensiunea
nanometrilor, cu puritate ridicata. Metoda sol-gel este un proces versatil utilizat in
producerea divereselor materiale ceramice. Intr-un proces sol-gel tipic, se formeaza
0 suspensie coloidala sau un sol, in urma reactiilor de hidroliza si polimerizare a
precursorilor, care de reguld sunt saruri anorganice ale metalelor sau compusi
organici metalici, precum alcoxizii metalici. Nanostructurile pe baza de TiO, au fost
sintetizate cu ajutorul metodei sol-gel, in urma hidrolizei unui precursor titaniu. TiO;
prezinta trei faze cristaline: o faza stabild, rutilul si doua faze metastabile anatasul
si brukitul. Desi rutilul are o varietate larga de aplicatii (ex. industria pigmentilor,
decontaminarea aerului, apei, industria farmaceutica, energetica solara, etc.), forma
cristalind anatas, care are valoarea benzii interzise de 3,2 eV este cea mai activa
structura cristalind, datoritd pozitiei favorabile a benzii de energie. Datorita valorii
benzii interzise de 3,2 eV, un foton are nevoie de o lungime de unda egalda sau mai
micd decat 385 nm pentru a excita electronic semiconductorul, adica in domeniul
UV-A sau mai Tnalt. Daca se utilizeaza nanocristale de TiO, in diferite aplicatii care
necesita activarea cu lumina solara, eficienta materialului este foarte mica deoarece
doar 5% din energia soarelui este emisa sub lungimea de unda de 385 eV.

Forma anatas este un fotocatalizator ideal pentru aplicatiile in UV, dar in
forma sa pura este cu totul ineficientd pentru aplicatiile cu iradiere in spectrul vizibil.
Pentru obtinerea unui randament fotocatalitic eficient, atunci cand se utilizeaza
lumina solara ca activator, este necesara doparea TiO, (forma anatas) cu ioni
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metalici sau nemetalici. Cei mai utilizati precursori pentru titan in sinteza sol-gel
sunt tetraclorura de titan si izopropoxidul de titan. TiO, dopat cu ioni metalici si
nemetalici a fost obtinut prin aceasta metoda, iar activitatea fotocatalitica a
materialelor a fost imbunatatita.

Acest proces are loc in mod normal printr-o etapa de hidroliza a alcoxidului
de titan(IV), hidroliza catalizatd de un acid, urmata de condensare. Date recente din
literatura de specialitate au evidentiat faptul cd metoda sol-gel este cea mai utilizata
pentru pregatirea fotocatalizatorilor. Avantajul acestor metode (metode umede
chimice, care includ si metoda sol-gel) este acela cad faciliteaza sinteza TiO,
cristalizat, sub forma de pulbere, de dimensiuni nanometrice, cu puritate ridicata
[254]. Unii cercetatori au utilizat metoda modificatd sol-gel [255], metoda sol-gel
asistatd de ultrasunete [256], metoda aerogel [257, 258], metoda descompunerii
foto-reductive [259], precipitarea [260], metoda umeda chimicd in doua etape
[261] si precipitarea la temperatura extrem de joasa [262].

Metoda sol-gel prezinta multe avantaje si anume: omogenitatea, puritatea si
flexibilitatea 1n introducerea dopantului 1n concentratii ridicate, control
stoichiometric, usurinta Tn procesare, control asupra compozitiei, abilitatea de a
acoperi arii extinse si complexe, posibilitatea obtinerii unor materiale pure si
omogene, cat si a unor compozitii ce nu pot fi preparate prin metode conventionale,
eliminarea unor operatii costisitoare pe care le implica metoda ceramica traditionala
cum sunt macinarea sau omogenizarea [263].

Pornind de la aceste premize, nanocristalele de TiO,, sintetizate prin
metodele care urmeaza a fi utilizate, vor fi dopate cu ioni de Fe, respectiv de N, iar
forma cristalind de interes va fi anatas. Se va obtine si forma nedopata a TiO,
pentru realizarea studiilor comparative in experimentele aplicative.

4.2.1. Metoda de lucru

In sinteza dioxidului de titan nedopat sau dopat cu ioni de Fe sau N prin
metoda sol-gel s-au utilizat urmatorii precursori: ca sursa pentru titan, izopropoxid
de titan (100%, Aldrich), alcool etilic absolut (99,2%, Chimopar), acid azotic
(63.01%, Chimreactiv), amoniac (25%, Chimopar), uree (98%, Atochim) pentru
doparea cu N si azotat de fier (99%, Merck) pentru doparea cu Fe.

Aparatura utilizata in sinteza materialelor pe baza de dioxid de titan nedopat
sau dopat a fost urmatoarea: agitator magnetic, pH-metru, sistem de filtrare in vid,
centrifuga, etuva si cuptor de calcinare.

Pentru obtinerea materialelor prin metoda sol-gel (SG) au fost parcurse
urmatoarele etape de lucru:

a. Agitare - in sinteza sol-gel toate operatiunile de obtinere a gelului se
efectueaza sub agitare continua.

b. Masurarea si ajustarea pH-ului - Dupa addugarea si agitarea
precursorilor se masoara pH-ul solutiei, ajustarea se poate realiza cu solutii
al carui pH poate fi acid sau bazic in functie de conditiile de sinteza si de
natura dopantului.

c. Filtrarea, spalarea si uscarea - Prin filtrare si spdlare se indeparteaza
compusii secundari de reactie, si anume resturile de compusi organici si/sau
anumiti ioni proveniti din precursorii de dopare sau ajustare de pH. Spalarea
se realizeazd cu apa distilata, iar uscarea (in etuvd) este necesara pentru
indepartarea urmelor de apa.
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d. Tratarea termica - Materialele obtinute prin metoda sol-gel sunt amorfe, in
mod natural necesitéand o tratare termica suplimentara pentru a fi indusa
cristalizarea. Procesul de calcinare, in general, duce la intensificarea
aglomerarii  particulelor, cresterea grauntilor si poate determina
transformarea fazei cristaline. Temperatura de calcinare trebuie aleasa cu
mare grija pentru a obtine faza cristalind doritd. Tratarea termica se
realizeaza in cuptorul de calcinare.

e. Caracterizarea - O ultim3a etapa in sinteza este caracterizarea fizico-
chimicd a materialelor obtinute, aceasta realizéndu-se prin metodele de
caracterizare specifice (XRD, UV-VIS, SEM/EDAX, FT-IR, BET).

Procesul de sintezd al dioxidului de titan prin metoda SG este prezentat in

schema din figura 4.1.

AJUSTARE pH

-FILTRARE
-SPALARE
-USCARE

AGITARE
Wi i TiO;amorf  (WESEPl—> TRATARE TERMICA

> CARACTERIZARE

METODA SOL-GEL

ADAUGARE
PRECURSOR
DOPARE

Figura 4.1. Schema de lucru pentru metoda sol-gel

Sinteza dioxidului de titan nedopat prin metoda sol-gel a constat in
amestecarea a 40 ml alcool etilic absolut intr-un pahar Berzelius, peste care s-au
adaugat n picaturd, sub agitare continud pe agitatorul magnetic, 10 ml de
izopropoxid de titan,iar dupa 10 minute s-au adaugat 45 ml apa bidistilata. pH-ul
initial al solutiei a fost 5, iar pentru ajustarea acestuia pana la pH final 3 s-a utilizat
acid azotic (HNOs). Inainte de calcinare precipitatul a necesitat diferite operatiuni de
indepartare a compusilor secundari de reactie. Astfel, materialele au fost spalate cu
apa bidistilata prin centrifugare la 10.000 rotatii/minut (operatiune repetata de 5
ori) si filtrate cu ajutorul pompei cu vid. Uscarea s-a realizat in etuva la temperatura
de 60° C, timp de 4 ore. Tratarea termica a dioxidului de titan amorf s-a efectuat in
cuptorul de calcinare, in creuzete ceramice, la temperatura de 500°C, respectiv
600°C, timp de 3 ore.

In cadrul sintezei dioxidului de titan dopat cu fier sau azot prin metoda sol-
gel, dupa amestecarea a 40 ml alcool etilic absolut, 10 ml de izopropoxid de titan si
45 ml apa bidistilata (etape parcurse si in cazul TiO, nedopat) s-a ajustat pH-ul final
la 6 cu solutie de amoniac pentru doparea cu Fe, iar in cazul doparii cu azot pH-ul
final a fost ajustat la 8. Atat pentru doparea cu fier, cat si pentru doparea cu azot au
fost alese concentratiile de 2%, respectiv 3%. Pentru doparea TiO, cu Fe 2% s-a
utilizat o cantitate de 0,266 g Fe(NOs)s, iar pentru doparea TiO, cu Fe 3%, 0,396 g
Fe(NOs3)s3. Pentru doparea TiO, cu uree 2% s-a utilizat o cantitate de 0,0463 g uree,
iar pentru doparea TiO, cu uree 3% s-a utilizat o cantitate de 0,0694 g uree. Si in
acest caz au fost urmate etapele de indepartare ai compusilor secundari de reactie,
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materialele fiind tratate similar ca dioxidul de titan nedopat. Tratarea termica a
dioxidului de titan amorf dopat cu fier sau azot s-a realizat in cuptorul de calcinare,
in creuzete ceramice, la temperatura de 500°C, respectiv 600°C, timp de 3 ore.
Dupd calcinare toate probele obtinute au fost mojarate si pastrate in fiole etange.

In tabelul 4.1. sunt prezentate codurile, temperaturile si timpii de sinteza
pentru materialele sintetizate prin SG.

Tabelul 4.1. Parametri de sinteza si codurile materialelor sintetizate prin

metoda SG
Tip proba Temperatura de Cod proba
calcinare
(°0)
TiO, nedopat 500 SG-500
600 SG-600
TiO, dopat cu Fe 2% 500 SG-Fe-2-500
600 SG-Fe-2-600
TiO, dopat cu Fe 3% 500 SG-Fe-3-500
600 SG-Fe-3-600
TiO, dopat cu N 2% 500 SG-N-2-500
600 SG-N-2-600
TiO, dopat cu N 3% 500 SG-N-3-500
600 SG-N-3-600

4.3. Metoda hidrotermala

Pe langa metodele de obtinere a nanocristalelor: sol-gel, spray-piroliz3,
precipitare, solvotermala, electrochimica, prin combustie, etc, exista o metoda care
prezintd numeroase avantaje, si anume metoda hidrotermala de obtinere a
substantelor nanocristaline.

In metoda hidrotermald clasica, incinta inchisd este o autoclava fabricata din
materiale rezistente atat la presiuni si temperaturi mari, cat si la actiunea coroziva a
mediului de reactie. Autoclava umplutda cu materialul precursor este introdusa intr-
un cuptor cu incalzire de regula rezistiv, este mentinut la o temperatura bine
stabilita timp de cateva ore si apoi se raceste lent, in atmosfera, inainte de a fi
deschis.

Avantajele metodei hidrotermale sunt:

- permite sinteze la temperaturi mai joase decat in incinte deschise, datorita

presiunii ridicate;

- timpii de cristalizare sunt considerabil redusi;

- conditiile de sinteza pot fi reproduse cu usurinta, influenta factorilor de

mediu fiind considerabil redusa;

- incinta fiind Tnchisa, se elimina cu desavarsire posibilitatea degajarii in

atmosfera/mediul inconjurator a substantelor potential toxice;

- consumurile energetice sunt doar o fractiune din consumurile in incinte

deschise.

Dezavantajele metodei hidrotermale sunt:

- viteza reactiei de cristalizare este destul de lentd, lipseste o agitare eficace a

solutiei care sd alimenteze germenii de cristalizare cu nutrient proaspat din
solutie;
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- caldura este transmisa mediului de crestere de la cuptor prin intermediul
peretilor autoclavei, inertia termica a sistemului este foarte mare, deci si
procesul de incalzire este lent, ca si cel de racire, rezultand astfel timpi totali
de sinteza relativi mari;

- incdlzirea realizandu-se lent, este inevitabila aparitia unor regimuri
tranzitorii nedorite, solutia ,raméane” suficient de mult la anumite
temperaturi intermediare, fincdt pot aparea cristalizari premature,
omogenitatea fazei cristaline si a dimensiunilor cristalelor neputand fi
controlata riguros.

O buna parte a acestor neajunsuri poate fi inlaturata folosind o metoda
alternativa, si anume incdlzirea continutului autoclavei in cdmp de microunde.
Realizand autoclava din materiale transparente la microunde (radiatie
electromagnetica, de regula cu frecventa de cca 2,45 GHz) si neabsorbante in acest
domeniu de lungimi de unda, cum ar fi teflonul, sticla Pyrex sau cuartul, solventii
conductori din solutie vor absorbi energie, incalzindu-se rapid dinspre interior.
Incalzirea este rapida si uniforma, daca autoclava este rotita prin incinta cuptorului,
sau daca se amplaseaza o paleta metalica rotitoare in incintd, pentru a evita
formarea de unde stationare [264].

Astfel, procesele tranzitorii sunt complet eliminate datorita incalzirii rapide, iar
temperatura de lucru poate fi atinsa in intervale de timp de ordinul minutelor si
poate fi mentinuta constanta prin controlul adecvat al puterii de emisie a
magnetronului care genereaza radiatia. Se evita si aparitia gradientilor de
temperatura in solutie, o uniformizare a temperaturii in autoclava fiind mai usor de
obtinut decat la incalzirea in cuptoare electrice conventionale. Agitatia termica si
activarea chimica indusa de radiatia electromagnetica cresc spectaculos viteza de
reactie, numarul de centri de nucleatie este mult mai mare, iar curentii de convectie
formati alimenteaza eficace nucleii cu nutrient proaspat. Se vor obtine nanocristale
cu o dispersie dimensionala mica, iar prin modificarea temperaturii (deci implicit si a
presiunii autogenerate) si a timpilor de cristalizare, se pot controla atat fazele
cristaline dorite, cat si dimensiunile nanoparticulelor. Dimensiunile mai mici ale
nanoparticulelor obtinute (suprafetele specifice mai mari ale pulberilor) pot fi puse
pe seama vitezei foarte mari de recristalizare, un numar foarte mare de nanocristale
crescand rapid si simultan, epuizdnd rapid cantitatea de nutrient din solutie si
impiedicand astfel formarea de granule mai mari.

In cazul metodei hidrotermale clasice, in mod uzual, precursorii sunt introdusi in
autoclave de teflon sau in autoclave de teflon cdptusite cu otel. Autoclava este
incalzita intr-un cuptor electric, iar procesul de incdlzire este foarte lent, deoarece
caldura este transferata prin autoclava, care are o conductivitate termica scazuta.
Prin urmare, la temperaturi ridicate in interiorul autoclavei de 150-220°C, timpul
necesar cristalizarii este de zeci de minute, poate ore. Aceasta inseamna ca o mare
parte din energia electrica este risipitd si poate avea loc cristalizarea prematurg,
inainte de a ajunge la temperatura tinta.

Sinteza hidrotermala este efectuata de requlda, in vase de otel presurizate
numite autoclave, cu sau fara garnituri de teflon, in conditii de temperatura si/sau
presiune controlate, cu reactie in solutii apoase. Temperatura poate fi ridicata peste
punctul de fierbere al apei, atingand presiunea de saturare a vaporilor. Temperatura
si cantitatea de solutie addaugata in autoclava, determina in cea mai mare parte
presiunea interna produsa. Este o metoda care se utilizeaza pe scara larga pentru
producerea de particule mici in industria ceramicii. Multe grupuri au utilizat metoda
hidrotermald pentru prepararea nanoparticulelor de TiO, [264]. Sinteza hidrotermala
a materialelor nanocristaline constd in introducerea precursorilor intr-un recipient
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inchis, rezistent la temperaturd si presiune (autoclava) urmata de incalzirea
acestora pana cand temperatura si presiunea generatd duc la cristalizarea
substantelor aflate in solutie.

