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Rezumat,

Accesul la o apa potabila sigura este o problema esentialda pentru
sanatate, un drept fundamental al omului si o componenta a politicii reale
pentru protectia sanatatii. Problema majora care se impune este evitarea
poludrii si limitarea efectelor ei. Actiunile de prevenire a poluarii apelor si
combaterea efectelor acesteia sunt coordonate, in general, in toate tarile,
avand la bazad o legislatie menitd sa protejeze resursele de apa ale tarilor
respective. Procesele conventionale de dezinfectie a apei sunt deseori
ineficiente sau prezinta unele dezavantaje (compusi secundari toxici, costuri
ridicate, compusi care dau gust si miros apei). Dezvoltarea unor tehnologii
efective pentru un mediu fnconjurator curat, in scopul indepartarii rapide si
economice a microorganismelor din apa, a devenit obiectivul principal al
multor organizatii guvernamentale si industriale, precum si a multor domenii
de cercetare.

Principalul scop al acestui studiu il constituie obtinerea unor noi
materiale zeolitice functionalizate cu dioxid de titan nedopat si dopat cu ioni
metalici sau nemetalici, care sa prezinte activitate bactericidda cu aplicatii in
procesele de dezinfectie a apei, in vederea potabilizarii acesteia. Pentru a
evita unul din dezavantajele utilizarii TiO, sub forma de pulbere, catalizator
bine cunoscut pentru calitatile sale bactericide, s-a incercat fixarea acestuia
intr-o matrice zeolitica.

Obtinerea si aplicarea materialelor zeolitice functionalizate cu dioxid
de titan nedopat si dopat poate fi privita ca un instrument promitator de
fmbunatatire a managementului durabil al resurselor de apa. De asemenea,
caracterul netoxic, stabilitatea sa si usurinta obtinerii sale il prezintd ca
material catalitic adecvat diverselor utilizari in protectia mediului
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INTRODUCERE

Protectia mediului si a populatiei au devenit obiective majore ale oamenilor
de stiintd si un numar din ce in ce mai mare dintre acestia cautda noi sisteme
fotocatalitice. Cercetarea unui fotocatalizator activat in domeniul vizibil are in vedere
o crestere exponentialda a numarului de aplicatii ale acestuia.

Ultimele descoperiri in domeniul nanostiintei si nanoingineriei sugereaza ca
multe din problemele care implica calitatea apei ar putea fi rezolvate sau in mare
parte ameliorate utilizdnd nanomateriale de tipul nanoadsorbanti, nanocatalizatori,
nanoparticule bioactive, membrane catalitice nanostructurate si nanoparticule care
fmbunatatesc filtrarea, descompunerea si inactivarea contaminantilor din apa,
alaturi de alte produse si procese rezultate in urma dezvoltarii nanotehnologiei.

Nanoparticulele au un mare potential ca si catalizatori si agenti redox activi
pentru purificarea apei datorita ariilor de suprafata mari. In timpul ultimilor ani,
nanoparticulele de dioxid de titan (TiO;) s-au dovedit un fotocatalizator promitator,
servind atat ca si catalizator oxidant cat si reducator pentru poluantii organici si
anorganici in prezenta luminii ultraviolete. Acest material a indeplinit cel mai bine
conditiile impuse fiind fotoactiv chimic si biologic inert, fotostabil si ieftin. Unii
cercetdtori au redeschis subiectul utilizarii fotocatalizatorilor in tratarea apelor
contaminate cu poluanti organici si anorganici aratdand succesul utilizarii
nanoparticulelor de TiO; pentru: degradarea compusilor organici (alcani si benzeni
clorinati, dioxine, bifenili policlorurati) si reducerea ionilor toxici metalici [Cr (VI), Ag
(I) si Pt (II)] in solutiile apoase sub actiunea luminii ultraviolete (UV).

In tehnologia de purificare a apei potabile se folosesc atat materiale cu
proprietati adsorbante cum sunt nanoparticule cu continut metalic, nanomateriale cu
carbon, zeoliti si dendrimeri, care au un domeniu larg de proprietati fizico-chimice
care le fac speciale, dar si materiale cu proprietati dezinfectante cum sunt dioxidul
de titan, argintul, etc.

Pentru a Tmbunatatii caracteristicile materialelor zeolitice se recurge la
functionalizarea acestora cu nanomateriale. Functionalizarea este o metoda foarte
promitatoare in domeniul stiintei materialelor datorita proprietatiilor noi conferite
materialelor functionalizate.
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SG-2 - TiO, nedopat, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura de 350°C
SG.500Ag:> - TiO; dopat cu 2% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura
de 500°C

SG.600Ag:> - TiO; dopat cu 2% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura
de 600°C

SG.500Ag:3 - TiO; dopat cu 3% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura
de 500°C

SG.600Ag: - TiO; dopat cu 3% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura
de 600°C

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

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

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

SG_-600N3 - TiO, dopat cu 3% N, sintetizat prin metoda sol-gel, la temperatura de
600°C

TI - Timp iradiere

UFC - Unitati formatoare de colonii

UV-VIS - Ultraviolet- vizibil

VRE - Enterococi rezistenti la vancomicina

XRD - Difractie de raze X

Z-TiO-SG - Zeolit functionalizat cu SG.1, sintetizat prin metoda calcinarii, la
temperatura de 400°C, timp de 60 minute

Z-TiO>SG-Ag: - Zeolit functionalizat cu SG.500Ag>, sintetizat prin metoda calcinarii,
la temperatura de 400°C, timp de 60 minute

Z-TiO>SG-Ags - Zeolit functionalizat cu SG.500Ags, sintetizat prin metoda calcinarii,
la temperatura de 400°C, timp de 60 minute

Z-TiO>SG-N- - Zeolit functionalizat cu SG.500N,, sintetizat prin metoda calcinarii, la
temperatura de 400°C, timp de 60 minute

Z-TiO>SG-Ns - Zeolit functionalizat cu SG.500Ns, sintetizat prin metoda calcinarii, la
temperatura de 400°C, timp de 60 minute

Z-TiOoMHMW - Zeolit functionalizat cu MHMW-150-15, sintetizat prin metoda
MHMW

Z-TiOoMHMW-Ag> - Zeolit functionalizat cu MHMW150-Ag;-15, sintetizat prin
metoda MHMW, la temperatura de 150°C, timp de 15 minute

Z-TiOoMHMW-Ags - Zeolit functionalizat cu MHMW150-Ags-15, sintetizat prin
metoda MHMW, la temperatura de 150°C, timp de 15 minute

Z-TiO2MHMW-N; - Zeolit functionalizat cu MHMW150-N;-15, sintetizat prin metoda
MHMW, la temperatura de 150°C, timp de 15 minute

Z-TiO2MHMW-N3 - Zeolit functionalizat cu MHMW150-N3-15, sintetizat prin metoda
MHMW, la temperatura de 150°C, timp de 15 minute

Z-TiO2FH - Zeolit functionalizat cu FH-200-30, sintetizat prin metoda FH, la
temperatura de 150°C, timp de 15 minute

Z-TiO2FH-Ag:> - Zeolit functionalizat cu FH200-Ag;-30, sintetizat prin metoda FH, la
temperatura de 150°C, timp de 15 minute

Z-TiO2FH-Ag3 - Zeolit functionalizat cu FH200-Ag3-30, sintetizat prin metoda FH, la
temperatura de 150°C, timp de 15 minute
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Z-TiO>FH-N> - Zeolit functionalizat cu FH200-N,-30, sintetizat prin metoda FH, la
temperatura de 150°C, timp de 15 minute
Z-TiO2FH-N3 - Zeolit functionalizat cu FH200-N3-30, sintetizat prin metoda FH, la
temperatura de 150°C, timp de 15 minute
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CAPITOLUL I
CONSIDERATII GENERALE ASUPRA
MATERIALELOR ZEOLITICE SI ALE DIOXIDULUI
DE TITAN

1.1. Caracteristici generale ale zeolitilor

Mineralogul suedez Alex F. Cronsted a descoperit primul grup de minerale
zeolitice in anul 1756. Acesta le-a denumit in limba greaca ,zeos” si ,lithos”, care
prin traducere inseamna ,piatra in fierbere”, datorita proprietatii acestuia de a
pierde apa de constitutie, prin incalzire, cu un aspect asemanator fierberii (la
aproximativ 200°C) [1].