Materialele obtinute in prima faza sunt amorfe, in mod natural necesitand o
tratare termica suplimentara pentru a fi indusa cristalizarea.

4.3.1. Modul de lucru

In sinteza dioxidului de titan nedopat sau dopat cu Fe sau N prin metoda
hidrotermald s-au utilizat urmatorii precursori: ca sursa pentru titan, precursorul
alcoxidic izopropoxid de titan (100%, Aldrich), acid azotic (63.01%, Chimreactiv),
amoniac (25%, Chimopar), uree (98%, Atochim) pentru doparea cu N, azotat de
fier (99%, Merck) pentru doparea cu Fe.

Pentru obtinerea materialelor prin metoda hidrotermald au fost efectuate
urmatoarele etape de lucru:

a. Obtinerea solutiilor de precursori - in sinteza hidrotermala toate
operatiunile de obtinere a solutiilor precursoare se efectueaza sub
agitare continua.

b. Masurarea si ajustarea pH-ului - dupa adaugarea precursorilor se
masoara pH-ul solutiei si se procedeaza la ajustarea cu acizi sau baze in
functie de pH-ul stabilit in protocolul de lucru.

c. Tratarea termica - materialele obtinute in prima faza sunt amorfe, in
mod natural necesitand o tratare termica suplimentard pentru a fi
indusa cristalizarea. Procesul de tratare termica s-a realizat prin doua
metode:

1. metoda hidrotermald in camp de microunde, care s-a realizat in
cuptorul cu microunde Anton Paar (prezentata in figura 4.3.a.).

2. metoda hidrotermald rapida, in care materialul precursor a fost
introdus intr-o autoclava de cuart (prezentata in figura 4.3.b)
prevazuta cu o captuseala metalica cu orificii, iar tratarea termica s-
a realizat intr-o baie termostata umpluta cu ulei siliconic.

d. Gradul de umplere - Presiunea din incinta autoclavei este
autogenerata si depinde de gradul de umplere al incintei si de
temperatura de lucru, dar poate depinde si de natura reactiilor chimice
care au loc la sinteza materialului. Gradul de umplere al autoclavelor in
cazul ambelor metode de sinteza a fost de 50%.

e. Filtrarea, spalarea si uscarea - Filtrarea si spalarea precipitatului este
o etapa foarte importanta. Prin filtrare si spalare se indeparteaza
compusii secundari de reactie, cum sunt resturile de compusi organici
si/sau anumiti ioni proveniti din precursorii de dopare sau ajustare a pH-
ului. Avand in vedere ca produsii de reactie sunt de dimensiuni
nanometrice, se impune folosirea unor filtre cu porozitate foarte mica.
Spalarea s-a realizat cu apa distilata, iar uscarea se realizeaza in etuva,
aceasta etapa fiind necesara pentru indepartarea urmelor de apa.

Procesul de sinteza al dioxidului de titan prin metoda hidrotermala este
prezentata in schema din figura 4.2.
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Figura 4.2. Schema de lucru pentru metoda hidrotermala
4.3.1.1. Metoda hidrotermala in camp de microunde (MHMW)

Metoda hidrotermala de obtinere a nanocristalelor in cdmp de microunde se
dovedeste a fi o metoda foarte eficienta si economica de producere a nanopulberilor,
dar prezintd acelasi neajuns intalnit in toate metodele de sinteza, si anume
particulele sunt foarte aglomerate necesitand o etapa suplimentara de dispersare.
Autoclava este realizatd din materiale transparente la microunde (radiatie
electromagnetica, de regula cu frecventa de cca 2,45 GHz) si neabsorbante in acest
domeniu de lungimi de unda, cum ar fi teflonul, sticla Pyrex sau cuartul. Solventii
conductori din solutie vor absorbi energie, incalzindu-se rapid dinspre interior.
Incalzirea este rapida si uniforma, daca autoclava este rotita prin incinta cuptorului,
sau daca se amplaseaza o paleta metalica rotitoare in incintd, pentru a evita
formarea de unde stationare [265].

12102009
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Figura 4.3. Cuptorul cu microunde (a) si autoclavele (b) utilizate in sinteza TiO, prin MHMW

Sinteza dioxidului de titan nedopat prin MHMW a constat in obtinerea solutiei
precursoare care a presupus amestecarea a 44 ml apa bidistilata, peste care s-au
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adaugat 6 ml de izopropoxid de titan sub agitare continua pe agitatorul magnetic.
Ajustarea la pH final 3 s-a realizat cu acid azotic.

In cadrul sintezei dioxidului de titan dopat cu fier sau azot prin MHMW, dupa
amestecarea a 44 ml apa bidistilatéa si 6 ml de izopropoxid de titan sub agitare
continua pe agitatorul magnetic (etape parcurse si in cazul TiO, nedopat) s-a ajustat
pH-ul final la 6 pentru doparea cu Fe, iar in cazul doparii cu azot pH-ul final a fost
ajustat la 8 cu solutie de amoniac. Pentru doparea dioxidului de titan cu fier sau
azot au fost alese doua concentratii pentru dopare de 2% respectiv 3%. Pentru
doparea TiO, cu Fe 2% s-a utilzat o cantitate de 0,139 g Fe(NOs)s3, iar pentru
doparea TiO, cu Fe 3%, 0,209 g Fe(NOs)s. Pentru doparea TiO, cu uree 2% s-a
utilizat o cantitate de 0,027 g uree, iar pentru doparea TiO, cu uree 3% s-a utilizat o
cantitate de 0,041 g uree.

Solutiile obtinute atat pentru TiO, nedopat, cat si pentru TiO, dopat cu Fe
sau N au fost introduse in autoclavele din teflon ale cuptorului cu microunde, la
gradul de umplere 50%. Temperatura a fost masurata cu senzori IR Tncorporati n
cuptorul cu microunde. Ritmul de crestere al temperaturii pana la valorile stabilite in
experimente a fost de 3 minute. Materialele au fost autoclavate la temperaturile de
150°C si 200°C, timp de 15 minute, respectiv 30 minute. Puterea cuptorului a variat
intre 800W (la temperatura de 150°C) si 1000 W (la temperatura de 200°C), in mod
automat, in functie de temperatura si timpul de autoclavare.

In urma autoclavarii in c@mpul de microunde materialele obtinute au fost
filtrate si spalate cu apa distilata pentru a indeparta produsii secundari de reactie.
Uscarea s-a realizat in etuva timp de 6 ore, la temperatura de 60°C.

In tabelul 4.2. sunt prezentate codurile, temperaturile si timpii de sinteza
pentru materialele sintetizate prin MHMW.

Tabelul 4.2. Parametri de sinteza si codurile materialelor sintetizate prin

MHMW
Tip proba Temperatura Timp Cod proba
(°c) (minute)

150 15 MHMW-150-15

TiO, nedopat 30 MHMW-150-30

200 15 MHMW-200-15

30 MHMW-200-30
TiO, dopat 150 15 MHMW-Fe-2-150-15
cu 2% Fe 30 MHMW-Fe-2-150-30
200 15 MHMW-Fe-2-200-15
30 MHMW-Fe-2-200-30
TiO, dopat 150 15 MHMW-Fe-3-150-15
cu 3% Fe 30 MHMW-Fe-3-150-30
200 15 MHMW-Fe-3-200-15
30 MHMW-Fe-3-200-30
TiO, dopat 150 15 MHMW-N-2-150-15
cu2% N 30 MHMW-N-2-150-30
200 15 MHMW-N-2-200-15
30 MHMW-N-2-200-30
TiO, dopat 150 15 MHMW-N-3-150-15
cu 3% N 30 MHMW-N-3-150-30
200 15 MHMW-N-3-200-15
30 MHMW-N-3-200-30
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4.3.1.2. Metoda hidrotermala rapida (MHR)

Metoda hidrotermala rapida (MHR) foloseste o autoclava de cuart, cu o
camasa protectoare de otel. Aceasta are cateva perforatii, care permit un transfer
de caldura mai bun si mai rapid de la ulei la autoclava de cuart. Tot ansamblul este
scufundat intr-o baie termostatata cu ulei siliconic. Deoarece conductivitatea termica
a uleiului siliconic si a cuartului este mult mai mare fatd de cea a aerului si
teflonului, procesul de incalzire este mult mai rapid, iar temperatura necesara in
interiorul autoclavei se realizeaza in doar 1-2 minute.

In acest fel este evitata nucleatia prematura, iar cristalizare poate avea loc in
conditii izotermale. Prin urmare, procesele tranzitorii sunt aproape in totalitate
evitate si, de asemenea, se poate economisi energie electrica. Pot fi utilizate
multiple autoclave la diferiti timpi de cristalizare. Dupa ce cristalizarea este
finalizata, autoclava este scoasa din baia de ulei, iar dupa 3-4 minute este introdusa
intr-o baie de apa cu racire rapida. Aceasta noua metoda are avantajul ca reduce in
mod semnificativ timpul de sinteza de la 6-8 ore la 15-30 de minute.

Astfel, metoda hidrotermala rapida prezinta avantajul ca se obtine o mai buna
cristalizare, omogenitate mare a nanocristalelor, iar datoritd incalzirii rapide se
elimina cristalizarea prematura nedoritda. De asemenea, racirea rapida permite un
control riguros al timpului de cristalizare, evitand-se formarea conglomeratelor.

Figura 4.4. Instalatie utilizata in sinteza TiO, prin metoda hidrotermala rapida (MHR)

Sinteza dioxidului de titan nedopat prin MHR a constat in obtinerea solutiei
precursoare care a presupus amestecarea a 44 ml apa bidistilata, peste care s-au
addugat 6 ml de izopropoxid de titan sub agitare continua pe agitatorul magnetic.
Ajustarea la pH final 3 s-a realizat cu acid azotic.

In cadrul sintezei dioxidului de titan dopat cu fier sau azot prin MHR, dupa
amestecarea a 44 ml apa bidistilata si 6 ml de izopropoxid de titan sub agitare
continua pe agitatorul magnetic (etape parcurse si in cazul TiO, nedopat) s-a ajustat
pH-ul final la 6 pentru doparea cu Fe, iar in cazul doparii cu azot pH-ul final a fost
ajustat la 8 cu solutie de amoniac. Pentru doparea dioxidului de titan cu fier sau
azot au fost alese doua concentratii pentru dopare de 2%, respectiv 3%. Pentru
doparea TiO, cu Fe 2% s-a utilzat o cantitate de 0,139 g Fe(NOs)s3, iar pentru
doparea TiO, cu Fe 3%, 0,209 g Fe(NOs)s. Pentru doparea TiO, cu uree 2% s-a
utilizat o cantitate de 0,027 g uree, iar pentru doparea TiO, cu uree 3% s-a utilizat o
cantitate de 0,041 g uree.
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Solutiile obtinute atat pentru TiO, nedopat, cat si pentru TiO, dopat cu Fe
sau N au fost introduse, pe rand, in autoclava din cuart la gradul de umplere 50%.
Tratarea termicd s-a realizat in baia termostatda umplutda cu ulei siliconic la
temperaturile de 150°C si 200°C, timp de 15 minute, respectiv 30 minute.

In urma autoclavarii, materialele obtinute au fost filtrate si spalate cu apa
distilata pentru a indeparta produsii secundari de reactie. Uscarea s-a realizat in
etuvd timp de 6 ore la temperatura de 60°C.

In tabelul 4.3. sunt prezentate codurile, temperaturile si timpii de sinteza
pentru materialele sintetizate prin MHR.

Tabelul 4. 3. Parametri de sinteza si codurile materialelor sintetizate prin

MHR
Tip proba Temperatura Timp Cod probad
(°0) (minute)

150 15 MHR-150-15

TiO, nedopat 30 MHR-150-30

200 15 MHR-200-15

30 MHR-200-30
150 15 MHR-Fe-2-150-15
TiO, dopat cu 2% Fe 30 MHR-Fe-2-150-30
200 15 MHR-Fe-2-200-15
30 MHR-Fe-2-200-30
150 15 MHR-Fe-3-150-15
TiO, dopat cu 3% Fe 30 MHR-Fe-3-150-30
200 15 MHR-Fe-3-200-15
30 MHR-Fe-3-200-30
150 15 MHR-N-2-150-15
TiO, dopat cu 2% N 30 MHR-N-2-150-30
200 15 MHR-N-2-200-15
30 MHR-N-2-200-30
150 15 MHR-N-3-150-15
TiO, dopat cu 3% N 30 MHR-N-3-150-30
200 15 MHR-N-3-200-15
30 MHR-N-3-200-30

4.4, Concluzii

Dioxidul de titan nedopat sau dopat cu ioni de Fe sau N a fost sintetizat prin
metodele: sol-gel, hidrotermal in cdmp de microunde si hidrotermal rapid utilizdnd
ca precursor izopropoxidul de titan. Gradul de dopare pentru dioxidului de titan s-a
realizat prin utilizarea unei cantitati de dopant prin care sa se atinga concentratiile
2%, respectiv 3% (procente de masa) pentru fiecare dopant utilizat. Conditiile in
care s-a realizat sinteza sol-gel au variat prin temperatura de calcinare de 500°C,
respectiv 600°C, timp de 3 ore.

Sinteza materialelor prin metoda hidrotermald in cdmp de microunde s-a
realizat in autoclave de teflon, utilizdnd precursor alcoxidic; temperaturile de
autoclavare au fost de 150°C, respectiv 200°C, timp de 15, respectiv 30 minute, iar
gradul de umplere a autoclavei a fost de 50%, iar incalzirea s-a realizat in camp de
microunde.
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Sinteza prin metoda hidrotermala rapida s-a realizat in autoclave de cuart
utilizdnd precursor alcoxidic; temperaturile de autoclavare au fost de 150°C,
respectiv 200°C, timp de 15, respectiv 30 minute, iar gradul de umplere al
autoclavei a fost de 50%, iar tratarea termica s-a realizat in ulei siliconic Tncalzit n
prealabil la temperaturile de lucru. Conditiile de sinteza a TiO, nedopat sau dopat cu
ioni de Fe sau N au fost selectate astfel incat sa se atingd un spectru cat mai larg
pentru valorile parametrilor care influenteaza compozitia.
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Capitolul V.
Caracterizarea fizico-chimica a materialelor pe
baza de dioxid de titan

5.1. Difractie de raze X

Studiul structurii cristaline al materialelor sintetizate prin metoda S-G, MHMW
si MHR s-a realizat cu programul X’Pert Data Collector, iar prelucrarea datelor a fost
efectuata cu programul X’pert HighScore Plus, FullProf Suite (WinPLOTR) si
OriginPro 7.5.

Pregdtirea probelor pentru analiza prin difractie de raze X a constat in
mojararea unei cantitati mici de proba si dispersarea pe suport, in alcool etilic.
Suporturile de proba utilizate sunt suporturi standard din siliciu cu fond zero, cu o
viteza de rotatie de 16 sec/rot.