1.1.1. Structura zeolitilor

Zeolitii sunt aluminosilicati hidratati alcatuiti din retele tridimensionale
extinse de AlO4 si SiO4 legate intre ele prin atomi de oxigen, ce alcatuiesc un schelet
rigid, deschis, incluzdnd in general cationii care neutralizeaza sarcina negativa
excedentara a tetraedrelor de aluminiu si molecule de apa [2]. Fiecare tetraedru de
AlO4 din retea sustine o incarcare negativa neta care este echilibratd de un cation,
de obicei din grupa metalelor IA (alcaline) sau IIA (alcalino-pamaéantoase). Acesti ioni
nu fac parte din reteaua zeolitica si pot fi schimbati de catre alti cationi. Astfel, un
asemenea schimb are un efect minor asupra structurii cristaline, care depinde de
tetraedrul de baza TO4. Elementul T, aflat in centrul tetraedrelor, este in principal
Si** si AI3*, dar este posibila si substitutia lor izomorfa cu unele metale cum ar fi
Ga3*, Ge**t, As3*, Fe3+ sau Cr3+. Ca rezultat al unirii tetraedrelor prin varfuri, fiecare
atom de oxigen apartine in egala masura la douad tetraedre vecine (oxigen de
legatura), cu exceptia celor aflati in exteriorul cristalului, care sunt legati de protoni,
raportul atomilor O/(Si+Al) fiind egal cu 2. Din punct de vedere al satisfacerii
sarcinilor electrice, fiecare tetraedru [SiO4] este neutru, iar fiecare tetraedru [AlO4]
contine cate o sarcina negativa excedentara, care este compensata in mod obisnuit
de cationi mono (M) sau bivalenti (D): Na*, Ca2*, K+, Mg?* sau Ba2*. Zeolitii pot fi
descrisi prin formula generala de tipul: M**,4[(SiO2)m(AlO2)n]-yH20. Raportul Si/Al in
zeoliti variaza considerabil, de la 1 (raport mic pentru zeolit X) la aproape infinit (in
cazul silicatilor).
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Figura 1.1. Coordinarea tetraedrica a atomilor T cu atomii O

Unirea tridimensionald a tetraedrelor [TO4] conduce la un numar nelimitat
de retele. Practic insd, au fost identificate in zeoliti 35 de tipuri de retele, iar pentru
un numar de peste 20 zeoliti cristalini sintetizati nu se cunoaste inca tipul structural.
Cunoasterea structurii zeolitilor naturali si sintetici a permis clasificarea lor din punct
de vedere structural in 7 grupe. In fiecare grupa, zeolitii contin o unitate comuna de
structurd, constituita dintr-un aranjament special de tetraedre [SiO4] si [AlO4], pe
care Meier o denumeste unitate secundara de constructie a retelei (SBU - secondary
building unit) [3].

in aceste unitati secundare sunt reprezentati numai atomii T, respectiv
cationii de Si** si AI3* care ocupa centrele tetraedrelor. Se obtin astfel poligoanele si
poliedrele simple, care constituie unitatile secundare de constructie ale retelelor
zeolitice. Prin unirea tridimensionald a unitatilor secundare se formeaza, la
majoritatea zeolitilor, cavitati poliedrice, avand anumite forme si dimensiuni.
Structura silicatilor cristalini rezulta din asamblarea diferita in spatiu a tetraedrelor
[SiO4] si anume:

- asamblarea intr-o singura directie, cu formare de lanturi liniare infinite de
tetraedre, cristalele fiind aciculare fibroase;

- asamblare in doua directii cu formare de straturi de tetraedre (retele plane), ca de
exemplu in mica si in mineralele inrudite sau in mineralele argiloase; cristalele sunt
sub forma de lamele (foite), sunt lipsite de stabilitate tridimensionald, suferind o
~gonflare” sub influenta apei, a ionilor sau a altor molecule;

- asamblare in trei directii, cu formare de retele continue de tetraedre (tectosilicati),
ca de exemplu in zeoliti, in care toti cei 4 atomi de oxigen ai tetraedrelor sunt pusi
in comun [4].

Reteaua zeolitica contine canale si goluri interconectate ce sunt ocupate de
cationi sau molecule de apa, cationii fiind mobili pot fi usor schimbati cu alti cationi.
Moleculele de apa din majoritatea zeolitilor se comporta precum o solutie vascoasa,
isi schimba locul cu o frecventa de ordinul 107 s't, fard insd a ocupa toate pozitiile
posibile si de aceea poate fi indepartata reversibil treptat, fara a distruge reteaua
cristalina [5].
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1.1.2. Clasificarea zeolitilor

Zeolitii pot fi clasificati in functie de compozitia lor chimica, in functie de
raportul SiO,/Al,03 sau de natura cationului care poate fi substituit. Zeolitii cu raport
mare Si0,/Al>03 sunt zeoliti "siliciosi”, cu o buna rezistenta la medii acide, iar zeolitii
cu raport SiO3/Al;03 mic, sunt zeolitii ,aluminosi” mai putin stabili. Clasificarea
zeolitilor naturali si sintetici pe baza structurii lor cuprinde 7 grupe, notate cu cifre
sau cu numele zeolitului cel mai reprezentativ [6]. Deoarece este posibil ca doi sau
mai multi zeoliti sa aiba exact aceeasi topologie in cadrul unei grupe, este
preferabild notarea grupelor cu cifre. Clasificarea industriala a zeolitilor tine seama
de diametrul efectiv al ferestrelor de acces in canale si cavitati, care determina
astfel dimensiunea maxima a moleculei ce poate fi adsorbita.

Prin diferite metode au fost obtinuti numerosi zeoliti sintetici. Astfel, sinteza
hidrotermala, in functie de compozitia oxidica initiala, de agentii de complexare si de
agentii de dirijare a cristalizarii, precum si de conditiile de lucru a condus la peste
150 de zeoliti sintetici cristalini [7,8]. In acest fel au fost obtinuti majoritatea
zeolitilor naturali, zeoliti inruditi cu acestia, precum si un numar insemnat de zeoliti
noi. Dintre zeolitii noi, pentru un numar relativ mic se cunoaste in detaliu structura
retelei, restul fiind cunoscuti din punct de vedere al compozitiei, al proprietatilor
fizice si chimice si al sistemului de cristalizare [5].

Zeolitul de tip clinoptilolit este unul dintre speciile autigene cele mai
reprezentative ale tufurilor vulcanice din tara noastra si din alte tari precum:
Japonia, Bulgaria, Ungaria, Iugoslavia. Depozite mari de tufuri bogate in clinoptilolit
se gasesc in toatd lumea, in special in Europa de Est, cum ar fi Bulgaria, Grecia,
Ungaria, Italia, Romania, Slovacia, Turcia, precum si in cateva state ale fostei Uniuni
Sovietice, China, Japonia si in multe tari din America cum ar fi Argentina, Cuba,
Mexic si Statele Unite. Clinoptilolitul cu formula simplificata (Na,K)gSiz0AlsO72-nH20
este cel mai comun zeolit din rocile sedimentare. Asemenea depozite provoaca
puternice interese comerciale, deoarece zeolitul clinoptilolit se gaseste adesea in
stare pura putand fi exploatat cu ajutorul tehnicilor simple. In urma cu 25 de ani au
fost exploatate aproximativ 300.000 tone de tuf zeolitic/an, iar in 1997 circa 3,6 mii
tone zeolit natural (in special clinoptilolit si chabazit) au fost produse in intreaga
lume, iar circa 2/3 au fost produse in China. Cererea pentru zeolitii naturali a
crescut foarte repede in ultimul deceniu, in special in aplicatiile din agricultura, iar
rata de crestere este prevazuta a fi de 10% pe an [9,10].

1.1.3. Nomenclatura zeolitilor

Nomenclatura zeolitilor poate fi deosebit de complexa, astfel incat fiecare
zeolit nou sintetizat sa poata fi denumit in functie de grupul de cercetare, de
compozitie, topologie, etc. Zeolitilor naturali li se atribuie nume de minerale tipice
cum ar fi ferrierit, mordenite, barrerit, etc., care nu sunt de obicei denumite pe baza
structurii sau compozitiei lor, ci mai degraba in functie de locul unde au fost gasite
sau de cercetatorul care le-a descoperit. Zeolitii minerali nu ar trebui clasificati doar
pe baza raportului Si/Al din reteaua zeolitica, exceptie facandu-se in cazul
heulanditului si clinoptilolitului, heulanditul facand parte din categoria zeolitilor
minerali avand topologia structurala specifica heulanditului (HEU) si raportul Si/Al <
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4,0, iar clinoptilolitul este definit cu aceeasi topologie structurald, insa raportul Si/Al
> 4,0. Exceptia se bazeaza pe utilizarea mai veche a numelor de heulandit si
clinoptilolit si usurinta pentru identificarea caracteristicilor chimice importante.

In cazul in care un zeolit sintetizat este izostructural cu un zeolit natural, i se
atribuie numele pe baza acestuia sau poate fi modificat in functie de conditiile de
sinteza. IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), Comisia de
Nomenclatura a Zeolitilor si Asociatia Internationala a Zeolitilor (IZA) au dezvoltat o
serie de norme in ceea ce priveste numirea structurii zeolitice cu ajutorul a trei litere
(coduri), astfel toti zeolitii naturali sau sintetici pot fi descrisi in termeni de topologia
lor utilizand aceste coduri. IZA a recunoscut 191 topologii de zeoliti , multe cu o
varietate de retele [11]. De exemplu, codul ,LTA” se bazeaza pe numele comercial
,Linde tip A” si provine dintr-o varietate de compozitii: aluminosilicat, silicat si
germanosilicat. Totusi, in literatura de specialitate, zeolitii cu structura LTA pot fi
notati ca si zeoliti A, NaA (pentru cationul Na), 5A (pentru marimea porilor), siliciu-
pur zeolit A, ITQ-29 (pentru universitatile care sintetizeaza compozitii de silicati si
germanosilicati), etc., fiecare definind ceva diferit in functie de conditiile de sinteza
si compozitie. Proprietatile fizico-chimice ale zeolitului cu compozitia si arhitectura
porilor definita, pot fi modificate prin substitutia scheletului zeolitic,
dealuminare/realuminare, schimbul ionic al cationilor, inserarea moleculelor catalitic
active, cum ar fi ionii metalelor de tranzitie, metale complexe, metale alcaline si
clustere de oxizi metalici, prin interactia ,musafir-gazda” si functionalizarea
suprafetei zeolitice in interior si/sau exterior [12].

Cercetarile anterioare au constatat o diferenta intre clinoptilolit si heulandit
in ceea ce priveste stabilitatea termica, aceasta fiind o proprietate derivativa, un
ajutor in identificare, insa nu este convenabild ca baza a definirii tipului de zeolit.
Speciile individuale dintr-o grupa zeolitica minerald cu un continut variat de cationi
prezenti in reteaua zeolitica sunt denumiti prin atasare la numele grupei a unui sufix
indicat prin simbolul chimic al elementului din reteaua zeoliticd care este
predominant in proprietdtile atomice, de exemplu: heulandit-Ca, heulandit-Na,
clinoptilolite-K, clinoptilolite-Ca [13,14].

1.1.4. Proprietatile zeolitilor

Utilizarile comerciale ale zeolitilor necesitd o siguranta in exploatare, in
sensul mentinerii structurii si proprietatilor acestora in decursul formarii, exploatarii
si regenerarii. Stabilitatea zeolitilor imbraca mai multe aspecte printre care amintim:
stabilitatea in mediu bazic, in special in mediul de sinteza hidrotermala, stabilitatea
in mediu acid, stabilitatea mecanica, stabilitatea termica, stabilitatea hidrotermala si
stabilitatea functionala.

Stabilitatea in mediul acid

Una dintre limitarile, cele mai severe, care intervine in multiplele utilizari ale
zeolitilor este degradarea lor in mediu acid, datorita solubilizarii aluminiului din
reteaua anionica.

Dupa comportarea lor in mediu acid, se deosebesc urmatoarele categorii:

- zeoliti instabili in mediu acid, care trecand in forma H-zeolit nu isi pastreaza
structura cristalina, degradandu-se, cum este cazul zeolitilor de tip A, X, L;
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- zeoliti rezistenti in mediu acid care prin schimb ionic in solutie acida, se transforma
in forma H-zeolit fara schimbari remarcabile ale structurii. Acesta este cazul
zeolitilor de tip mordenit, erionit, clinoptilolit, heulandit, ferrierit;

- zeolitii care nefiind rezistenti in mediu acid pot fi trecuti in forma acida, printr-o
metoda indirecta de schimb ionic, care implica in cele mai frecvente cazuri, forma
amoniu prin descompunerea cdreia ia nastere forma H-zeolit, asa cum este cazul
zeolitilor de tip Y, faujasitic, chabazitic, gmelinitic.

Stabilitatea mecanica a pulberilor zeolitice

In general, in sistemele cu particule de m&rimi mici, de ordinul micronilor,
marimea acestora joaca un rol deosebit de important datorita cantitatii mari de
energie asociata cu suprafata [3,15,16].

Structura pulberilor microcristaline zeolitice poate fi prejudiciatda printr-un
tratament mecanic intens. Cercetarile efectuate au aratat ca particulele cristaline de
zeolit pot fi distruse prin operatii mecanice de macinare, de exemplu, in moara cu
bile, cand datorita localizarii caldurii de frictiune, pulberea microcristalind devine
complet amorfa dupa 10 ore de macinare.

Stabilitatea termica

Stabilitatea termica a zeolitilor este masurata prin rezistenta acestora la
temperaturi fnalte pana la prabusirea edificiului cristalin, fiind una dintre
proprietatile zeolitilor care a fost investigata prin analiza termica diferentiala, prin
metoda difractiei razelor X care urmareste variatia cristalinitatii probelor tratate,
intr-un interval de timp constant, la diverse temperaturi sau prin alte metode care
vizeaza schimbari in marimea suprafetei specifice, a volumului, a conductivitatii
electrice sau schimbari in spectrul IR al produselor.

Stabilitatea functionala

Stabilitatea functionald se refera la multiplele functii pe care le au zeolitii in
cadrul utilizarilor clasice: adsorbtie selectiva, schimb ionic, cataliza si este adesea
dependenta de durata serviciului cerut, iar factorii care o determina adesea
interfera.

Se stie ca, proprietatile de adsorbtie selectiva sunt dependente de natura si
cantitatea de cationi schimbatd, marimea efectiva a porilor fiind dependenta si de
localizarea ionilor in structura interna a zeolitilor [17].

Aplicatiile zeolitilor se bazeaza in principal pe trei proprietati fundamentale:

e capacitate de adsorbtie - desorbtie;

e capacitatea de schimb ionic;

e proprietati catalitice.