Figura 5.1. Difractometru de raze X PANalytical X'Pert PRO
5.1.1. Spectre XRD pentru materialele sintetizate prin metoda SG

Spectrele de difractie cu raze X pentru TiO, nedopat sintetizat prin metoda
SG, la temperatura de 500°C (a), respectiv 600°C (b), sunt prezentate in figura 5.2.
Din analiza spectrelor de difractie rezulta ca proba SG-500 (a) a cristalizat sub
forma anatas, pe cand in proba SG-600 (b) s-a obtinut amestec de faze, anatas si
rutil. Peak-urile specifice formei cristaline anatas corespund la valori ale unghiului 286
~ 25,20, 37,879, 48,01°, 53,81° [266], iar pentru rutil valorile unghiului 26 sunt:
27,59, 30,89 si 36,4°[267].

BUPT



5.1. Difractie de raze X 61

a. SG-500
b. SG-600

Intensitate u.a.

40 60 80
20(grade)

]
M a

2

Figura 5.2. Spectre XRD pentru probele: a) SG-500, b) SG-600

In figurile 5.3. si 5.4. sunt prezentate spectrele de difractie pentru dioxidul
de titan dopat cu 2% Fe, respectiv 3% Fe, sintetizat prin metoda SG. Din analiza
spectrelor de difractie rezultd c& dioxidul de titan sintetizat la temperatura de 500°C,
indiferent de gradul de dopare, a cristalizat in forma anatas. Odatd cu cresterea
temperaturii la 600°C, apare amestec de fazd anatas-rutil, faza predominanta fiind
anatas. Acest fenomen este posibil datorita temperaturii mai mari de calcinare,
atunci cand faza metastabild, anatas, trece progresiv in faza stabila termodinamic,
rutil [268].

O diferenta pregnanta in comportamentul materialelor se poate observa la
temperatura de calcinare de 600°C, unde in cazul TiO, dopat cu 2% Fe cantitatea de
rutil este de 30% fata de 5% in cazul TiO, dopat cu 3% Fe. Acest aspect este posibil
probrabil datorita gradului de dopare, care determina o mai mare stabilitate fazei
cristaline anatas.

a. SG-Fe-2-500

a. SG-Fe-3-500
b. SG-Fe-2-600 b S

G-Fe-3-600

Intensitate u.a.

Intensitate u.a
o
% <

T T T 20 40 60 80
20 40 60 80
20(grade) 20(grade)
Figura 5.3. Spectre XRD pentru probele: a) Figura 5.4. Spectre XRD pentru probele: a)
SG-Fe-2-500, b) SG-Fe-2-600 SG-Fe-3-500, b) SG-Fe-3-600
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Spectrele de difractie de raze X pentru dioxidul de titan dopat cu 2%,
respectiv. 3% N, sintetizat la temperatura de 500°C, respectiv 600°C, sunt
prezentate in figura 5.5. si 5.6. Din analiza spectrelor se observa ca in cazul TiO,
dopat cu 2% N calcinat la temperatura de 500°C se obtine o singurd faz§ cristaling,
anatas (fig. 5.5.a). La temperatura de calcinare de 600°C are loc tranzitia de faza
cristalind a anatasului in rutil, obtinandu-se amestec de faze, dupa cum se poate
observa din spectrul de difractie (fig.55.b). Pentru dioxidul de titan dopat cu 3% N,
se poate observa din spectrele de difractie cu raze X prezentate in figura 5.6., ca
materialul se comporta la fel ca dioxidul de titan dopat cu 2% N la temperatura de
500°C, obtindndu-se o faz3 cristalind purd anatas. La temperatura de calcinare de
600°C, tranzitia de fazd anatas-rutil s-a realizat in proportie mult mai mic8, probabil
din cauza gradului de dopare mai mare. Acest aspect se poate observa si din datele
prezentate in tabelul 5.1. unde este prezentata influenta temperaturii de calcinare
asupra fazei cristaline a materialelor de dioxid de titan sintetizate prin metoda SG.

a. SG-N-3-500
b. SG-N-3-600

a. SG-N-2-500
b. SG-N-2-600

Intensitate u.a.
Intensitate u.a.

Y a

T T T
20 40 60 80
20 40 60 80 26(grade)

20(grade)

Figura 5.5. Spectre XRD pentru probele: a) Figura 5.6. Spectre XRD pentru probele: a)
SG-N-2-500, b) SG-N-2-600 SG-N-3-500, b) SG-N-3-600

Efectul temperaturii de calcinare asupra materialelor de dioxid de titan
nedopat sau dopat cu ioni de fier sau de azot se poate observa din datele
experimentale prezentate in tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Efectul temperaturii de calcinare asupra fazei cristaline a materialelor
sintetizate prin metoda SG

Tip proba Temperatura de Faza % A" %R"™"
calcinare (°C) cristalin
TiO;, nedopat 500 A 100 0
600 A+ R 60 40
TiO, dopat cu Fe 2% 500 A 100 0
600 A+R 70 30
TiO, dopat cu Fe 3% 500 A 100 0
600 A+R 95 5
TiO, dopat cu N 2% 500 A 100 0
600 A+R 70 30
TiO, dopat cu N 3% 500 A 100 0
600 A+R 95 5
*A-anatas
**R-rutil
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In cazul tuturor materialelor sintetizate prin metoda sol-gel, la temperatura
de calcinare de 500°C se obtine o singurd faz3 cristaling, anatas. La temperatura de
600°C se obtine amestec de faze anatas-rutil in functie de prezenta si tipul
dopantului precum si de gradul de dopare. Astfel, in cazul TiO, nedopat amestecul
de faze cristaline este alcatuit din 60% anatas si 40% rutil. Pentru TiO, dopat cu Fe
sau N se pastreaza o anumita proportie de 70% anatas si 30 % rutil in cazul doparii
cu 2% dopant (Fe sau N), iar la o cantitate mai mare de dopant 3% (Fe sau N)
amestecul de faze cristaline este alcatuit din 95% anatas si 5% rutil. In cazul doparii
cu 3% cu Fe sau N, anatasul se regaseste in procent mai mare decat in cazul doparii
cu 2%, probabil din cauza gradului mai mare de dopare. Substituirea ionilor de Ti
sau O de catre ionii Fe sau N in reteaua cristalina determina o mai mare stabilitate
fazei cristaline anatas la temperatura de 500°C.

5.1.2.Spectre XRD pentru materialele sintetizate prin MHMW

Figurile 5.7. si 5.8. prezinta comparativ spectrele de difractie cu raze X
pentru TiO, nedopat sintetizat prin MHMW. Se poate observa ca la temperatura de
150°C, atét la timpul de autoclavare de 15 minute, cat si la 30 minute, s-a obtinut o
singurd fazd cristalind, anatas (Figura 5.7.). La cresterea temperaturii la 200°C are
loc tranzitia de faza, la ambii timpi de autoclavare de 30 minute, faza anatas fiind
predominanta (figura 5.8).

a) MHMW-150-15
b) MHMW-150-30

a) MHMW-200-15,
b) MHMW-200-30

Intensitate (u.a.)

Intensitate (u.a.)

T T T

20 40 60 80 T T T
20 (grade) 20 40 60 80
20 (grade)
Figura 5.7. Spectre XRD pentru probele a) Figura 5.8.Spectre XRD pentru probele a)
MHMW-150-15, b) MHMW-150-30 MHMW-200-15, b) MHMW-200-30

Spectrele de difractie cu raze X pentru TiO, dopat cu 2% Fe, autoclavat la
temperaturile de 150°C si 200°C, timp de 15, respectiv 30 de minute, sintetizat prin
MHMW, sunt prezentate in figurile 5.8. si 5.10.

La temperatura de autoclavare de 150°C, timp de 15 minute, respectiv 30
minute, se obtine o singurd faza cristalind, anatas (figura 5.9). La o temperatura
mai mare de autoclavare, de 200°C si timpii de 15 minute, respectiv 30 minute are
loc tranzitia de faza, obtindndu-se amestec de faze cristaline anatas si rutil (figura
5.10). Pentru probele de TiO, dopat cu 3% Fe sintetizat prin MHMW l|a temperaturile
de 150°C si 200°C, spectrele de difractie cu raze X sunt prezentate in figurile 5.11.
si 5.12.

La temperatura de autoclavare de 150°C, timp de 15 minute, respectiv 30
minute (figura 5.11) se obtine faza cristalind anatas. Crescdnd temperatura de
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autoclavare la 200°C, are loc tranzitia fazei anatas in rutil, in cazul autoclavirii la
timpul de 30 minute, probabil datorita gradului de dopare mai mare (3%). La timpul
de autoclavare de 15 minute nu are loc tranzitia de faza, obtindndu-se doar faza
cristalind anatas (figura 5.12).

a) MHMW-Fe-2-150-30 a) MHMW-Fe-2-200-15
b) MHMW-Fe-2-150-15 b) MHMW-Fe-2-200-30

Intensitate (u.a.)
Intensitate (u.a.)

20 40 60 80 20 40 60 80
26 (grade) 26 (grade)

Figura 5.9. Spectre XRD pentru probele a) Figura 5.10. Spectre XRD pentru probele a)
MHMW-Fe-2-150-30, b) MHMW-Fe-2-150-15  MHMW-Fe-2-200-15, b) MHMW-Fe-2-200-30

a) MHMW-Fe-3-150-15 a) MHMW-Fe-3-200-30
b) MHMW-Fe-3-150-30 b) MHMW-Fe-3-200-15

Intensitate (u.a.)
Intensitate (u.a.)

20 40 60 80 20 40 60 80
20 (grade) 20 (grade)
Figura 5.11. Spectre XRD pentru probele a) Figura 5.12. Spectre XRD pentru probele a)
MHMW-Fe-3-150-15, b) MHMW-Fe-3-150-30 MHMW-Fe-3-200-30, b) MHMW-Fe-3-200-15

In figurile 5.13. si 5.14. sunt prezentate spectrele de difractie pentru
dioxidul de titan dopat cu 2% N. Din analiza spectrelor se poate observa ca
materialele de dioxid de titan dopat cu N sintetizat prin MHMW la temperaturile de
autoclavare de 150°C, respectiv 200°C timp de 15 minute si 30 minute, se comporta
similar cu TiO, dopat cu 2% Fe obtinut in conditii similare. Astfel, la temperatura de
autoclavare de 150°C, indiferent de timpul de autoclavare (figura 5.13.) se obtine o
singurd fazd cristalind, anatas, iar la temperatura de 200°C, la ambii timpi de
autoclavare s-a obtinut amestec de faze cristaline anatas-rutil.
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a) MHMW-N-2-150-30
a) MHMW-N-2-200-30
b) MHMW-N-2-150-15 b) MHMW-N-2-200-15

Intensitate(u.a.)
Intensitate(u.a.)

T T T
20 40 60 80 20

20(grade) 20(grade)

Figura 5.13. Spectre XRD pentru probele a) Figura 5.14. Spectre XRD pentru probele a)
MHMW-N-2-150-30, b) MHMW-N-2-150-15 MHMW-N-2-200-30, b) MHMW-N-2-200-15

Spectrele de difractie cu raze X pentru materialele de dioxid de titan dopate
cu 3% N, sintetizate prin MHMW sunt prezentate in figurile 5.15. si 5.16. Din analiza
spectrelor se observd cd la temperatura de 150°C la ambii timpi de autoclavare se
obtine o singura faza cristalina, anatas (figura 5.15.). La o temperatura mai mare de

autoclavare (200°C), la ambii timpi se obtine amestec de faze cristaline anatas-rutil
(figura 5.16).

a) MHMW-N-3-150-30
b) MHMW-N-3-150-15

a) MHMW-N-3-200-15
b) MHMW-N-3-200-30

Intensitate (u.a.)
Intensitate (u.a.)

20 40 60 80
20 (grade) 20 (grade)
Figura 5.15. Spectre XRD pentru probele a) Figura 5.16. Spectre XRD pentru probele a)
MHMW-N-3-150-30, b) MHMW-N-3-150-15 MHMW-N-3-200-15, b) MHMW-N-3-200-30

Influenta temperaturilor si a timpilor de autoclavare in cazul sintezei
hidrotermale In cdmp de microunde a materialelor pe baza de dioxid de titan
nedopat sau dopat cu Fe sau N este prezentata in tabelul 5.2.
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Tabelul 5.2. Efectul temperaturii si a timpului de autoclavare asupra fazei cristaline
a materialelor sintetizate prin MHMW

Tip proba Temperatura | Timpul de Faza % A % R™"
de autoclavare cristalind
autoclavare (minute)
(°C)
TiO, nedopat 150 15 A 100 0
30 A 100 0
200 15 A+R 80 20
30 A+R 70 30
TiO, dopat cu 150 15 A 100 0
Fe 2% 30 A 100 0
200 15 A+R 80 20
30 A+R 75 25
TiO, dopat cu 150 15 A 100 0
Fe 3% 30 A 100 0
200 15 A+R 99 1
30 A+R 80 20
TiO, dopat cu 150 15 A 100 0
N 2% 30 A 100 0
200 15 A+R 80 20
30 A+R 80 20
TiO, dopat cu 150 15 A 100 0
N 3% 30 A 100 0
200 15 A+R 80 20
30 A+R 75 25
*A-anatas
**R-rutil

Din datele prezentate se poate concluziona cd materialele s-au comportat
diferit in functie de dopantul utilizat, temperaturile si timpii de autoclavare. Astfel, la
temperatura de 150°C si timpul de autoclavare de 15 minute pentru toate
materialele s-a obtinut o singura faza cristalind, anatas. La aceeasi temperatura, dar
la timpul de autoclavare de 30 minute s-a observat ca atat TiO, nedopat, cat si TiO,
dopat cu Fe sau N la ambele grade de dopare a cristalizat sub forma anatas. La
temperatura de autoclavare de 200°C, materialele au prezentat acelasi
comportament, adica s-a obtinut amestec de faze cristaline anatas-rutil in diferite
proportii dupa cum se poate observa in tabelul 5.2.

5.1.3.Spectre XRD pentru materialele sintetizate prin MHR

Spectrele de difractie pentru dioxidul de titan nedopat obtinut prin MHR,
autoclavat la temperatura de 150°C, timp de 15, respectiv 30 minute, sunt
prezentate in figura 5.17. Din analiza spectrelor se observa ca s-a obtinut amestec
de faze (anatas si brookit), pic-ul specific formei cristaline brookit corespunzand la
valoarea unghiului 26=30,9° [269]. Brookit-ul poate insoti formarea fazei anatas (in
unele metode de sinteza), favorizand astfel tranzitia de faza anatas/rutil. Conform
datelor din literatura de specialitate, este posibil ca valoarea mare a energiei de
interfata intre brookit si anatas sa constituie motivul aparitiei unor centri de
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nucleatie potentiali ai acestei transforméri [270]. in figura 5.18. sunt prezentate
spectrele de difractie pentru dioxidul de titan nedopat, autoclavat la temperatura de
200°C, timp de 15, respectiv 30 minute, prin metoda MHR. Din analiza spectrelor de
difractie se poate observa ca indiferent de timpul de autoclavare se obtin doud faze
cristaline, anatas si brookit, faza anatas fiind predominanta. Unii cercetatori au
atribuit prezenta brookit-ului pe baza concentratiei scazute de precursori sau a pH-
ului scazut [271].

a- MHR-150-15 Z: m:iggg:gg
b- MHR-150-30

Intensitate(u.a.)
Intensitate(u.a.)