Aceste uimitoare proprietati ale zeolitilor sunt date de structura lor cristalina in
care carcasa de tetraedri, TO4, formeaza cavitdti relativ mari ce comunica intre ele
prin pori de intrare mai mici (in forma de faguri). Prin unirea lor se obtin spatii
moleculare capabile sd retina molecule de apa, ioni sau molecule de compusi chimici
ce pot fi eliminate sau retinute fara modificarea edificiului cristalin. In acest fel,
zeolitii functioneaza ca site moleculare de inaltd eficienta folosite in procesul de
filtrare sau epurare.
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Procese de difuzie in zeoliti

Difuzia poate fi definita ca o miscare aleatoare [18], datorata agitatiei termice a
moleculelor dintr-un sistem inchis. Se pot distinge doua tipuri de difuzii: difuzia de
transport, care este initiata datorita gradientului de concentratie si auto-difuzia, care
are loc intr-un sistem care este la echilibru [18,19]. Difuzia moleculelor prin porii
zeolitilor este diferita fata de difuzia la fluide sau solidele poroase. Avand in vedere
ca moleculele trebui sa se miste, prin canalele de dimensiuni moleculare exista o
interactiune constantda intre reteaua zeolitilor si moleculele difuzate [19]. Prin
urmare, miscarea moleculara este puternic influentata atat de dimensiunea cat si de
forma canalelor, si nu doar de temperatura si de concentratie [18]. Fenomenul de
difuzie depinde de:

- diametrul porilor;

- structura peretelui porilor;

- interactiunea dintre atomii de suprafata si moleculele difuzate;

- forma moleculelor difuzate;

- modul in care aceste molecule sunt conectate [19].

La zeoliti, difuzia poate fi clasificata diferit in functie de diametrul porilor. Pentru
diametre ale porilor mari, de ordinul 1pm sau mai mare, numiti de obicei macropori,
ciocnirile intre molecule apar mult mai frecvent decat ciocnirile cu peretii [20]. Pe
masura ce dimensiunea porilor scade, numarul de coeziuni cu peretii cresc, pana
cand, in final, acestea devin mai mici decat drumul liber mijlociu (distanta medie
parcursa de o molecula intre ciocniri). La dimensiuni mici ale porilor, in domeniul 20

interactiunea dintre molecule si pereti este constantda. Difuzia in microporii
zeolitilor este denumita difuzie configurationala [20].

1.1.5. Zeoliti sintetici

Cererea in continua crestere de zeoliti de Tnalta puritate si cu caracteristici
constante, a generat cercetari privind obtinerea zeolitilor prin sinteza.

Zeolitii sintetici se obtin din cristalizarea gelurilor de aluminosilicati hidratati,
preparate in general din solutii apoase de aluminat si silicat sau din faze solide
reactive, in diverse conditii de temperatura si presiune, precum si prin zeolitizarea
artificiala a unor materii prime naturale.

Materialele zeolitice sunt sintetizate dintr-un gel continand precursori ai
siliciului, compusi heteroatomici cum sunt Al, B, Zn, Ga, Ge, cationii organici si
anorganici, agenti de mineralizare si apa. Faza cristalind a zeolitului obsinut depinde
cel mai mult de compozitia gelului. Prin modificarea cationilor organici si anorganici,
heteroatomi, agenti de mineralizare si raportul acestor compusi, pot fi sintetizate
diferite structuri cristaline cu structuri si marimi poroase diferite. Pana in prezent au
fost descoperite 161 structuri cristaline conform Asociatiei Internationale a Zeolitilor
(IZA). IZA recomanda utilizarea a trei coduri literare cum ar fi ABW, ACO, etc.
pentru zeolitii cu structuri diferite. Adesea noi structuri zeolitice sunt descoperite
prin utilizarea formelor noi de cationi organici. Desi forma porilor produsi nu este
asemanatoare cu forma compusului organic, utilizarea compusului organic particular
conduce la formarea unei structuri poroase cristaline specifice. Acesti compusi
organici sunt denumiti ,agenti conducatori de structura” abreviat SDA. Deoarece
relatia dintre porii anorganici si compusii organici nu este pe deplin ajustata,
termenul ,sablon” este nepotrivit in acest caz. Cationii alcalini cum sunt sodiu si
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potasiu sunt de asemenea compusii principali ai amestecului reactant. Ei sunt
cunoscuti ca si acceleratori ai cresterii germenilor de cristalizare a zeolitilor afectand
probabil polimerizarea si depolimerizarea speciilor de silicati din gel [21-26].

Interesul n cunoasterea mecanismului reactiei de formare a zeolitilor
sintetici creste odata cu importanta utilizarii lor industriale.

Printre principalii parametrii care concurd la directia de desfasurare a
procesului cristalizarii hidrotermale se numara: natura si puritatea materiilor prime
folosite, viteza si ordinea de adaugare a reactantilor, compozitia chimica a fazei
solide si a lichidului intermicelar din compozitia gelului, gradul de omogenizare a
gelului obtinut prin coprecipitare, concentratia alcalina a mediului, dilutia, timpul de
reactie si temperatura la care se desfdasoara sinteza.

1.2 Caracteristici generale ale dioxidului de titan

La fnceputul secolului XX a inceput productia industriala a TiO, pentru a
inlocui pigmentii toxici de Pb in vopseaua alba. TiO, poate fi obtinut sub forma de
pulbere, cristale sau filme subtiri prin diferite metode. Atat pulberile cat si filmele
pot fi obtinute din particule cu dimensiuni cuprinse intre cativa nanometri si mai
multi micrometri.

Dioxidul de titan face parte din familia oxizilor metalelor de tranzitie [27] si
prezinta un interes din ce in ce mai mare datorita calitatilor sale: stabilitate chimica,
lipsa de toxicitate, costul redus de productie, biocompatibilitate, etc. Domeniile in
care se utilizeaza TiO> ca pigment sunt industria vopselelor (51% din productia
totald), materiale plastice (19%) si hartie (17%). Consumul de TiO, ca pigment a
crescut de céativa ani intr-un numar de sectoare industriale ca productia de textile,
de alimente (este aprobat contactul cu alimentele si colorant alimentar E-171 de
catre legislatia UE Tn ceea ce priveste siguranta aditivilor alimentari [28] ),
tabacarie, produse farmaceutice (incapsularea tabletelor, paste de dinti, absorbanti
UV in cremele de piele [29-31] si alte produse cosmetice), si diversi pigmenti pe
baza de titanati (oxizi mixti ca ZnTiO3 [32], ZrTiO4 [33,34], etc).

1.2.1. Proprietati ale dioxidului de titan

1.2.1.1. Caracteristici structurale

In afard de cele patru forme de TiO, gdsite in form& naturald : anatas (
tetragonal), brookit (ortorombic), rutil (tetragonal) si TiO>-B (monoclinic) au fost
sintetizate alte doua forme la presiune nalta, pornind de la rutil: TiO,-II [35], care
are structura PbO;, si TiOz-H cu structura holanditei [36]. Formele rutil, anatas si
brookit prezinta structurd octaedrica de tip [TiOg]. Cele trei structuri cristaline
prezentate schematic in figura 1.1, diferd prin tipul distorsiunii fiecdruia dintre
octaedri si prin structura de ansamblu a lanturilor octaedrice. Anatasul poate fi privit
ca fiind construit din octaedri care sunt conectati pe axele verticale, in cazul rutilului
sunt conectati prin intermediul muchiilor, iar brookit-ul prin muchii dupa axe
verticale. Calculele termodinamice, bazate pe date calorimetrice, au stabilit ca rutilul
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este faza cea mai stabila la toate temperaturile si la presiuni de pana la 60 kBari
[37]. Diferentele mici dintre energiile libere Gibbs (4-10 kJ/mol) intre cele trei faze
sugereaza ca formele polimorfe sunt aproape la fel de stabile ca rutilul la
temperaturi si presiuni normale. Datele experimentale au scos in evidenta faptul ca
stabilitatea fazelor cristaline poate varia in functie de dimensiunile particulelor.
Anatasul este stabil din punct de vedere cinetic, transformarea sa in rutil la
temperatura camerei este atat de lenta incat, practic, tranzitia nu are loc. La scara
macroscopica, tranzitia de fazd ajunge la o viteza masurabila la temperaturi mai
mari de 600°C [38]. In timpul transformarii, planurile de oxigen pseudo-impachetate
devin planuri strans Tmpachetate tipice rutilului si are loc un rearanjament
cooperativ intre ionii de Ti si cei de O spre aceasta configuratie. Mecanismul propus
implica o modificare a retelei formate din ionii de O cu o rupere minima a legaturilor
Ti-O ca rezultat al nucleatiei la suprafatd, urmata de cresterea particulelor. Procesul
de nucleatie este influentat foarte mult de contactul interfacial in materialele
nanocristaline si, odata initiat, se desfasoara rapid fiind urmat de procesul de
crestere [39]. Conversia monotropica anatas / rutil a fost studiata in special pentru
aplicatii, deoarece faza cristalind in care se afla TiO, (anatas sau rutil) este unul
dintre parametri critici care determind utilizarea ca (foto-) catalizator, sau material
pentru membranele ceramice [40]. Aceasta transformare, obtinuta la temperatura si
presiune inaltd este influentatd de numerosi factori, dintre care pot fi amintiti
concentratia defectelor in retea, dimensiunea particulelor sau presiunea aplicata
mediului de crestere.

Concentratia defectelor in retea si la suprafata depind in principal de metoda
de sinteza si de prezenta dopantilor. O crestere a numarului defectelor de suprafata
duce la cresterea vitezei de transformare de faza anatas in rutil deoarece dopantii
actioneaza ca centri de nucleatie. Pe de alta parte, intrucat transformarea implica o
contractie de ansamblu sau o contractie a structurii de oxigen (o contractie volumica
de aproximativ 8% ) si o deplasare corelata a ionilor, pierderea ionilor de oxigen
(formarea vacantelor de oxigen) accelereaza tranzitia de faza. Stoichiometria TiO; si
concentratia vacantelor de O poate fi controlatd prin natura, cantitatea si pozitia
adoptata de impuritati in retea. Ionii interstitiali descresc concentratia vacantelor de
oxigen si inhiba transformarea, iar cationii substitutionali, functie de starea lor de
oxidare, pot inhiba ori accelera tranzitia [41].

Ioni cu valenta mai mica de 4 si raza mica, aflati in pozitie substitutionalad
(Cr3+, Cu?*, Co?*, Li*, Fe3*, Mn2*), chiar la o concentratie milimolara de 1%
provoaca cresterea concentratiei vacantelor de oxigen, care, prezumtiv, reduc
tensiunea interna care trebuie evitata inainte sd aibd loc rearanjarea structurala
[42]. In schimb, ionii cu valenta mai mare de 4 (P(V), S(VI)) pot reduce
concentratia vacantelor de oxigen si viteza de transformare. Similar, substitutia unui
ion de oxigen cu doi ioni de F- sau CI- vor reduce numarul de vacante anionice,
inhiband transformarea. Recent, s-a raportat faptul ca brookit-ul poate insoti
formarea fazei anatas in cateva tehnici de sinteza, favorizand tranzitia anatas/rutil.
Se crede ca valoarea mare a energiei de interfata intre brookit si anatas este cauza
aparitiei unor centri de nucleatie potentiali ai acestei transformari [43].

Din punct de vedere fizic, temperatura de conversie si viteza tranzitiei de
faza depind de cat de repede cristalizeaza particulele in faza anatas pentru a ajunge
la dimensiunea critica. Din dovezi circumstantiale rezultd ca este de asteptat ca
dimensiunea critica a nucleelor cristalitelor de rutil sa fie de cel putin trei ori mai
mare decéat cele de anatas [44]. Aceasta inseamna ca daca sinterizarea particulelor
de anatas este intarziatd prin tehnici adecvate (metode de sintezd, dispersia pe un
suport sau addaugarea unor compusi ca Ln;Os, ZrO,, sau SiO, utilizati in
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preintdmpinarea aglomerarii particulelor de anatas) probabilitatea formarii unor
nuclee de dimensiune criticd este micsoratd, transformarea este intarziatd si
stabilizarea fazei anatas este posibila pana la temperatura de 1000°C [38].

Pe de altd parte, o dimensiune redusa a particulelor este de reguld asociata
cu o suprafata specifica mai mare. In aceste conditii, valoarea energiei totale de
suprafata a TiO, creste, fortele care duc la formarea rutilului cresc si se produce
transformarea anatas/rutil. Odata ce dimensiunea critica a particulelor este atinsa
folosind anatas nanodimensional ca material de start, transformarea atinge o viteza
masurabild la temperaturi mai mici de 400°C [45].

Prin aplicarea unei presiuni, care apare ca parametru variabil in sinteza
hidrotermald, atat energia libera de suprafata, cat si energia potentiala de suprafata
pot fi reglate cu suficienta acuratete. O crestere a presiunii de la 1 la 23 kbari scade
temperatura de transformare cu 500°C oferind posibilitatea sintetizarii Ia
temperatura scazuta [46].

1.2.1.2. Proprietati termodinamice

In procesul de tratare termici pot avea loc urmatoarele transformari de
faza: anatas - brookit si/sau rutil, brookit - anatas si/sau rutil, anatas - rutil si
brookit - rutil. Aceste transformari de faza cristalina implica un strdns echilibru
energetic in functie de dimensiunea particulelor. Entalpiile de suprafata ale celor trei
forme polimorfe sunt diferite, astfel incat intersectarea stabilitatii termodinamice
poate aparea in conditii premergatoare macrogranuldrii, anatas si/sau brookite fiind
stabile la dimensiuni mici ale particulelor [47,48]. Cu toate acestea, ocazional, au
fost observate comportamente anormale si rezultatele sunt inconsecvente. Hwu si
colaboratorii au demonstrat ca structura nanoparticulelor de TiO, depinde in mare
masura de metoda de sinteza [49]. Pentru particule de TiO> mai mici de 50 nm,
anatasul este mai stabil, iar tranzitia in rutil are loc la temperaturi mai mici de 973
K. Odata ce a fost format rutilul, acesta a crescut mult mai repede decat anatasul.
Banfield si colaboratorii au descoperit ca rutilul devine mai stabil decat anatasul
pentru particule cu dimensiunea de ~ 14 nm [50]. Ye si colaboratorii au observat o
tranzitie de faza lenta a brookit-ului si o crestere a particulelor la temperaturi mai
mici de 1053 K. De asemenea, au observat ca au loc transformari rapide din brookit
in anatas si din anatas in rutil in intervalul de temperatura 1053-1123 K, precum si
o crestere rapida a dimensiunii particulelor cristalizate in forma rutil la temperatura
de 1123 K.[51]. Ei au ajuns la concluzia ca nu are loc transformarea directda a
brookit-ului in rutil, ci Tnainte trebuie sa se transforme in anatas. Totusi, s-a
observat ca pot avea loc transformadri directe ale nanocristalelor de brookit in rutil la
temperatura de 973 K [52]. Intr-un studiu ulterior s-a aratat ca succesiunea
transformarilor si stabilitatea termodinamica a fazelor cristaline depind de
dimensiunea initiala a particulelor anatas si brookit. Astfel, a fost studiat
comportamentul transformarilor de faza a agregatelor nanocristaline in timpul
procesului de cregtere pentru reactiile izotermice si izocronice [48].

In urma studiilor, a rezultat ca anatasul este stabil termodinamic pentru
dimensiuni ale particulelor de 11nm, forma brookit intre 11 si 35 nm, iar rutilul la
dimensiuni de peste 35 nm [53].. Dimensiunea particulelor de antas si rutil creste cu
cresterea temperaturii, dar rata de crestere este diferita, rutilul avédnd o rata mult
mai mare de crestere decat anatasul. Particulele de rutil cresc rapid dupa procesul
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de nucleatie, in timp ce dimensiunea particulelor de anatas ramane practic
neschimbata. Valoarea energiei de activare obtinuta este de 299, 236, si 180 kJ/mol
pentru nanoparticulele de TiO; cu dimensiuni de 23, 17, si 12 nm [54]. Descresterea
stabilitatii termice in nanoparticulele de granulatie mai mica s-a datorat energiei de
activare reduse.