T T T
20 30 40 50 60 70 80 % 20 30 40 50 60 7 80 90
26(grade) 26(grade)

Figura 5.17. Spectre XRD pentru probele a) Figura 5.18. Spectre XRD pentru probele a)
MHR-150-15, b) MHR-150-30 MHR-200-15, b) MHR-200-30

Spectrele de difractie pentru dioxidul de titan dopat cu 2% Fe, autoclavat la
temperaturile de 150°C si 200°C, timp de 15, respectiv 30 minute sunt prezentate in
figurile 5.19. si 5.20.

a. MHR-Fe-3-150-15 E' MEQIEZEISSSIQS
b. MHR-Fe-3-150-30 :

Intensitate(u.a
Intensitate(u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
26(grade) 26(grade)

Figura 5.19. Spectre XRD pentru probele a) Figura 5.20. Spectre XRD pentru probele a)
MHR-Fe-2-150-15, b) MHR-Fe-2-150-30 MHR-Fe-2-200-15, b) MHR-Fe-2-200-30

Din analiza spectrelor de difractie se observa ca materialele sintetizate la
temperatura de 150°C la ambii timpi de autoclavare se obtine o singura fazd
cristalind anatas. La temperatura de 200°C se obtine amestec de faze (anatas-
brookit), indiferent de timpul de autoclavare.
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in cazul dioxidului de titan dopat cu 3% autoclavat la temperatura de 150 la
ambii timpi se obtine o singura faza cristalind, anatas. La cresterea temperaturii la
200°C se obtine amestec de faze anatas-brookit, indiferent de timpul de
autoclavare, forma cristalina anatas fiind predominanta (figura 5.22).

a. MHR-Fe-3-150-15

b. MHR-Fe-3-150-30 a. MHR-Fe-3-150-15

b. MHR-Fe-3-150-30

Intensitate(u.a.)
Intensitate(u.a.)

T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
20(grade)

26(grade)

Figura 5.21. Spectre XRD pentru probele a) Figura 5.22. Spectre XRD pentru probele a)
MHR-Fe-3-150-15, b) MHR-Fe-3-150-30 MHR-Fe-3-200-15, b) MHR-Fe-3-200-30

Spectrele de difractie pentru dioxidul de titan dopat cu 2% N, respectiv 3% N,
autoclavat la temperaturile de 150°C si 200°C, timp de 15, respectiv 30 minute sunt
prezentate in figurile 5.23.-5.26. Din analiza spectrelor se observa ca indiferent de
gradul de dopare s-a obtinut o singura faza cristalina, anatas, in cazul materialelor
autoclavate la temperatura de 150°C la ambii timpi de autoclavare. Pentru
materialele de TiO, autoclavate la temperatura de 200°C, la ambele grade de dopare
indiferent de timpul de autoclavare s-a obtinut amestec de faze cristaline anatas-
brookit, intensitatea pic-ului atribuit brookit-ului fiind foarte scazuta.

a. MHR-N-2-150-15 a. MHR-N-2-200-15
b. MHR-N-2-150-30 b. MHR-N-2-200-30

Intensitate (u.a.)
Intensitate (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90

26 (grade) 20 (grade)

Figura 5.23. Spectre XRD pentru probele a) Figura 5.24. Spectre XRD pentru probele a)
MHR-N-2-150-15, b) MHR-N-2-150-30 MHR-N-2-200-15, b) MHR-N-2-200-30
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a. MHR-N-3-150-15 a. MHR-N-3-200-15
b. MHR-N-3-150-30 b. MHR-N-3-200-30

Intensitate(u.a.)
Intensitate(u.a.)

HJ b
L) a
20 T;O 4‘0 5‘0 6‘0 ';0 E;O 90 20 3‘0 4‘0 E:O 6‘0 ;0 8‘0 90
20(grade) 20(grade)
Figura 5.25. Spectre XRD pentru probele a) Figura 5.26. Spectre XRD pentru probele a)
MHR-N-3-150-15, b) MHR-N-3-150-30 MHR-N-3-200-15, b) MHR-N-3-200-30

Tabelul 5.3. Efectul temperaturii si a timpului de autoclavare asupra fazei
cristaline a materialelor sintetizate prin MHR

Tip proba Temperatura | Timpul de Faza % A" % B
de autoclavare cristalind
autoclavare (minute)
(°C)
TiO, nedopat 150 15 A+B 98 2
30 A+B 97 3
200 15 A+B 98 2
30 A+B 98 2
TiO, dopat cu 150 15 A 100 0
Fe 2% 30 A 100 0
200 15 A+B 98 2
30 A+B 97 3
TiO, dopat cu 150 15 A 100 0
Fe 3% 30 A 100 0
200 15 A+B 98 2
30 A+B 98 2
TiO, dopat cu 150 15 A 100 0
N 2% 30 A 100 0
200 15 A+B 98 2
30 A+B 98 2
TiO, dopat cu 150 15 A 100 0
N 3% 30 A 100 0
200 15 A+B 99 1
30 A+B 98 2
*A-anatas
**B-brookit
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Din datele prezentate in tabelul 5.3. se poate preciza cad starea cristalina a
materialelor sintetizate prin MHR este influentata de prezenta sau absenta
dopantului precum si de temperaturile si timpii de autoclavare. In cazul dioxidului
de titan nedopat la ambele temperaturi si ambii timpi de autoclavare se obtin
procente foarte mici de pana la 3% ale fazei cristaline brookit, iar faza anatas fiind
in procent de peste 97%. Faza cristalind brookit se obtine si pentru dioxid de titan
dopat cu ioni de Fe sau N, dar numai la temperatura de autoclavare de 200°C, la
ambii timpi de autoclavare. La temperatura de 150°C, atat la 15 minute cat si la 30
minute, pentru materialele de dioxid de titan dopat cu Fe sau N s-a obtinut o
singura faza anatas.

5.2. Spectroscopie UV-Vis

Spectrele de reflexie difuzd au fost finregistrate cu ajutorul unui
spectrofotometru tip UV-Vis-NIR Lambda 950 (Figura 5.27.) cu modulul URA
(Universal Reflectance Accessory), care permite masuratori de reflectanta speculara
absoluta si relativa la diverse unghiuri ale radiatiei incidente. Acestea au fost
convertite din reflectanta in absorbanta prin ecuatia Kubelka-Munk (ecuatia 1)

[272].
(1-R)

1
TR (1)

F(R)=

unde R este reflectanta.

in figura 5.28. sunt prezentate spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru
nanomaterialele de TiO, nedopat si TiO, dopat cu Fe in concentratie de 2% respectiv
3%, calcinate la temperatura de 500°C si sintetizate prin metoda sol-gel. Din
analiza spectrelor reiese ca dioxidul de titan nedopat absoarbe doar in domeniul UV
cu lungimea de unda mai mica de 390 nm. Forma anatas a dioxidului de titan
nedopat are banda interzisa in jurul valorii de 3,2 eV iar lungimea de unda mai mica
sau egala cu 385 nm, adica in domeniul UV [273]. In cazul dioxidului de titan dopat
cu 2% (SG-Fe-2-500), respectiv 3% Fe (SG-Fe-3-500),) se poate observa o
deplasare a absorbtiei in spectrul vizibil in domeniul lungimii de unda de 410-460
nm [274]. Cantitatea de dopant a influentat foarte putin deplasarea spectrului de
absorbtie in domeniul vizibil.

Figura 5.27 Spectrofotometru UV-Vis-NIR de tip Lambda 950
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Figura 5.28. Spectrele UV-VIS pentru TiO, dopat cu Fe sintetizat prin metoda SG

in figura 5.29. sunt prezentate spectrele de reflectantd difuzd UV-VIS pentru
nanomaterialele de TiO, nedopat si TiO, dopat cu N in concentratie de 2% respectiv
3% , calcinate la temperatura de 500°C si sintetizate prin metoda sol-gel. Din
analiza spectrelor reiese ca TiO, nedopat absoarbe doar in domeniul UV cu lungimea
de unda mai mica de 390 nm. In cazul dioxidului de titan dopat cu N se poate
observa ca doar in cazul doparii cu 3% N spectrul de absorbtie este usor deplasat
catre lungimea de unda de 410 nm, iar in cazul doparii cu 2% N banda de absorbtie

este sub 400 nm.

T
550

SG-N-3-500
SG-N-2-500
SG-500
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Figura 5.29. Spectrele UV-VIS pentru TiO, dopat cu N sintetizat prin metoda SG

T
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in figura 5.30. sunt prezentate spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru
nanomaterialele de TiO, nedopat si TiO, dopat cu Fe in concentratie de 2%,
respectiv 3% , autoclavat la temperatura de 150°C, timp de 30 minute, sintetizat
prin metoda hidrotermala in cdmp de microunde. Din analiza spectrelor de
reflectanta difuzd se observa ca TiO, nedopat prezintd un maxim de absorbtie la
lungimea de unda de 390 nm, iar pentru dioxidul de titan dopat se observa o
deplasare pregnanta a benzii de absorbtie spre domeniul vizibil este putin (410 nm),
pentru doparea cu 3% Fe.

- MHMW-Fe-3-150-30
——————— MHMW-Fe-2-150-30
—— MHMW-150-30

K.M.-absorbanta / u.a.

T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600
Lungime de unda / nm

Figura 5.30. Spectrele UV-VIS pentru TiO, dopat cu Fe sintetizat prin MHMW

in figura 5.31. sunt prezentate spectrele de reflectantd difuzd UV-VIS pentru
nanomaterialele de TiO, nedopat si TiO, dopat cu N in concentratie de 2% respectiv
3%, autoclavat la temperatura de 150°C, timp de 30 minute, sintetizat prin metoda
hidrotermala in cdmp de microunde. Din analiza spectrelor de reflectanta difuza se
observa ca TiO, nedopat prezintd un maxim de absorbtie la lungimea de unda de
390 nm, iar pentru dioxidul de titan dopat cu 2% N banda de absorbtie este
deplasata spre lungimea de unda de 410 nm, iar pentru doparea cu 3% N, banda de
absorbtie este deplasata in domeniul vizibil spre lungimea de unda de 460 nm.
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Figura 5.31. Spectrele UV-VIS pentru TiO, dopat cu N sintetizat prin MHMW

in figura 5.32. sunt prezentate spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru
nanomaterialele de TiO, nedopat si TiO, dopat cu Fe in concentratie de 2% Fe,
respectiv 3% Fe, autoclavat la temperatura de 150°C, timp de 30 minute, sintetizat
prin metoda hidrotermald rapida. Dioxidul de titan nedopat (MHR-150-30) prezinta
un maxim de absorbtie la 375 nm, iar nanomaterialele pe baza de dioxid de titan
dopat prezinta banda de absorbtie deplasata catre lungimea de unda de 390 nm.

MHR-Fe-2-150-30
—— MHR-150-30
,,,,,,, MHR-Fe-3-150-30

K.M.-absorbanta / u.a.

T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600
Lungime de unda / nm

Figura 5.32. Spectrele UV-VIS pentru TiO, dopat cu Fe sintetizat prin MHR
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in figura 5.33. sunt prezentate spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru
nanomaterialele de TiO, nedopat si TiO, dopat cu N in concentratie de 2% respectiv
3%, autoclavat la temperatura de 150°C, timp de 30 minute, sintetizat prin metoda
hidrotermala rapida. Din analiza spectrelor de reflectanta difuza se observa ca TiO,
nedopat prezinta un maxim de absorbtie la lungimea de unda de 390 nm, iar pentru
dioxidul de titan dopat, banda de absorbtie este putin deplasata, atat pentru
doparea cu 2% cat si pentru 3%, spre o banda maxima de absorbtie la lungimea de
unda de 410 nm.

—~ MHR-N-2-150-30
—— MHR-150-30
——————— MHR-N-3-150-30

K.M.-absorbanta / u.a.

. . T . T . .
350 400 450 500 550 600
Lungime de unda / nm

Figura 5.33. Spectrele UV-VIS pentru TiO, dopat cu N sintetizat prin MHR

5.3. Spectroscopie FT-IR

Spectrele FT-IR au fost inregistrate prin tehnica de lucru in pastila folosind
KBr pentru produsii izolati si purificati, utilizand un spectrofotometru model JASCO-
430 FT-IR,la o rezolutie de 4 cm™.

In figura 5.34 sunt prezentate comparativ spectrele FT-IR pentru dioxidul de
titan nedopat (b) si dioxidul de titan dopat cu 2% N (c), respectiv 3% N (a)
sintetizate prin metoda SG. Din analiza spectrelor se observa banda din domeniul
600 cm™! si 400 cm™! determinatd de vibratiile legdturilor Ti-O si Ti-O-Ti. In acest
domeniu se observa o largire a benzii pentru dioxidul de titan dopat cu N, probabil
datorita prezentei dopantului in reteaua cristalind. Banda de absorbtie in domeniul
1620-1645 cm™ este specificd vibratiilor de flexiune ale apei moleculare absorbite
doar in cazul TiO, dopat cu N, banda care nu apare in cazul TiO, nedopat (fig.
5.34.b) [275]. Prezenta benzilor la numerele de undd de 2350 cm™ si 2400 cm
sunt asociate vibratiilor de intindere ale legaturii N-TiO, care certifica prezenta
dopantului in reateaua cristalind a dioxidului de titan [276]. Banda de absorbtie din
domeniul 3382-3490 cm™ este specificd vibratiilor de intindere ale grup&rii —OH,
indicand prezenta apei in probe [277].
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Figura 5.34. Spectrele FT-IR pentru: a. SG-N-3-500, b. SG-500, c. SG-N-2-500

Spectrele FT-IR pentru probele TiO, nedopat SG-500 (b), dopat cu 2% Fe
SG-Fe-2-500 (a) si 3% SG-Fe-3-500 (c), sintetizate prin metoda SG, sunt
prezentate in figura 5.35. Benzile atribuite absorbtiei Ti-O-Ti in domeniul numarului
de undd 400-600 cm™ sunt prezente pentru toate cele trei materiale, iar banda
corespunzitoare numerelor de undd 2362 cm™ si 2338 cm™ poate fi atribuitd
legaturii de intindere asimetrica a CO, provenit din mediul de lucru [278].

De asemenea, banda de absorbtie din domeniul 3382-3490 cm™ care este specific
vibratiilor de intindere ale gruparii —-OH, este mai larga pentru dioxidul de titan
dopat cu 2% Fe (Fig. 5.35.a).

408 —f - mmmeem oo

2000 2500 3000 2800 2000 1780 1500 1250 1000 75

Figura. 5.35. Spectrele FT-IR pentru: a. SG-Fe-2-500, b. SG-500, c. SG-Fe-3-500

in figura 5.36. sunt prezentate comparativ spectrele FT-IR pentru TiO,
nedopat MHMW-150-30 (a), dopat cu 2% N MHMW-N-2-150-30 ( b) si 3% N
MHMW-N-3-150-30 (c), sintetizate prin MHMW. Benzile intensive din domeniul 550
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- 635 cm™, iar varful pic-ului la valoarea de 636,4 cm™, au fost atribuite vibratiilor
de extindere ale legaturii Ti-O [279]. Legatura N-TiO, indicd un varf de absorbtie
slab la lungimea de und& 2360,4 cm™?, caracteristic vibratiei de extindere a leg&turii
N-H datorita doparii cu azot [280]. Benzile intensive caracteristice gruparii OH din
domeniul de lungime de undd 3200-3550 cm™ (O-H) precum si vibratiile din
domeniul 1600-1630 cm™ (H-O-H) au fost observate atat pentru TiO, nedopat cat
si pentru TiO,-N, ceea ce reprezintda o dovada a cantitatii mari de molecule de apa
absorbite pe suprafata TiO, [281].

120

Figura. 5.36. Spectrele FT-IR pentru: a. MHMW-150-30, b. MHMW-N-2-150-30, c. MHMW-N-
3-150-30

Spectrele FT-IR pentru probele TiO, nedopat MHMW-150-30 (c), dopat cu
2% Fe MHMW-Fe-2-150-30 (b) si 3% Fe MHMW-Fe-3-150-30 (a), sintetizate prin
MHMW.sunt prezentate in figura 5.37.

In cazul celor trei materiale, prezenta benzilor largi in domeniul de lungime
de undd 800 cm™!-400 cm™! sunt determinate de vibratiile de intindere puternice ale
legdturilor Ti-O si Ti-O-Ti [282]; iar varfurile pic-urilor la 1622,0 cm™! pot fi
atribuite leg&turii O-H a moleculelor de ap3 absorbite si varfurile de la 3423,8 cm™?
pot fi desemnate vibratiei de extindere a grupurilor hidroxilice prezente in
catalizatori [283].
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Figura. 5.37. Spectrele FT-IR pentru: a. MHMW-Fe-3-150-30, b. MHMW-Fe-2-150-30, c.
MHMW-150-30

in figura 5.38 sunt prezentate comparativ spectrele FT-IR pentru dioxidul de
titan nedopat (a) si dioxidul de titan dopat cu 2% N (c), respectiv 3% N (b)
sintetizate prin metoda MHR. Din analiza spectrelor, vibratiile legaturilor Ti-O si Ti-
O-Ti poate fi asociatd benzilor din domeniul 600 cm™ si 400 cm™!. Prezenta
dopantului (N) in reteaua cristalina fiind atribuita largirii benzii din acest domeniu.
Banda de absorbtie din domeniul 3382-3490 cm™ fiind specificd vibratiilor de
intindere ale gruparii —OH, indica si in acest caz prezenta apei in probe.

100 —

w7 |

Figura 5.38. Spectrele FT-IR pentru: a. MHR-150-30, b. MHR-N-3-150-30, c. MHR-N-2-150-
30
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Figura 5.39. Spectrele FT-IR pentru: a. MHR-Fe-2-150-30, b. MHR-150-30, c. MHR-Fe-3-150-
30

Spectrele FT-IR pentru probele TiO, nedopat MHR-150-30 (b), dopat cu 2%
Fe MHR-Fe-2-150-30 (a) si 3% Fe MHMW-Fe-3-150-30 (c), sintetizate prin
MHR.sunt prezentate in figura 5.39.

Cele mai importante varfuri de absorbtie sunt in jurul valorilor de 3400,
2845, 2340 si 1600 cm™ in toate cele trei probe. Banda largd de absorbtie
remarcatd in domeniul 2900-3600 cm™! corespunde regiunii de extindere O-H
[284]. Varfurile din domeniul 3450-3420 si 1640-1630 cm™! au fost asociate
vibratiei de intindere O-H si oscilatiilor de incovoiere a H,O absorbite. Varful de
absorbtie de la 2345 cm™! este caracteristic pentru moleculele de CO, absorbite de
suprafata materialului [285], iar legatura dintre ionii de fier si dioxidul de titan poate
fi atribuitd prezentei pic-urilor in jurul valorii de 1600 cm™! (extindere antisimetric3,
foarte puternica).

5.4. Suprafata specifica- BET

Determinarea suprafetei active s-a realizat cu instrumentul Micrometrics
ASAP 2020. Toate probele au fost degazate in vederea masurarii suprafetei specifice
in urmatoarele conditii: temperatura de palier 440°C, presiunea la palier 10
micrometri col.Hg, durata palierului 600 minute

Au fost determinate suprafetele specifice Sger (M?/g) pentru probele de
dioxid de titan nedopat si dopat cu ioni metalici N si Fe, la concentratie a dopantului
de 2% sau 3% (procente de masa), obtinute prin metodele SG, MHMW si MHR.
Din datele prezentate se poate observa ca valorile cele mai mici a suprafetei
specifice s-a obtinut pentru materialele de dioxid de titan nedopat obtinut prin toate
cele trei metode de sinteza utilizate. Dimensiunea porilor din adsorbtie dar si
dimensiunea porilor din desorbtie este mai mare pentru dioxidul de titan nedopat
sintetizat prin cele trei metode amintite decat TiO, dopat cu ioni de Fe sau N.
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Tabelul 5.4. Valori ale suprafetei specifice pentru dioxidul de titan nedopat sau
dopat, sintetizat prin metoda SG, MHMW si MHR.

Tip de material Dimensiunea Dimensiunea Suprafata Volumul
catalitic porilor din porilor din specifica total de
adsorbtie desorbtie BET pori

(nm) (nm) (m?/g) (cm’/ g)

SG-500 5.2475 4.7295 171.1419 0.2575
SG-N-3-500 3.9797 3.7921 241.3754 0.1790
SG-Fe-3-500 3.2052 3.1376 259.3160 0.1830
MHMW-150-30 5.3528 5.8561 121.7938 0.3369
MHMW-N-3-150-30 4.6759 4.2402 209.5382 0.2686
MHMW-Fe-3-150-30 4.5343 4.0880 223.1589 0.2526
MHR-150-30 4.3055 4.1562 222.5585 0.3793
MHR-N-3-150-30 3.6802 3.1083 243.1711 0.2710
MHR-Fe-3-150-30 3.1562 3.0588 261.8587 0.2675

Pentru materialele de dioxidul de titan dopate cu ioni de Fe sau N sintetizate
prin metodele SG, MHMW si MHR valorile suprafetei specifice prezinta variatii
nesemnificative. Acelasi lucru se poate spune si despre dimensiunea porilor din
adsorbtie sau din desorbtie. Valoarea cea mai mare a suprafetei specifice a fost
inregistrata pentru MHR-Fe-3-150-30.

5.5. Microscopie electronica de baleiaj / EDAX

Pentru analiza morfologica si elementalda a materialelor obtinute a fost
utilizata microscopia electronica de baleiaj. Aceasta metoda a fost utilizata pentru a
pune in evidentd dimensiunea si forma particulelor de dioxid de titan nedopat si
dopat. Analiza semicantitativa a materialelor sintetizate s-a realizat cu modulul de
spectrometrie cu energie dispersata cu raze X (EDAX), o componentd a SEM pentru
identificarea elementelor chimice existente in probele analizate. Aceastda metoda
ofera informatii despre puritatea materialului si prezenta dopantului in probele
studiate. Imaginile SEM si spectrele EDAX au fost realizate cu ajutorul unui
Microscop Electronic Inspect S FEI Company, Olanda, prezentat in figura 5.40.

Pregatirea probelor de analizat prin microscopie electronica de baleiaj s-a
realizat astfel: s-a ales o cantitate mica de dioxid de titan nedopat sau dopat, s-a
mojarat si s-a dispersat in cativa mililitri de alcool etilic, iar solutia a fost ultrasonata
in baia de ultrasonare timp de 25 minute. Dupa ultrasonare suspensiile obtinute au
fost depuse pe placute de sticla. Pentru analiza materialelor prin SEM, dupa
evaporarea alcoolului, pe placutele cu probe a fost depus un strat foarte subtire, de
100 nm, de argint. Metalizarea este o etapa foarte importanta pentru ca se evita
acumularile de sarcini pe suprafata probei si, implicit permite analizarea probelor la
magnificatii foarte mari, de pana la 400.000, fara a fi afectata rezolutia imaginii.
Parametri de lucru utilizati in studiul materialelor prin SEM au fost urmatorii: vid
inaintat (utilizat Tn cazul probelor semiconductoare si/sau metalizate), valoarea
spotului 1,5-3, distanta de lucru pentru imagistica: 10-12 mm, iar pentru
colectarea de spectru EDAX distanta de lucru a fost de 10 mm.
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Figura 5.40. Imaginea microscopului electronic de baleiaj Inspect S

5.5.1. Analiza prin microscopie electronica de baleiaj si EDAX pentru
materialele sintetizate prin metoda sol-gel

In figura 5.41. sunt prezentate imaginile prin microscopie electronicd de
baleiaj la diferite magnificatii (a si b) si analiza semicantitiva prin EDAX (c) pentru
dioxidul de titan nedopat sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura de calcinare
de 500°C.

Ti

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 ke c)

Figura 5.41. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba SG-500, sintetizata prin metoda SG
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Astfel, din analiza morfologiei suprafetei reiese ca particulele au forma sferica,
aglomerate in formatiuni asimetrice, cu dimensiuni cuprinse intre 4-7 nm. Pentru a
determina compozitia elementala a materialelor obtinute, s-a utilizat tehnica de
microanaliza chimica EDAX [286], care a pus in evidenta puritatea materialelor
obtinute, fiind prezente doar picurile atribuite pentru Ti si O. Titanul prezinta doua
picuri corespunzatoare nivelelor energetice L (0,450 keV) si K (4,509 keV), iar
oxigenul este reprezentat de un singur pic la valoarea de 0,515 keV specific nivelului
energetic K.

&
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mag | WD
kV| 100 000 x| 9.8 v

Ti
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Figura 5.42. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba SG-N-2-500, sintetizatd prin metoda SG

Din analiza morfologica a suprafetei pentru dioxidul de titan dopat cu 2% N,
(Fig. 5.42.a si b) respectiv 3% N, (Fig. 5.43. a si b) reiese ca prezenta si cantitatea
dopantului nu a influentat forma si dimensiunea particulelor. Acestea au forma
sferica (specifica formei anatas [287], fiind aglomerate in formatiuni de tip roca, cu
dimensiuni cuprinse intre 10-20 nm. Analiza elementald EDAX (Fig. 5.42.-5.43. c¢) a
evidentiat atat puritatea materialelor obtinute, cat si prezenta dopantului (N).
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Figura 5.43. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba SG-N-3-500, sintetizata prin metoda SG

Pentru materialele pe baza de dioxid de titan dopat cu 2%, respectiv 3% Fe,
imaginile de microscopie electronica de baleiaj si EDAX sunt prezentate in Fig. 5.44.
si 5.45. Astfel din analiza topografica a suprafetei se observa ca particulele TiO,
pentru ambele materiale sunt grupate in formatiuni asimetrice cu aspect de roca, cu
dimensiuni de cativa nm. Metoda sol-gel prezintd un mare dezavantaj si anume
acela ca se obtin materiale, in special in cazul dioxidului de titan, greu dispersabile.
De obicei, in functie de aplicatia acestor nanomateriale, se realizeaza operatiuni
suplimentare de dispersare a acestora.
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Figura 5.44. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba SG-Fe-2-500, sintetizata prin metoda SG

Spectrele EDAX (figura. 5.44.c si 5.45.c) confirma prezenta ionului de Fe, in
cazul SG-Fe-3-500 (c), intensitatea picului atribuit fierului este mai intensa decat
pentru SG-Fe-2-500 datorita gradului de dopare mai mare. Fierul prezinta un pic
principal la valoarea energiei de 6,398 keV si un pic secundar la valoarea 7,030 keV,
corespunzatoare nivelului energetic K.

BUPT



84 Caracterizarea fizico-chimica a materialelor pe baza de dioxid de titan - 5

4/12/2011 HV mag WD HFW  det 4/12/2011 HV mag WD HFW | det 500 nm
3:07:25 PM 30.00 kV 100 000 x 9.7 mm 2.98 ym ETD 3:04:47 PM 30.00 kV 200 000 x 9.8 mm 1.49 ym ETD

2.00 4.00 6.00 8.00 kev c)

Figura 5.45. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba SG-Fe-3-500, sintetizatd prin metoda SG

5.5.2. Analiza prin microscopie electronica de baleiaj si EDAX pentru
materialele sintetizate prin MHMW

In figura 5.46. sunt prezentate rezultatele SEM si EDAX pentru materialele
sintetizate prin metoda hidrotermald in cdmp de microunde. Din imaginile SEM
pentru TiO, nedopat (figura 5.46. a si b), reiese ca nanoparticulele au forma sferica
sunt bine diferentiate, aglomerate in formatiuni asimetrice, iar dimensiunea
nanosferelor este cuprinsa intre 5-8 nm. Analiza semicantitativa EDAX a evidentiat
faptul ca materialele obtinute sunt pure, fiind identificate picurile atribuite Ti si O.
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Figura 5.46. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba MHMW-150-30, sintetizatd prin MHMW

Figurile 5.47.-5.48. prezinta imaginile SEM si spectrele EDAX corespunzatoare
dioxidului de titan dopat cu N (2% si 3%). Din analiza morfologica a suprafetei
(figurile 5.47,5.48, a si b, ), reiese ca particulele au forma sferica, cu dimensiuni
cuprinse intre 6 si 12 nm, puternic aglomerate in formatiuni sub forma de roca. Se
poate observa ca materialele obtinute prin metoda hidrotermala in camp de
microunde prezinta acelasi mod de coeziune ca si in cazul materialelor sintetizate
prin metoda sol-gel. Gradul de dopare a dioxidului de titan nu a influentat
morfologia si modul de coeziune a particulelor.
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500 nm

Ti

Figura 5.47. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba MHMW-N-2-150-30, sintetizata prin MHMW

Spectrele EDAX (figurile 5.47,5.48, c) au certificat atat prezenta Ti si O, cat si
prezenta dopantului (N). in cazul doparii cu 3% N se poate observa c3 intensitatea
picului este mai pronuntata, datorita gradului de dopare mai mare.
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Figura 5.48. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba MHMW-N-3-150-30, sintetizatd prin MHMW

Analiza morfologiei suprafetei si analiza elementala pentru TiO, dopat cu Fe,
sintetizat prin metoda hidrotermald in cdmp de microunde este prezentata in figurile
5.49.-5.50 Din analiza imaginilor SEM reiese ca particulele au forma sferica,
aglomerate in formatiuni cu aspect de sfere (5.49.a si b). Gradul de dopare a
influentat intr-o oarecare masura tipul de aglomerare al nanoparticulelor, astfel in
cazul doparii cu 3 % Fe nanoparticulele sunt aglomerate in formatiuni asimetrice.
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Figura 5.49. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba MHMW-Fe-2-150-30, sintetizatd prin MHMW

Spectrele EDAX (5.49.c si 5.50.c) au confirmat prezenta ionului de Fe, in
cazul MHMW-Fe-3-150-30 intensitatea picului atribuit Fe fiind mai intens decét

pentru MHMW-Fe-2-150-30 datorita gradului de dopare mai mare.