1.2.1.3. Proprietati optice

Mecanismul principal de absorbtie a luminii in semiconductori puri este
tranzitia directa a electronilor intre benzile energetice. Aceastd absorbtie este mica
in semiconductorii indirecti, de exemplu, dioxidul de titan, unde tranzitiile
electronice intre centri de banda sunt interzise prin simetria cristalului. Braginsky si
Shklover au aratat intensificarea absorbtiei luminii in cristalele mici de TiO, ca
urmare a tranzitiilor indirecte de electroni [55]. Tranzitiile indirecte sunt permise
datorita elementelor mari din matricea dipol si a densitatii mari, pentru electronii din
banda de valenta. O intensificare considerabila a absorbtiei are loc la nanocristalele
de TiO, cu dimensiuni mici, la fel ca in semiconductorii microcristalini si porosi.

O crestere rapida a absorbtiei are loc la energii fotonice mici cand : hv<Eg +
Wc, unde Eg este energia benzii interzise, iar Wc este largimea benzii de conductie.
Tranzitiile electronice in fiecare punct din banda de conductie devin posibile cand
hv=Eg + Wec. O intensificare a absorbtiei are loc datoritda cresterii densitatii
electronice, numai in banda de valenta. Absorbtia la interfatd devine cel mai
important mecanism al absorbtiei luminii pentru cristale care au dimensiuni mai mici
de 20nm. Sato si Sakai au aratat prin calcule si masuratori ca banda interzisa a
nanoparticulelor de TiO, este mai mare decat banda interzisa a materialului monolit,
datoritda dimensiunilor mici, de ex., tranzitiile electronice intre straturile 3d si 2d
[56,57].

Astfel, prin masuratori, s-a constatat ca marginea inferioara a benzii de
conductie pentru nanoparticulele de TiO, a fost cu aproximativ 0,1 V mai mare, in
timp ce marginea superioara a benzii de valenta a fost cu 0,5 V mai mica decéat cea
a dioxidului de titan in forma cristalind anatas [56]. Bavykin si colaboratorii au
studiat absorbtia optica si fotoluminiscenta nanotuburilor de TiO> cu diametrul in
intervalul 2,5-5 nm, si au gasit cd, desi diametrele nanotuburilor erau diferite,
acestea aveau aceleasi proprietati optice [58]. In plus, fata de cercetarile anterioare
cu privire la structurile electronice pe monoliti, s-au facut studii si pe diferite
nanocristale de TiO,. Mora-Sero si Bisquert au investigat nivelul Fermi al starilor in
nanoparticulele de TiO, prin statisticile starii stabile ale electronilor [59].. Ei au
demonstrat ca, capcanele electronice de pe suprafata nu echilibreaza electronii.

1.2.1.4. Proprietati electrice

In anul 1942 Earle a observat faptul ca dioxidul de titan sub form& cristalind
rutil sau anatas este semiconductor de tip ,n”, iar conductivitatea scade odata cu
cresterea presiunii partiale a O, la o temperatura de aproximativ 600°C [60]. Efectul
oxigenului a fost explicat pe baza unui echilibru ce implica eliberarea termica a O>
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din reteaua cristalind. Aceasta conduce la formarea ionilor de Ti3* responsabili de
conductivitatea electrica. Energia de activare pentru conductivitatea electrica este
de 1,75 eV pentru faza cristalind rutil nesinterizata si de 1,7 eV pentru pulberea rutil
sinterizatd. In anul 1951, Cronemeyer si Gilleo au observat ca banda interzisa a
monocristalelor de rutil este in jurul valorii de 3,05 eV [61]. In anul urmator,
Cronemeyer a publicat un studiu foarte extins cu referire la proprietatile electrice ale
monocristalelor de rutil si au fost realizate masuratori fotocatalitice detaliate [62].
Masuratorile conductivitatii in prezenta si respectiv in absenta luminii au fost de
asemenea realizate pe probe usor reduse (reducerea s-a realizat in mediu de H; la
temperatura de 600°C). Conductivitatea la intuneric s-a dovedit a fi de mare interes
in momentul in care temperatura probei a fost crescuta de la 25°C la 250°C si apoi
racitda la temperatura camerei. In urma racirii, culoarea albastra a fost mai
concentratd la electrodul negativ, acest fenomen fiind posibil datorita migrarii
atomilor de oxigen liberi. Reduceri puternice ale diferitelor tipuri de probe au fost
studiate, la diferite temperaturi cuprinse intre 300°C si 1150°C. Reducerile
puternice transforma culoarea probelor din albastru in negru. Energia de activare
pentru conductivitatea electricd este de 0,07 eV la temperatura camerei pentru a
produce o conductivitate de circa 1Q-'cm!, iar conductivitatea creste o data cu
cresterea timpului de reducere. Breckenridge si Hosler au publicat de asemenea o
lucrare extinsa cu privire la proprietatile electrice ale rutilului [63]. Masa efectiva a
purtatorilor de sarcini electrice a fost descoperita a fi foarte mare, de 30-100 de ori
mai mare decat cea a electronilor liberi. Acesti autori prezinta argumente
convingatoare cu privire la faptul ca sursa conductivitatii electrice in rutil este ionul
de Ti3*, care rezulta din pierderea oxigenului si care produce atomi liberi de oxigen
O.. S-a presupus ca acesti atomi liberi (cu valenta +2) sa aiba 0, 1 sau 2 electroni
asociati lor, cu energii distincte.

Proprietatile electrice ale filmelor subtiri de rutil si anatas au fost studiate de
Tang si colaboratorii [64]. Au existat diferente mari ale conductivitatii electrice a
celor doua tipuri de filme in urma reducerii prin incalzire sub vid chiar si la 400-
450°C. Filmele de anatas au avut aspect metalic cu nici o schimbare in
conductivitate, in schimb filmele de rutil au prezentat diferente masurabile ale
energiilor de activare: 0,076 eV pentru 400°C si 0,06 eV pentru 450°C. Diferenta de
comportament a fost considerata a fi cauzatda de urmatoarele proprietati ale
rutilului: media constantei dielectrice statice de cca. 10, masa electronica efectiva
de 20 m, si raza starii de donor de cca 2,6 A. Din studiile efectuate a reiesit ca
anatasul prezinta urmatoarele proprietati: coeficientul dielectric static de cca 30 si
masa efectiva de reducere de aproximativ 1 my si raza starii de donor de cca 15 A.
Pe baza unui spectru de absorbtie optica, banda de energie interzisa a fost estimata
a fi 3,0 eV pentru rutil si 3,2 eV pentru anatas. Forro si colaboratorii au studiat
proprietatile electrice ale monocristalului de anatas de puritate ridicata si au
masurat o energie de activare pentru conductivitatea electrica de 0,004 eV [65].
Recent, Hendry si colaboratorii au atras atentia asupra problemei de transport a
electronilor, existand un domeniu foarte larg intre valorile mobilitatii Hall (0,01-
10cm?2V-1s1) si polaron [66]. O parte din problema poate fi datorata prezentei sau
absentei dopantului care poate scadea mobilitatea electronilor.
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1.2.1.5. Efecte fotocatalitice

Fotocatalizatorii pe baza de semiconductori au atras tot mai multa atentie,
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 (TiO2) a fost cel mai adesea utilizat si
investigat [67-69], deoarece prezinta avantaje in ceea ce priveste costurile,
stabilitatea chimica, non-toxicitate precum si proprietatile sale optoelectronice. In
scopul Tmbunatatirii activitatii fotocatalitice a dioxidului de titan, au fost investigati
diferiti dopant;i.