500 nm

BUPT



5.5. Microscopie electronica de baleiaj /EDAX 89

HFW | det |-
49 um| ETD

Ti

Figura 5.50. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba MHMW-Fe-3-150-30, sintetizatd prin MHMW

5.5.3. Analiza prin microscopie electronica de baleiaj si EDAX pentru
materialele sintetizate prin MHR

Figura 5.51. prezinta rezultatele SEM si EDAX pentru probele sintetizate prin
metoda hidrotermal rapid. Din analiza morfologica a suprafetei, reiese ca particulele
au forma sferica si sunt puternic aglomerate, farda sa prezinte conglomeratele
sferice, iar dimesiunile particulelor sunt cuprinse intre 13-18 nm. Analiza elementala
a pus in evidenta puritatea materialului, fiind prezente doar picurile specifice
titanului si oxigenului.
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Figura 5.51. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba MHR-150-30, sintetizata prin MHR

Pentru dioxidul de titan dopat cu 2%, respectiv 3% N, imaginile de
microscopie electronica de baleiaj si spectrul EDAX sunt prezentate in figurile 5.52.-
5.53. Din analiza imaginilor SEM reiese ca nanoparticulele obtinute au dimensiuni
cuprinse intre 4-7 nm, au forma sferica si sunt aglomerate in formatiuni asimetrice.
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Figura 5.52. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba MHR-N-2-150-30, sintetizata prin MHR

Gradul de dopare nu a influentat forma si marimea particulelor de TiO,
dopat cu N. Spectrul EDAX (c) a certificat atat prezenta Ti si O, cat si prezenta
dopantului (N). In cazul dopérii cu 3% N se poate observa cd intensitatea picului
este pronuntata, datorita gradului de dopare mai mare.
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Figura 5.53. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba MHR-N-3-150-30, sintetizata prin MHR

Analiza morfologicd a suprafetei si analiza elementald pentru TiO, dopat cu
Fe la ambele grade de dopare, sintetizat prin metoda hidrotermala rapida este
prezentata in figurile 5.54. si 5.55. Din analiza imaginilor SEM reiese ca particulele
au forma sferica cu dimensiuni cuprinse intre 6-9 nm. Analiza elemetald, spectrele
EDAX au certificat atat puritatea materialelor obtinute, cat si prezenta dopantului

(Fe).
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Figura 5.54. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba MHR-Fe-2-150-30, sintetizata prin MHR

Din analiza prin microscopie electronica de baleiaj pentru TiO, nedopat si
dopat cu ioni de N sau Fe, sintetizat prin cele trei metode: sol-gel, hidrotermal in
camp de microunde si hidrotermal rapid, a rezultat ca particulele au dimensiuni
nanometrice de maxim 18 nm. De asemenea, s-a evidentiat faptul cd gradul de
dopare nu a influentat forma sau dimensiunile particulelor, insa metoda de sinteza si
tipul dopantului au determinat gradul si modul de aglomerare al nanoparticulelor.
Pentru a determina compozitia elementala a materialelor obtinute s-a utilizat
tehnica de microanaliza chimica EDAX. Aceasta a pus in evidenta atat puritatea
materialelor obtinute, cat si prezenta celor doi dopanti (N sau Fe).
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Figura 5.55. Morfologia suprafetei prin SEM la magnificatia a) 100.000X, b) 200.000x si
spectrul EDAX (c) pentru proba MHR-Fe-3-150-30, sintetizata prin MHR

Rezultatele obtinute prin microscopie electronica de baleiaj/EDAX sunt in
concordanta cu rezultatele obtinute prin difractie de raze X.

5.6. Concluzii

In urma caracteriz&rii materialelor de dioxid de titan nedopat si dopat cu Fe
sau N, sintetizat prin cele trei metode SG, MHMW, MHR, s-au putut concluziona
urmatoarele:

< Rezultatele XRD arata ca:

- Pentru metoda de sinteza sol-gel , structura cristalind a TiO, nedopat
si dopat cu 2% si 3% Fe si respectiv N este influentata de temperatura de calcinare.
Asfel, la temperatura de 500°C se obtine o singurd faz3 cristaling, anatas, iar la
temperatura de 600°C se obtine amestec de faze anatas-rutil pentru toate
materialele sintetizate. Tipul si gradul de dopare al TiO, sintetizat prin metoda sol-
gel nu influenteaza structura cristalind a materialelor sintetizate prin metode sol-gel.

- Pentru materialele sintetizate prin metoda hidrotermala in camp de
microunde la temperatura de autoclavare de 150°C pentru 10 minute, a permis
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obtinerea formei anatas. Perioada de autoclavare la aceasta temperaturd de 30
minute a dus la prezenta unor cantitati nesemnificative de rutil; pentru toate tipurile
de materiale sintetizate (TiO, nedopat si dopat cu 2% si 3% N si respectiv 2% si 3%
Fe);

- Pentru temperatura de autoclavare de 200°C, la care are loc tranzitia
de faza din anatas spre rutil, proportiile celor douda faze au depins de tipul si
concentratia dopantului.

- Pentru materialele sintetizate prin metoda hidrotermald rapida
starea cristalina a materialelor sintetizate prin MHR este influentata de prezenta sau
absenta dopantului precum si de temperaturile si timpii de autoclavare. In cazul
dioxidului de titan nedopat la ambele temperaturi si ambii timpi de autoclavare se
obtin procente foarte mici de pana la 3% ale fazei cristaline brookit, iar faza anatas
fiind in procent de peste 97%.

- Faza cristalina brookit se obtine si pentru dioxid de titan dopat cu
ioni de Fe sau N, dar numai la temperatura de autoclavare de 200, la ambii timpi de
autoclavare. La temperatura de 150 , atat la 15 minute cat si la 30 minute, pentru
materialele de dioxid de titan dopat cu Fe sau N s-a obtinut o singura fazad anatas.

% Rezultatele UV-VIS a probelor selectate sintetizate prin cele
trei metode arata ca:

- spectrele UV-VIS pentru materialele de dioxid de titan nedopat sintetizat
prin metoda SG absoarbe doar in domeniul UV cu lungimea de unda mai mica de
390 nm, adica in domeniul UV.

- In cazul materialelor de dioxid de titan dopate cu 2%, respectiv 3% Fe sau
N sintetizate prin SG s-a obtinut o deplasare a absorbtiei in spectrul vizibil in
domeniul lungimii de undd de 410-460 nm. Gradul de dopare a influentat foarte
putin deplasarea spectrului de absorbtie in domeniul vizibil.

- materialele de dioxid de titan dopate cu 2%, respectiv 3% Fe sau N
sintetizate prin MHMW prezinta o banda de absorbtie in domeniul vizibil pana la
maxim 480 nm.

- Pentru materialele de dioxid de titan dopate cu 2%, respectiv 3% Fe sau N
sintetizate prin MHR s-a obtinut o banda de absorbtie de pana la maxim 450

< Analiza FT-IR a probelor selectate sintetizate prin cele trei
metode a aratat:

- Benzile de absorbtie caracteristice TiO, in domeniul numerelor de
unda cuprins intre 400 si 600 cm™ reflectd prezenta unei legdturi de metal-oxigen
Ti-O-Ti;

- Prezenta benzii atribuita vibratiilor de inflexiune a legaturii C-H la
numarul de und§ de 2846 cm™ si 2915 cm™!, pentru toate probele;

- In cazul materialelor de dioxid de titan dopate cu N legatura N-TiO,
indicd un varf de absorbtie slab la lungimea de und3d 2360,4 cm™!, caracteristic
vibratiei de extindere a legaturii N-H datorita doparii cu azot;

- Pentru materialele de dioxid de titan dopate cu fier legatura dintre
ionii de fier si dioxidul de titan poate fi atribuita prezentei picurilor in jurul valorii de
1600 cm™! (extindere antisimetricd, foarte puternicd).

- Spectrele FT-IR obtinute pentru materialele sintetizate prin cele trei
metode prezinta diferente in ceea ce priveste benzile caracteristice modurilor de
intindere a leg3turii Ti-OH din domeniul de und& 3345-3548 cm™®.
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<+ Determinarea suprafetei specifice, care reprezinta un aspect
foarte important pentru aplicatiile materialelor in studiul efectului
bactericid, arata ca:

- valoarile cele mai mici ale suprafetei specifice s-au obtinut pentru
materialele de dioxid de titan nedopat obtinut prin toate cele trei metode de sinteza
utilizate.

- suprafata specifica a TiO, dopat depinde de metoda de sinteza in
acelasi fel ca si TiO, nedopat si de natura dopantului, probabil si datorita modului
cum s-a realizat doparea. Astfel prezenta fierului mareste aria suprafetei specifice
fata de prezenta azotului.

< Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea
urmatoarelor concluzii:

- Metoda de sintezad sol-gel a permis obtinerea de TiO, nedopat si
dopat cu N si Fe (2% si 3%) cu forma sferica aglomerate in formatiuni asimetrice,
cu dimensiuni cuprinse intre 4-7 nm. Din analiza elementald s-a demonstrat
puritatea materialelor, iar continutul de dopant este proportional cu gradul de
dopare pentru ambii ioni (N si Fe);

- Rezultatele SEM obtinute pentru materialele sintetizate prin MHMW
reiese ca nanoparticulele au forma sferica, sunt bine diferentiate, aglomerate in
formatiuni asimetrice, iar dimensiunea nanosferelor este cuprinsa intre 5-8 nm.
Analiza semicantitativa EDAX a evidentiat faptul ca materialele obtinute sunt pure,
fiind identificate picurile atribuite Ti, O, Fe si N;

Din analiza morfologica a suprafetei pentru materialele de dioxid de titan
dopat si nedopat sintetizate prin MHR a rezultat ca particulele au forma sferica si
sunt puternic aglomerate, fara sa prezinte conglomeratele sferice, iar dimesiunile
particulelor sunt cuprinse intre 13-18 nm. Analiza elementalda a pus in evidenta
puritatea materialului, fiind prezente doar picurile specifice titanului, oxigenului,
fierului si azotului.

- Aceste metode de caracterizare au permis determinarea si stabilirea
unor caracteristici esentiale ale materialelor pentru aplicarea acestora. Astfel, pe
baza rezultatelor XRD s-au stabilit formele cristaline anatas si rutil ale TiO, si s-au
selectat doar materialele care contin forma anatas pentru urmatoarele caracterizari
si aplicatii.
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Capitolul VI.
Activitatea fotocatalitica a catalizatorilor pentru
degradarea colorantului de tip azo Galben Reactiv
125

6.1. Introducere

Colorantii industriali, inclusiv cei textili reprezinta o amenintare majora pentru
mediul inconjurdtor [288]. Cea mai importantd caracteristica a acestora este culoarea,
responsabila de poluarea vizualda neestetica [289]. In acest sens, prezenta colorantilor
in apele reziduale este vizibila chiar si la concentratii scazute. O altd caracteristica a
acestor efluenti o constitue compozitia lor variabila, care in general este reprezentata
de consumul biologic de oxigen (CBO) relativ scdzut si de valoarea ridicata a
consumului chimic de oxigen (CCO). Datorita structurii lor complexe, majoritatea
colorantilor sunt recalcitanti [290] si posibil cancerigeni in special colorantii de tip azo
datoritda aminelor aromatice rezultate ca si produsi de degradare [291]. Toate aceste
caracteristici duc la ineficienta metodelor biologice de tratare a colorantilor.

In scopul eliminarii colorantilor din apa au fost investigate numeroase metode,
cum ar fi: coagularea [292], adsorbtia [293], procese de oxidare avansata [294],
filtrarea pe membrane [295], toate aceste procese prezentdnd avantaje si dezavantaje.

Procesele de oxidare avansatda poate fi privitd ca si o metoda alternativa de
decolorare si reducere a incarcarii recalcitante din apele reziduale textile, bazate pe
generarea unor specii foarte reactive cum ar fi radicalii hidroxil (OH*), care oxideaza
rapid si neselectiv un spectru larg de poluanti [296].

Dintre procesele de oxidare avansata, fotoliza heterogena este considerata a fi
una dintre cele mai importante tehnologii de oxidare in curs de dezvoltare datorita lipsei
limitarilor in transferul de masa, capacitatea de a avea loc in conditii ambientale
(oxigenul atmosferic utilizat ca si oxidant) si poate conduce la mineralizarea completa a
carbonului organic la CO,. Catalizatorul semiconductor cel mai adesea utilizat in acest
proces este dioxidul de titan (TiO,), deoarece este ieftin, disponibil, netoxic si insolubil
in apa [297].

Procesul de oxidare ce implica TiO, consta in absortia unui foton de energie care
este egal sau mai mare decat latimea benzii sale si a unui electron (e7), care este
deplasat de pe banda de valenta (VB) pe banda de conductie (CB) generand o vacanta
sau un gol (h™) in banda de valenta. Electronul si golul pot migra pe suprafata
catalizatorului, unde participa la reactiile redox cu diferite specii adsorbite pe suprafata
catalizatorului. Golurile pot oxida colorantul si/sau reactiona cu H,O sau HO™ producéand
radicalii hidroxil (OH*). Electronii fotogenerati pot reduce colorantii sau pot reactiona cu
acceptorii electroni, cum ar fi O, adsorbit pe suprafata catalizatorului sau dizolvat in
apa, care este redus la anionul radical peroxid O,*". Radicalii hidroxil (OH®) si anionul
radical peroxid O," sunt presupusi a fi speciile de oxidare primare in procesele de
oxidare fotocatalitice [298].
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Economia procesului poate fi imbunatatita prin utilizarea luminii solare in locul
luminii UV pentru semiconductorii foto-excitati. De asemenea, au fost investigate
metodele de adsorbtie a TiO, in spectrul solar (A > 360nm) [299]. S-a constatat ca una
dintre cele mai convenabile si simple metode este doparea cu azot, care se bazeaza pe
schimbarea mecanismului ce previne recombinarea electron/gol in semiconductor [300].

6.2. Mod de lucru

Toate procesele de adsorbtie si fotocataliza au fost realizate cu ajutorul unui
agitator magnetic la o temperatura de 20°C intr-un reactor fotocatalitic RS-1 (Heraeus,
Germany, Figura 6.1). Reactia de degradare fotocataliticad s-a desfasurat intr-un reactor
fotocatalitic furnizat de firma Hereus, alcatuit din: lampa de iradiere in domeniile
ultraviolet si vizibil imersibila inconjurata de o manta de curt; vas de reactie cu agitare
magneticd; manta de racire; sursa de energie.

Figura 6.1. Imaginea reactorului fotocatalitic utilizat in testele fotocatalitice

Solutiile de Galben Reactiv RY125 (denumit in continuare RY125) de diferite
concentratii (preparate dintr-o solutie stoc initiald de 10 g-L'') au fost introduse in
fotoreactor si iradiate cu ajutorul unei [ampi in domeniul UV si VIS timp de 240 minute.
Cu ajutorul unui sistem de recirculare a apei a fost mentinuta temperatura constanta de
20°C pe toata perioada testarilor fotocatalitice. Structura colorantului RY125 este
prezentata in figura 6.2.
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Figura. 6.2. Structura moleculara a colorantului RY125

Cantitatea de catalizator de 1 g-L? a fost pusd in contact cu 400 mL solutie de
colorant RY125. Inainte de iradiere, pentru atingerea echilibrului, suspensia a fost
amestecatda continuu timp de 30 de minute la intuneric. Probele au fost periodic
colectate din reactor pentru a se evalua gradul de adsorptie a RY125 pe catalizator.
Concentratia colorantului in solutie la finalul procesului de adsorbtie a fost considerata
ca fiind valoarea concentratiei initiale pentru investigarea procesului fotocatalitic. La
intervale regulate de timp de iradiere, probele au fost colectate si filtrate cu ajutorul
filtrelor Milipore (marimea porilor de 0.45 pm) pentru indepartarea fotocatalizatorului
din solutia apoasa. Concentratia solutilor de RY125 a fost masuratd cu ajutorul
spectrofotometrului de tip Varian Cary 100 UV-VIS.

Evaluarea performantei fotocatalitice a fost efectuatd urmarindu-se decolorarea
si ruperea nucleului aromatic, determinandu-se gradul de decolorare si de degradare.
Eficientele de decolorare si de rupere a nucleului aromatic au fost determinate prin
inregistrarea absorbantelor la lungimile de unda de 388 nm, respectiv 225 nm, care au
fost selectate pe baza profilulului spectrului UV-VIS si sunt prezentate in figura 6.3.
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Figura 6. 3. Evolutia spectrului UV-VIS la diferite concentratii de colorant RY125; curbele 2-6: 2-
10 mgL™* RY125

6.3. Rezultate si discutii
6.3.1. Stabilirea timpului de adsorbtie

Pentru a stabili timpul de adsorbtie a colorantului RY125 pe catalizatori inaintea
aplicarii procesului de fotocataliza pe catalizatorii TiO, nedopat si dopat cu N sau Fe s-
au efectuat studii preliminare pentru aceeasi dozd de catalizator si concentratie de
colorant care vor fi utilizate si in fotocataliza, pentru diferiti timpi de adsorbtie: 10, 20 si
30 minute. pH-ul selectat a fost 3 pentru a favoriza atractia electrostatica tindnd cont
de faptul ca acest colorant este tip anionic, iar punctul izoelectric al catalizatorilor de
TiO, nedopat este in jurul pH-ului 6, sub care catalizatorul este incarcat pozitiv. In
cadrul acestor teste au fost utilizate materiale pe baza de dioxid de titan nedopat si
dopat cu Fe sau N sintetizat prin metoda hidrotermala in camp de microunde.

Rezultatele obtinute si exprimate ca si eficiente de indepartarea a colorantului la
cele doud absorbante sunt prezentate in figura 6.4, observandu-se ca un timp de
adsorbtie de 30 minute este suficient pentru atingerea echilibrului pentru toti
catalizatorii testati. Astfel, pentru toate experimentele urmatoare de fotocatalizd s-a
aplicat un timp de 30 minute de adsorbtie, sfarsitul etapei de adsorbtie fiind considerata
ca si punctul initial de fotocataliza.
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Figura. 6.4. Influneta timpului de contact asupra eficientei de adsorbtie a colorantului
RY125 pe catalizatori: M-degradare pe MHMW-150-30; O-decolorare pe MHMW-150-30,
M-degradare pe MHMW-N-3-150-30; O-decolorare pe MHMW-N-3-150-30; M-degradare

pe MHMW-Fe-3-150-30, [J-decolorare pe MHMW-Fe-3-150-30

6.3.2. Aplicarea procesului de fotocataliza pentru decolorarea si degradarea
colorantului RY125

a. Iradiere in spectrul UV

Aplicarea procesului de fotocataliza in domeniul de iradiere UV s-a realizat
pentru o concentatie de 50 mgL™* colorant in conditiile aplicirii unei doze de coagulant
de 1 gL! catalizator pentru cele trei tipuri de catalizatori, TiO, nedopat (SG-500)
comparativ cu TiO, dopat cu N (SG-N-3-500), respectiv Fe (SG-Fe-3-500) obtinuti prin
metoda sol-gel. Eficientele proceselor de decolorare si de degradare dupa 240 minute
de iradiere UV sunt prezentate in figura 6.5. Din analiza diagramelor se observa ca, in
general procesul de decolorare decurge mai repede, aspect asteptat si in concordanta
cu literatura, deoarece in procesul de degradare grupdrile cromofore sunt cele mai
susceptibile pentru rupere. In ceea ce priveste performantele catalizatorilor se observa
ca TiO, nedopat (SG-500) si dopat cu N (SG-N-3-500) prezinta cele mai bune eficiente
de degradare si decolorare a colorantului RY 125 in domeniul de iradiere UV.
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Figura 6.5. Eficiente de degradare/decolorare dupa aplicarea procesului de fotocataliza timp de
240 minute in conditii de iradiere UV pentru catalizatorii: M-degradare pe SG-500 ; O- decolorare
pe SG-500, M- degradare pe SG-N-3-500; - decolorare pe SG-N-3-500; M- degradare pe SG-Fe-

3-500, [OI- decolorare pe SG-Fe-3-500

b. Iradiere in spectrul VIS

Pentru a testa activitatea catalitica a catalizatorilor in domeniul de iradiere VIS,
s-au aplicat aceleasi conditii de lucru ca si pentru domeniul de iradiere UV, iar dupa 240
minute de fotocataliza s-au obtinut eficientele de degradare si decolorare prezentate in
figura 6.6. Se observa cad toate cele trei materiale catalitice testate au prezentat
activitate fotocatalitica in domeniul de iradiere VIS, dar performanta cea mai buna s-a
obtinut in cazul utilizarii materialului SG-N-3-500.
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Figura 6.6. Eficiente de decolorare si degradare atinse dupa 240 minute de iradiere VIS pentru
catalizatorii: M- degradare pe SG-500; O- decolorare pe SG-500, M- degradare pe SG-N-3-500;
- decolorare pe SG-N-3-500; M- degradare pe SG-Fe-3-500, [1- decolorare pe SG-Fe-3-500

Influenta tipului de iradiere asupra activitatii catalitice a catalizatorilor testati
privind degradarea si decolorarea colorantului este prezentata in figura 6.7 si figura 6.8,
cea mai buna performanta obtindandu-se pentru catalizatorul SG-N-3-500.
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Figura 6.7. Influenta domeniului de iradiere asupra eficientei de degradare a 50 mgL™* colorant
RY125; timp de iradiere 240 min; M- VIS /SG-500; O- UV/SG-500, B- VIS/SG-N-3-500; O- UV/
SG-N-3-500; W- VIS/SG-Fe-3-500, - UV / SG-Fe-3-500
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Figura 6.8. Influenta domeniului de iradiere asupra eficientei de decolorare a 50 mgL™ colorant RY
125; timp de iradiere 240 min; M- VIS/SG-500; O- UV/SG-500, M- VIS/SG-N-3-500; O- UV/SG-N-
3-500; M- VIS/SG-Fe-3-500, (- UV/SG-Fe-3-500

6.3.2.1. Evaluarea activitatii fotocatalitice a catalizatorului TiO>-N (SG-N-
3-500) pentru decolorarea si degradarea colorantului RY125

Evolutiile procesele de decolorare si degradare a colorantului RY125 utilizand
SG-N-3-500 si iradiere UV si VIS sunt prezentate in figura 6.9, observand-se ca acest
catalizator prezintd o performanta in domeniul VIS similar cu cea din domeniul de

iradiere UV.
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Figura. 6.9. Influenta domeniului de iradiere asupra decolorérii si degradarii a 50 mgL™ colorant
RY 125, pH=3, utilizdnd SG-N-3-500

pH-ul este unul dintre factorii importanti care influenteaza viteza de degradare a
poluantilor organici in procesul fotocatalitic. Figura 6.10 prezinta eficientele de
decolorare si de degradare a 50 mgL™* solutie de colorant RY 125 la diferite valori de
pH, 3, 6 si 9. Se observa ca pH-ul 3 a favorizat procesul de degradare. Cele mai bune
eficiente de decolorare s-au atins la pH 3 si 6, cu o cinetica mai lenta pentru pH 3.

Este binecunoscut faptul ca in procesele de fotocataliza influenta pHului este
legata de starea de ionizare a suprafetei catalizatorului si de structura si formele
colorantului. Din evaluarea gradului de adorbtie pentru cele trei valori ale pH-ului dupa
30 minute de adsorbtie se observa ca pH-ul influenteaza adsorbtia colorantului pe
suprafata catalizatorului, cel mai ridicat grad de adsorbtie fiind atins asa cum era de
asteptat pentru pH 3. Totusi, nu s-au obtinut diferente semnificative intre eficientele
globale ale procesului de fotocataliza, aspect care s-ar putea explica fie prin blocarea
situsurilor active ale catalizatorului prin acoperirea acestora cu colorantul adsorbit, fie
prin faptul ca reactia colorantului cu golurile sau radicalii hidroxil decurg in volumul
solutiei, imediat in vecinatatea catalizatorului.

Tindnd cont de mecanismul general al procesului de oxidare fotocatalitica,
generarea radicalilor hidroxil decurge din reactia golurilor cu anionii hidroxil (OH"). La
pH scazut, se considerda ca speciile oxidante importante sunt golurile care pot forma
radicali hidroxil (HO®) si interactioneaza cu gruparea azo, care este foarte susceptibild
de a fi ruptd prin atacul electrofil al radicalilor hidroxil, prin scaderea densitatii
electronice la gruparea azo. De asemenea, pH-ul acid favorizeaza ruperea legaturii azo
si pe cale reductiva prin atacul direct al e cu colorantul, tinind cont de gradul maxim de
adsorbtie atins la pH acid. Cele mai slabe eficiente de proces s-au obtinut la pH 9. Desi
pH-ul ridicat favoriezeaza formarea radicalilor hidroxil din punctul de vedere al
concentratiei ridicate a anionilor hidroxil din solutie, cantitatea de goluri (h*) generatd
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in timpul procesului de fotoexcitare a particolelor de TiO, este insuficienta pentru
producerea de HO®.
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Figura 6.10. Influenta pH-ului asupra procesului de decolorare si degradare fotocatalitica a 50
mgL™? colorant RY125 utilizdnd 1gL™* SG-N-3-500

Eficienta procesului de fotodegradare depinde de concentratia initiala a
colorantului din douda motive. Cantitatea de colorant adorbita pe suprafata
catalizatorului creste cu concentratia colorantului, care ar trebui s imbunatateasca
eficienta catalizatorului. Pe de alta parte, concentratia crescutda de colorant afecteaza
negativ puterea de penetrare a radiatiei luminoase in solutia de colorant. De asemenea,
moleculele de colorant pot absorbi o cantitate semnificativa de radiatie luminoasa, care
diminueaza activitatea catalitica.

Procesul de fotocatalizd a fost condus in conditii de iradiere VIS pentru doua
concentratii de colorant, 50 si 100 mgL!si rezultatele sunt prezentate in figura 6.11,
care sunt in concordanta cu alte date din literatura [410]. Concentratia crescuta de
colorant conduce la scaderea eficientei de degradare a acestuia.
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Figura 6.11. Evolutia procesului de decolorare si degradarea a colorantului RY 125 in timpul
iradierii de tip VIS; 50 mgL-1 si 100 mgL-1 colorant RY125; pH3, 1gL* SG-N-3-500

Tindnd cont de rezultatele de caracterizare ale catalizatorilor in relatie cu
metoda de sinteza, s-a evaluat comparativ performanta aceluiasi tip de catalizator
sintetizat prin metoda hidrotermal rapid. Figura 6.12 prezinta rezultatele comparative
privind evolutia procesului de decolorare si degradare a colorantului in conditii de
iradiere in domeniul VIS utilizand cei doi catalizatori: TiO, dopat cu N obtinut prin
metoda hidrotermal rapid (MHR-N-3-150-30) si cel obtinut prin metoda sol-gel SG-N-3-
500. Se observa ca eficientele globale proceselor de decolorare si degradare a
colorantului sunt mai ridicate in cazul utilizarii catalizatorului obtinut prin metoda
hidrotermal rapid comparativ cu cel obtinut prin metoda sol-gel. Totusi, trebuie subliniat
faptul ca in acest caz o mare pondere in procesul global o are adsorbtia, care este mult
imbundtatitd Tn acest caz. Acest rezultat este in concordantd cu rezultatele de
caracterizare privind suprafata specifica a catalizatorului functie de metoda de sinteza.
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Figura 6.12. Influenta metodei de sinteza asupra perfomantei catalizatorului privind decolorarea si
degradarea a 50 mg L'colorant RY125; pH3; 1gL™* catalizator

Tindnd cont de aceste rezultate, experimentele urmatoare au fost conduse in
scopul evaluarii performantei catalizatorului TiO, dopat cu Fe (2%) MHR-Fe-2-150-30
obtinut prin metoda hidrotermal rapid pentru decolorarea si degradarea colorantului
RY125. In figura 6.13 este prezentata evolutia procesului de decolorare si degradare a
colorantului in conditiile iradierii in domeniul UV si VIS utilizand acest catalizator. Si in
acest caz, aplicarea metodei de sinteza hidrotermal rapid a condus la obtinerea TiO,
dopat cu Fe cu proprietati adsorbante imbunatatite, care a permis obtinerea unor
eficiente globale mai ridicate pentru procesul de fotocataliza. Efectul tipului de iradiere
este mai semnificativ pentru ruperea nucleului aromatic comparativ cu decolorarea,
obtindndu-se eficienta mult mai scazuta in cazul iradierii VIS fata de UV.
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Figura 6.13. Evolutia procesului de decolorare si degradare a 50 mgL™* colorant RY125 utilizand
MHR-Fe-2-150-30 si iradiere de tip UV si VIS; pH =3

In scopul imbunt&tirii activitatii catalitice in special in domeniul iradierii de tip
VIS s-a testat efectul cresterii concentratiei dopantului (Fe) asupra eficientelor de
decolorare si degradare a colorantului RY125. Rezultatele sunt prezentate in figura
6.14, unde s-a realizat iradiere in specrul UV, iar in figura 6.15 sunt prezentate
rezultatele obtinute in aceleasi conditii prin iradiere VIS. Din analiza graficelor s-a
constatat ca utilizarea unui grad mai mare de dopare a afectat pozitiv activitatea
fotocatalitica a TiO, dopat pentru degradarea colorantului RY125.

proocaalza

90 ‘;ﬁﬁﬁ = éﬁzbe:ﬁ:ﬁ:ﬁ

80-. dsorbii

o e

50

100 fotocataliza

Eficienta [%]

40
30

20

—— MHR-Fe-2-150-30 degradare
10 1 —O— MHR-Fe-2-150-30 decolorare

T —4&— MHR-Fe-3-150-30 degradare
—— MHR-Fe-3-150-30 decolorare

T T T T
0 50 100 150 200 250

timp [min]

Figura 6.14. Influenta concentratiei dopantului din catalizatorul MHR-Fe-2-150-30 si MHR-Fe-3-
150-30 asupra eficientei de decolorare si degradare a 50 mgL™ colorant RY125 prin iradiere UV;
pH=3

BUPT



110 Activitatea fotocatalitica a catalizatorilor pentru degradarea colorantului RY 125 - 6

100 | |fotocataliza

/QW%?%Q S S S

80

60

Eficienta %

40

20

—— MHR-Fe-2-150-30 degradare

—{—MHR-Fe-2-150-30 decolorare

—A— MHR-Fe-3-150-30 degradare
'ﬁﬁﬁ II\/IHR-Fg-S-15[i-30 de'colorar:e

r r T
0 50 100 150 200 250
timp [min]

Figura 6.15. Influenta concentratiei dopantului din catalizatorul MHR-Fe-2-150-30 si MHR-Fe-3-
150-30 asupra eficientei de decolorare si degradare a 50 mgL™* colorant RY125 prin iradiere VIS;

pH=3

6.4. Concluzii

Pe baza rezultatelor experimentale privind activitatile catalitice ale materialelor
sitetizate pentru decolorarea si degradarea colorantului RY125 se pot trage urmatoarele

concluzii:

Activitatea fotocataliticd a materialelor catalitice sintetizate a fost
determinata pentru degradarea colorantului RY125 prin iradiere UV si
VIS

Toate materialele catalitice, atat TiO, nedopat, cat si TiO, dopat cu N
sau Fe, sintetizate prin metoda sol-gel, hidrotermal in camp de
microunde si hidrotermal rapid au prezentat activitate catalitica pentru
decolorarea si degradarea colorantului RY125 in domeniile de iradiere
UV si VIS.

Toate materialele catalitice au prezentat capacitate de adsorbtie pentru
colorantul RY125, etapa de adsorbtie fiind o conditie necesara in
procesul de fotocataliza.

Tipul si gradul de dopare a TiO; nu a influentat capacitatea de adsorbtie
a catalizatorului. In schimb, metoda de sinteza a afectat capacitatea de
adsorbtie, cea mai buna capacitate obtindndu-se pentru catalizatorul
obtinut prin metoda hidrotermal rapid.