Procesul fotocatalitic in sine nu se va schimba, se cauta insa noi generatii de
fotocatalizatori sensibili la radiatiile din spectrul vizibil. Acesta este un obiectiv
relativ recent al ultimului deceniu, fapt demonstrat de numarul de publicatii, carti si
conferinte. Chiar daca succesul dioxidului de titan ca fotocatalizator este limitat, se
au in vedere si alte aplicatii, pe termen lung sau scurt, toate avand dioxidul de titan
in rol primar in cadrul sistemului [70]. Cercetarea unui fotocatalizator activat in
domeniul vizibil are in vedere o crestere exponentiald a numarului de aplicatii ale
acestuia. Desi TiO, modificat poate fi activat de lumina cu lungimi de unda mai mici,
existd numeroase neajunsuri care impiedicd acesti catalizatori sd domine piata.
Lumina vizibild ideald care activeaza fotocatalizatorul trebuie sa indeplineasca mai
multe criterii de baza, fiecare dintre ele completdnd cu succes calitatile materialelor.
Lumina vizibild este acea parte a spectrului electromagnetic cu lungimi de unda
cuprinse intre 400 si 700 nm (uneori definitd ceva mai larg : 380 - 780nm). Pentru
aplicatiile in domeniul vizibil al luminii, TiO> in stare pura are o fotoactivitate
scazuta, deoarece 3,5% din radiatia solara corespunde domeniului UV-A intre 300 -
380 nm. Daca banda interzisa a TiO; sau a altui fotocatalizator ar putea fi redusa, ar
putea fi absorbiti fotonii cu energie mai scazuta, iar fotoactivitatea catalizatorului ar
creste direct proportional. Totusi, exista limitarea impusa de potentialele redox de
care depinde mentinerea eficientei fotocatalitice [71]. De exemplu, marginea benzii
de valenta a fotocatalizatorului semiconductor trebuie sa aiba suficienta energie
pentru a stimula reactia de oxidare necesara generarii de radicali. Daca banda
interzisd scade sub un anumit nivel specific, cerinta energetica pentru reactia
fotocatalitica nu este indeplinita, desi semiconductorul absoarbe radiatia vizibila. In
consecinta, banda interzisa a unui fotocatalizator ideal ar trebui sa fie atat de
fngusta cat permit cerintele minime legate de pozitia marginilor de banda [72].

Stabilitatea chimica este un alt factor critic in reactiile fotocatalitice. De
exemplu, sulfurile metalice, semiconductoare, desi au o largime de banda
favorabila, sunt susceptibile de coroziunea fotoanodica datorita pozitiei
dezavantajoase energetic a marginii benzii de valenta. Timpul de viata al acestor
semiconductori este, de aceea, extrem de scurt, depinzand de mediul de reactie. Alti
catalizatori, ca ZnO, sunt adecvati pentru diverse aplicatii in UV, desi acest
semiconductor este supus coroziunii fotoanodice in mediul apos. Fotocatalizatorul
ideal ar trebui sa fie stabil fotochimic si de aceea nesusceptibil la orice tip de
coroziune in toate mediile de reactie. Intrucat prin natura lor reactiile fotocatalitice
sunt implicate in unele forme de purificare a mediului (aer, apa), se considera
anacronica folosirea unor materiale fotocatalitice cu potential cancerigen. Cel mai
mare impact in problema toxicitatii este legat, in domeniul activarii cu lumind
vizibila, de CdS, care este cunoscut ca agent cancerigen, mutagen si iritant. CdS,
desi nefavorabil datoritd timpului de recombinare electron-gol foarte mic, este
considerat ideal din punctul de vedere al pozitionarii marginilor benzilor. Banda sa
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interzisa (2,5 eV) este suficient de ingusta pentru a absorbi la lungimea de unda
corespunzatoare luminii verzi, avand totodatd o largime de banda nefavorabila
coroziunii. Pe de altda parte, TiO,, a fost considerat netoxic, ca un argument
suplimentar pentru folosirea sa ca fotocatalizator. A fost utilizat in aplicatii care au
presupus contactul uman direct sau indirect [73].

Fotocataliza activata in domeniul vizibil

Mai multe grupuri de cercetatori, care au in vedere viitorul fotocatalizei,
considera ca este mai usor sa se modifice sau sa se inlature anumite proprietati
nefavorabile ale TiO,, decadt sa se studieze alti semiconductori cu proprietdti
fotocatalitice similare cu cele ale dioxidului de titan.

Parametri de bazd care stabilesc activitatea fotocatalitica a
semiconductorilor sunt: proprietatile absorbante (coeficientul si spectrul de
absorbtie), viteza reactiilor de oxidare si de reducere care au loc la suprafata si
viteza de recombinare a speciilor electron/gol. In cdutarea unui fotocatalizator
eficient in lumina vizibil3, tosi acesti parametri trebuie luati in considerare, iar primii
doi trebuie in mod direct modificati. Este important de notat ca, spre deosebire de
fotocataliza activata in domeniul UV, in care scopul este cresterea randamentului
cuantic a reactiei fotocatalitice, cercetarea fotocatalizei activate in lumina vizibila
urmareste largirea fotoactivitatii catalizatorului spre lungimi de unda mai mari de
390 nm [74].

Fotocataliza activata in domeniul ultraviolet (UV)

Cataliza poate asimila, intr-un termen, toate procesele in care, prin
interactiunile intime cu reactantii, pe o rutd energetica cobordta, o substanta
accelereaza o reactie posibila din punct de vedere termodinamic, dar cu o cinetica
lenta [75]. In 1920, ZnO (un material semiconductor) a inceput sa suscite interesul
ca material sensibilizator pentru fotoreactile de descompunere a substantelor
organice si anorganice, iar TiO2 a fost curdnd studiat pentru caracteristicile sale
favorabile reactiilor de fotodescompunere [76]. Cele mai multe din lucrarile de
fnceput in fotochimia semiconductorilor au fost publicate in 1960, rezultatele ducand
la celulele fotochimice de descompunere a apei, folosind dioxid de titan si electrod
acoperit cu Pt la inceputul anilor ‘70 [77]. La inceputul anilor ‘80 TiO, a fost folosit
pentru prima data pentru a sensibiliza reactiile de fotomineralizare a unor compusi
organici. De atunci, cercetarea in domeniul fotocatalizei a fost dominata de studiile
de oxidare fotocataliticA a compusilor organici din apa, desi s-a manifestat un
interes in crestere pentru oxidarea COV (Compusi Organici Volatili) sau distrugerea
bacteriilor in scopul purificarii aerului si apei. Peste ani, au fost investigati multi
semiconductori cu proprietati fotocatalitice, cum ar fi: TiO; (3,2 eV), SrTiOs ( 3,4
eV), Fex03 (2,2 eV), CdS (2,5eV ), ZnS ( 3,6 eV) , FeTiOs (2.8 eV), ZrO; ( 5eV),
V7,05 ( 2.8 eV ), Nb2Os ( 3,4 eV ), SnO2 ( 3,5 eV), si altele [78]. In figura 1. sunt
reprezentate pozitiile limitelor de banda a catorva fotocatalizatori uzuali relationati
cu potentialele de oxidare si de reducere ale apei. Se poate observa cad, desi
structura electronica a semiconductorilor voluminosi se schimba nesemnificativ cu
presiunea si temperatura, pH-ul electrolitului folosit in timpul studiului are un efect
direct asupra potentialelor de bandd, proportional cu pozitile marginilor de banda.
In consecintd, potentialele aratate in figura 1.2. pot varia usor.
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Figura 1.2. Nivele energetice ale limitelor de banda la cativa fotocatalizatori uzuali [79]