In domeniul de iradiere UV, TiO, nedopat a prezentat performanta cea
mai ridicatd de degradare a colorantului RY125 comparativ cu TiO,
dopat.
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In domeniul de iradiere VIS activitatea cataliticd pentru decolorarea si
degradarea colorantului RY125 a scazut astfel: TiO, nedopat < TiO,-
dopat cu Fe<TiO, dopat cu N.

Un efect semnificativ asupra performantei catalizatorilor a avut-o
metoda de sintezd. Metoda hidrotermal rapid a permis obtinerea
catalizatorului cu proprietati imbunatatite, in special cele adsorbante,
influentand astfel si randamentul global al procesului de fotocataliza.

De asemenea, utilizarea unei concentratii mai ridicate de precursor al
dopantului pentru obtinerea unui grad de dopare mai ridicat a afectat
pozitiv activitatea fotocataliticA a TiO, dopat pentru degradarea
colorantului RY125.

Aceste rezultate dovedesc potentialul de utilitate practica a materialelor
catalitice de TiO, dopat cu N sau Fe pentru decolorarea si degradarea
apelor reziduale cu continut de colorant RY125.
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CAPITOLUL VII.
CONCLUZII FINALE

Contributiile originale ale acestei teze se regasesc atat in reliefarea
performantelor aplicarii unei metode noi de sintezd, comparativ cu rezultatele
obtinute prin utilizarea unor metode clasice pentru obtinerea TiO, nedopat si dopat
cu Fe sau N, céat si in rezultatele obtinute prin caracterizarea si testarea acestor
materiale cu rol fotocatalitic in procesul de decontaminare a apelor uzate.

Rezolvarea problematicii complexe vizate de acest studiu a impus o
documentare exhaustiva privind metodele de sinteza a TiO, nedopat si dopat cu Fe
sau N, precum si testarea acestuia ca fotocatalizator.

Stabilirea comparativa a performantelor materialelor sintetizate, a TiO,
nedopat si dopat cu Fe sau N a necesitat o abordare sistematica, pornind de la
metodele de sinteza, continudnd cu metodele de caracterizare si incheind cu
testarea acestora ca fotocatalizator in fotomineralizarea colorantului Yellow 125
prezent in apele uzate.

Realizarea fiecarei etape a permis obtinerea urmatoarelor concluzii:

> Dioxidul de titan nedopat si dopat cu ioni de Fe sau N a fost sintetizat prin
metodele sol-gel, hidrotermald in camp de microunde si hidrotermal rapid,
utilizand precursorul alcoxidic izopropoxid de titan, care si-au dovedit
eficienta;

> Doparea dioxidului de titan s-a realizat in cadrul procesului de sinteza, prin
utilizarea unei cantitati judicios dozatd pentru obtinerea unui grad de
dopare de 2%, respectiv 3% (procente de masa) pentru fiecare dopant
utilizat;

> Pentru sinteza nanocristalelor de dioxid de titan prin metoda sol-gel s-au
identificat si realizat experimentele stiintifice utilizdnd ca precursor,
izopropoxid de titan, iar ca variabila, temperatura de calcinare de 500°C,
respectiv 600°C, timp de 3 ore;

> Sinteza materialelor prin metoda hidrotermalda in camp de microunde s-a
realizat in autoclave de teflon, utilizdnd precursor alcoxidic, temperaturile
de lucru fiind de 150°C, respectiv 200°C, timp de 15, respectiv 30 minute.
Gradul de umplere al autoclavei a fost de 50%, iar incalzirea s-a realizat in
camp de microunde.

» Pentru sinteza dioxidului de titan prin metoda hidrotermal rapid s-au
utilizat autoclave de cuart; temperaturile de autoclavare au fost de 150°C,
respectiv 200°C, timp de 15, respectiv 30 minute, iar gradul de umplere al
autoclavei a fost de 50%. Incalzirea s-a realizat in ulei siliconic ncalzit in
prealabil la temperatura de lucru.

> Dupa cum a fost mentionat, principala tintd in ce priveste structura
cristalind a materialelor sintetizate a fost dezvoltarea fazei anatas a
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dioxidului de titan, ca faza unica sau ca faza covarsitor predominanta. O
alta tintd urmarita a fost, de asemenea, obtinerea texturii adecvate a
materialului, din punct de vedere al distributiei granulometrice, si anume
dimensiunile medii ale particulelor sa fie situate in domeniul nanometric,
mai precis in intervalul 1-100 nm (IUPAC).

In urma analizei prin difractie de raze X (XRD) s-a identificat structura

cristalina

cristalina:

®,
o

®
0

a fazelor prezente in sistem, s-a pus in evidenta compozitia

Materialele sintetizate la temperatura de 500°C au cristalizat sub
forma anatas.

Crescand temperatura la 600°C se obtine amestec de faze
(anatas si rutil), acest fenomen fiind posibil datorita temperaturii
mai mari de calcinare, atunci cand faza metastabild anatas,
trece progresiv in faza stabila termodinamic, rutil.

Natura dopantului si gradul de dopare al dioxidului de titan
sintetizat prin metoda sol-gel nu influenteaza structura cristalina
a nanomaterialelor obtinute;

In cazul materialelor obtinute prin MHMW, structura cristalina
este influentata atat de temperatura, cat si de timpul de
autoclavare. Astfel, la temperatura de autoclavare de 150°C,
timp de 15 minute, s-a obtinut o singura faza cristalina, faza
anatas; crescdnd temperatura la 200°C apare amestec de faze
anatas-rutil.

La materialele sintetizate prin metoda hidrotermal rapid apare
amestec de faze anatas-brookit, exceptand TiO, dopat cu N la
temperatura de 200°C (15 sau 30 minute), unde s-a obtinut o
singura faza cristalina (anatas).

Structura cristalind a materialelor sintetizate prin MHR a fost
influentata de tipul dopantului si de temperatura de lucru.

Tipul si gradul de dopare a dioxidului de titan nu a influentat
structura cristalina a materialelor sintetizate prin metoda SG si
MHMW.

>  Rezultatele UV-VIS pentru probelor selectate sintetizate prin cele trei
metode arata ca:

®,
o

Spectrele UV-VIS pentru materialele de dioxid de titan nedopat,
sintetizat prin metoda SG absoarbe doar in domeniul UV cu
lungimea de undd mai mica de 390 nm. adicd in domeniul UV.

In cazul materialelor de dioxid de titan dopate cu 2%, respectiv
3% Fe sau N sintetizate prin SG s-a obtinut o deplasare a
absorbtiei in spectrul vizibil in domeniul lungimii de unda de
410-460 nm. Gradul de dopare a influentat foarte putin
deplasarea spectrului de absorbtie in domeniul vizibil.
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0,
o

> Analiza
aratat:

Materialele de dioxid de titan dopate cu 2%, respectiv 3% Fe
sau N sintetizate prin MHMW prezinta o banda de absorbtie in
domeniul vizibil pana la maxim 480 nm.

Pentru materialele de dioxid de titan dopate cu 2%, respectiv
3% Fe sau N sintetizate prin MHR s-a obtinut o banda de
absorbtie de pana la maxim 450 nm.

FT-IR a probelor selectate sintetizate prin cele trei metode a

Benzile de absorbtie caracteristice TiO, in domeniul numerelor
de und3 cuprins intre 400 si 600 cm™ reflectd prezenta unei
legaturi de metal-oxigen Ti-O-Ti;

Prezenta benzii atribuita vibratiilor de inflexiune a legaturii C-H
la numarul de undd de 2846 cm™ si 2915 cm™ , pentru toate
probele;

In cazul materialelor de dioxid de titan dopate cu N legatura N-
TiO, indica un varf de absorbtie slab la lungimea de unda 2360,4
cm™!, caracteristic vibratiei de extindere a legdturii N-H datoritd
doparii cu azot.

Pentru materialele de dioxid de titan dopate cu fier, legatura
dintre ionii de fier si dioxidul de titan poate fi atribuita prezentei
peak-urilor in  jurul valorii de 1600 cm™! (extindere
antisimetrica, foarte puternica).

Spectrele FT-IR obtinute pentru materialele sintetizate prin cele
trei metode prezinta diferente in ceea ce priveste benzile
caracteristice modurilor de intindere a legaturii Ti-OH din
domeniul de und3 3345-3548 cm™;

» Determinarea suprafetei specifice, care reprezintd un aspect foarte
important pentru aplicatiile materialelor in studiul efectului bactericid,
arata ca:

®,
o

R
”Q

valoarile cele mai mici ale suprafetei specifice s-a obtinut pentru
materialele de dioxid de titan nedopat obtinut prin toate cele trei
metode de sinteza utilizate.

Suprafata specifica a TiO, dopat depinde de metoda de sinteza
in acelasi fel ca si TiO, nedopat si de natura dopantului, probabil
si datoritd modului cum s-a realizat doparea. Astfel prezenta
fierului mareste aria suprafetei specifice fata de prezenta
azotului.

> Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea urmatoarelor
concluzii:
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< Metoda de sinteza sol-gel a permis obtinerea de TiO, nedopat si
dopat cu N si Fe (2% si 3%) cu forma sferica aglomerate in
formatiuni asimetrice, cu dimensiuni cuprinse intre 4-7 nm. Din
analiza elementald s-a demonstrat puritatea materialelor, iar
continutul de dopant este proportional cu gradul de dopare
pentru ambii ioni (N si Fe);

< Rezultatele SEM obtinute pentru materialele sintetizate prin
MHMW reiese ca nanoparticulele au forma sfericd, sunt bine
diferentiate, aglomerate in formatiuni asimetrice, iar
dimensiunea nanosferelor este cuprinsa intre 5-8 nm. Analiza
semicantitativa EDAX a evidentiat faptul ca materialele obtinute
sunt pure, fiind identificate peak-urile atribuite Ti, O, Fe si N

« Din analiza morfologica a suprafetei a materialelor de dioxid de
titan dopat si nedopat sintetizate prin MHR a rezultat ca
particulele au forma sferica si sunt puternic aglomerate, fara sa
prezinte conglomeratele sferice, iar dimesiunile particulelor sunt
cuprinse intre 13-18 nm. Analiza elementald a pus in evidenta
puritatea materialului, fiind prezente doar peak-urile specifice
titanului, oxigenului, fierului si azotului.

% Aceste metode de caracterizare au permis determinarea si
stabilirea unor caracteristici esentiale ale materialelor pentru
aplicarea acestora. Astfel, pe baza rezultatelor XRD s-au stabilit
formele cristaline anatas si rutil ale TiO, si s-au selectat doar
materialele care contin forma anatas pentru urmatoarele
caracterizari si aplicatii.

> Rezultatele experimentale privind activitatea catalitica a materialelor
sitetizate pentru decolorarea si degradarea colorantului RY125 au evidentiat
urmatoarele concluzii:

Activitatea fotocataliticd a materialelor catalitice sintetizate a fost
determinata pentru degradarea colorantului RY 125 prin iradiere UV si
VIS;

Toate materialele catalitice, TiO, nedopat si dopat cu N sau Fe,
sintetizate prin sol-gel, hidrotermal in cdmp de microunde si hidrotermal
rapid au prezentat activitate catalitica pentru decolorarea si degradarea
colorantului RY125 in domeniile de iradiere UV si VIS;

Toate materialele catalitice au prezentat capacitate de adsorbtie pentru
colorantul RY 125, etapa de adsorbtie fiind o conditie necesara in
procesul de fotocataliza;

Tipul si gradul de dopare a TiO, nu a influentat capacitatea de adsorbtie
a catalizatorului. In schimb, metoda de sinteza a afectat capacitatea de
adsorbtie, cea mai buna capacitate obtindndu-se pentru catalizatorul
obtinut prin metoda hidrotermal rapid;
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< In domeniul de iradiere UV, TiO, nedopat a prezentat performanta cea
mai ridicatd de degradare a colorantului RY125 comparativ cu TiO,
dopat.

% In domeniul de iradiere VIS activitatea catalitica pentru decolorarea si
degradarea colorantului RY125 a scazut astfel: TiO, nedopat < TiO,-
dopat cu Fe < TiO, dopat cu N;

% Un efect semnificativ asupra performantei catalizatorilor a avut-o
metoda de sinteza. Metoda hidrotermal rapid a permis obtinerea
catalizatorului cu proprietati imbunatatite, in special cele adsorbante,
influentand astfel si randamentul global al procesului de fotocataliza.

< De asemenea, utilizarea unei concentratii mai ridicate de precursor al
dopantului pentru obtinerea unui grad de dopare mai ridicat a afectat
pozitiv activitatea fotocataliticd a TiO, dopat pentru degradarea
colorantului RY125.

< Aceste rezultate dovedesc potentialul de utilitate practica a materialelor
catalitice de TiO, dopat cu N sau Fe pentru decolorarea si degradarea
apelor reziduale cu continut de colorant RY 125.

> Elementele de noutate aduse de acest studiu se refera la:

% Sinteza materialelor fotocatalitice de TiO, nedopat si TiO, dopate cu
Fe sau N prin metode conventionale si alternative;

< Caracterizarea materialelor sintetizate precum si modul de corelare a
caracteristicilor materialelor cu testarea aplicativd a acestora ca
fotocatalizator;

< Selectarea si optimizarea metodelor de sinteza prin parametri comuni
si specifici in functie de scopul propus - obtinerea fazei cristaline
anatas a TiO, si TiO, dopat cu Fe sau N care sa prezinte stabilitate si
functionalitate foarte buna ca fotocatalizator sub iradiere in domeniul
vizibil;

< Abordarea si optimizarea metodelor neconventionale de sinteza de
tip hidrotermal in camp de microunde si hidrotermal rapid pentru
obtinerea TiO, nedopat si TiO, dopat care sa prezinte activitate
fotocatalitica in vizibil;

< Stabilirea performantei materialelor dopate ca fotocatalizator pentru
degradarea fotocatalitica a colorantului Yellow 125 sub iradiere in
vizibil;

% 1In plus, acest studiu poate fi privit si ca o procedurd indirectd de
selectare a conditiilor de sinteza prin cele trei metode, vizata fiind
obtinerea formei cristaline anatas a TiO, nedopat si a TiO, dopat cu
Fe sau N.

Cunoasterea aprofundata a caracteristicilor si comportarii materialelor
fotocatalitice reprezinta o etapa care conditioneaza finalitatea concreta ale acestora.
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De asemenea, corelarea conditiilor de sinteza a unui anumit tip de material
fotocatalitic cu destinatie specifica prin testarea aplicativda permite optimizarea
metodelor de obtinere si aplicare fotocatalitica a acestora.

Deoarece acest studiu s-a focalizat doar pe optimizarea metodelor de sinteza
pentru obtinerea formei cristaline anatas a TiO, nedopat si TiO, dopat cu Fe sau N si
aplicarea acestuia ca fotocatalizator, problematica abordata deschide noi directii de
cercetare,astfel:

Abordarea altor tipuri de aplicatii fotocatalitice ale materialului care sa
vizeze si imobilizarea acestuia in vederea eliminarii etapei de separare a
materialului dupa utilizare;

Optimizarea conditiilor de sinteza pentru obtinerea formei cristaline
anatas a TiO, dopat si TiO, dopat cu Fe sau N prin corelarea
caracterizarii acestuia si testarea aplicativa fotocatalitica n diverse
scopuri;

Optimizarea conditiilor de sintezéd pentru obtinerea celor doua forme
cristaline anatas si rutil a TiO, nedopat si TiO, dopat cu Fe sau N in
anumite proportii prin corelarea caracteristicilor specifice si performanta
aplicativa fotocatalitica.
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