In cele din urm&, TiO. s-a impus in domeniul fotocatalizei ca subiect de
cercetare, caracterizare si aplicatii. Motivul utilizarii in diferite domenii se datoreaza
benzii sale interzisa moderata, netoxicitate, aria suprafetei mari, cost redus,
reciclabilitate, fotoactivitate inaltd, un domeniu larg de procedee de sintetizare,
stabilitate chimica si fotochimica. TiO; are o faza stabild , rutil (forma de cristalizare
tetragonal) si doua faze metastabile anatas (tetragonal) si brukit (ortorombic). Desi
rutilul are o varietate larga de aplicatii in primul rand in industria pigmentilor, forma
anatas, cu o banda interzisa de 3,2 eV , s-a dovedit a fi cea mai activa structura
cristalind, datorita pozitiei favorabile a benzii de energie si a suprafetei specifice
mari. Cu o banda interzisa de 3,2 eV, un foton are nevoie de o lungime de unda
egala sau mai mica decat 385 nm pentru a excita electronic semiconductorul, adica
in domeniul UV- A sau mai inalt. Banda interzisa de aceasta valoare, desi favorabila
fotocatalizei in UV, confera un randament coborat in aplicatiile cu lumina solara (cu
cea mai larga piatad), deoarece mai putin de 5% din energia soarelui este emisa sub
lungimea de unda de 385 nm. De aceea, avand in vedere ca forma anatas este un
fotocatalizator ideal pentru aplicatiile in UV, in forma sa nemodificata este cu totul
ineficient pentru aplicatiile cu lumina vizibila [80]. TiO2 comercial folosit in aplicatiile
practice este activat cu radiatie UV, si nenumarate laboratoare fac cercetari pentru a
modifica TiO> pentru a largi lista aplicatiilor de mediu care pot fi solutionate prin
fotocataliza. Un mare numar de companii, incluzdnd Degussa, Aldrich si Merck
comercializeaza TiO, atat pur cat si modificat pentru cercetari specifice ale diverselor
grupuri. Dintre aceste companii, Degussa a produs un catalizator numit Degussa P-
25 TiO,, care este folosit pe scara larga ca un catalizator ideal pentru aplicatiile
stimulate cu UV si ca material de referinta pentru laboratoarele de cercetare din
intreaga lume [81]. Degussa P-25 este sintetizat sub forma de pulbere prin hidroliza
la flacdra a TiCls la temperaturi mai mari de 1200°C in prezenta H; si O», tratat in
flux pentru inlaturarea HCI rezidual. Produsul final are o puritate minima de 99,5 %
cu mici cantitati de impuritati de SiO,, Al,O3 si Fe;0s. Raportul anatas-rutil este de
70:30 cu o suprafatda medie de 50 m2/g si o dimensiune medie a particulelor de 21
nm [82]. Desi Degussa P-25 si-a gasit aplicatii in multe domenii datorita
fotoactivitatii remarcabile atribuitd cristalinitatii sale, a suprafetei specifice si
puritatii moderate, grupuri de cercetatori continua sa sintetizeze catalizatori
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modificati cu proprietati fotocatalitice sporite sub actiunea luminii UV. Cercetarea
actuala se concentreaza in primul rédnd pe cresterea randamentului cuantic a
procesului fotocatalitic, care poate fi obtinut folosind una dintre cele doua metode
generale (ori o combinatie a lor). Prima metoda consta in optimizarea structurii TiO>
pur, iar a doua se refera la modificarea suprafetei specifice, de obicei prin dopare.

BUPT



CAPITOLUL II )
OBTINEREA SI CARACTERIZAREA MORFOLOGICA
SI STRUCTURALA A MATERIALELOR CATALITICE

2.1. Metode de obtinere a dioxidului de titan

2.1.1. Metoda sol-gel

in anul 1939, Geffcken a elaborat primul patent ce demonstra posibilitatea
utilizarii metodei sol-gel in realizarea unor filme pe baza de SiO, si TiO,, iar in anul
1953 au fost introduse pe piata primele dispozitive acoperite cu aceste materiale
[83].

Metoda de sinteza sol-gel se bazeaza pe reactiile de hidroliza si condensare
ale unor precursori adecvati; caracteristic pentru acestia este prezenta unui cation
metalic Tnconjurat de diferiti liganzi. Succesul procesului sol-gel este datorat
numeroaselor posibilitati chimice pe care le ofera in domeniul obtinerii de sticle [84],
fibre ceramice [85], filme [86], materiale dielectrice [87], membrane [88], pulberi
ceramice [89], fotocatalizatori [90] sau pigmenti [91]. Etapele sintezei TiO prin
metoda sol-gel sunt urmatoarele:

a. Formarea gelului

in urma reactiei de hidroliza se obtin ,soli” (de la latinescul ,solutio” -
solutie coloidald), care sunt sisteme coloidale cu grad mare de dispersie, in care
faza dispersﬂaté este formata din particule solide cu dimensiuni cuprinse intre 1 si
1000 nm. In functie de natura mediului de dispersie se deosebesc: hidrosoli,
organosoli sau aerosoli [92,93]. Reactia de hidroliza poate fi totala sau partiala in
functie de cantitatea de apa utilizata. Pentru ca reactia de condensare sa se
desfagsoare cu o viteza mai micd decat hidroliza, se realizeaza solubilizarea
alcoxidului cu alcool.

Reactiile de condensare rezulta intr-un proces de gelifiere, adica in formarea
unui agregat macroscopic unitar care inglobeaza faza lichida preexistenta sau
rezultata din reactii, ce poarta denumirea de gel.

b. Uscarea

Uscarea consta in evaporarea superficiala a umiditatii, urmata de transportul
vaporilor formati, cu ajutorul unui agent purtator de caldura, cum ar fi aerul sau
gazele calde (proces termic) si, concomitent, difuzia umiditatii din interiorul
materialelor spre suprafata (proces de transfer de masa). Datorita transferului de
caldura si de masa, se realizeaza la un moment dat o stare de echilibru, astfel ca
umiditatea materialului si a agentului de uscare raman constante, in conditiile unei
temperaturi constante in sistem [94].
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c. Sinterizarea

Sinterizarea este procesul prin care un material aflat sub forma de pulbere
aglomerata (compactizatd), supus activarii termice, trece in starea de material
consolidat, cu proprietAét;i apropiate sau chiar egale cu cele ale materialului in stare
cristalind compacta. In aplicatiile sale, TiO, rezultat prin procedeul sol-gel se
prezinta atat ca gel amorf, cat si ca material cristalin, sub forma de anatas, brookit
sau rutil. Temperatura la care anatasul se transforma in rutil depinde de mai multi
factori: coordinarea metalului in precursor, lungimea legaturii metal-oxigen in gelul
precursor, metoda de preparare, prezenta sau absenta impuritatilor, precum si
textura si dimensiunea particulelor primare ale anatasului [95].

Aceasta metoda implica formarea TiO, sub forma de precipitat, sol sau gel
prin hidrolizarea si condensarea (cu formare de polimeri) alcoxizilor de titan. Pentru
un control mai bun al evolutiei microstructurale, se urmareste separarea si
temporizarea vitezei de formare a fazelor. Acest lucru se poate realiza daca se
modifica alcoxizii prin complexare cu agenti de coordinare cum ar fi carboxilati, sau
derivati ai beta-dicetonelor care hidrolizeaza mai lent decat liganzii alcoxizi. In plus,
modul de coordinare preferat al acestor liganzi poate fi utilizat pentru a controla
evolutia structurii. In general, liganzii beta-dicetonati formeaza chelati metalici care
pot acoperi suprafata structurii [96]. Liganzii carboxilati au o puternica tendinta de a
lega centrele metalice urmand a fi prinse in materialul monolit si pe suprafata
particulelor [97]. Cataliza acido-bazica poate fi de asemenea utilizatd pentru a
permite separarea fazelor de hidrolizare si condensare. A fost demonstrat faptul ca
in cataliza acida creste viteza de hidrolizare, iar precursorii sunt total hidrolizati.
Cataliza bazica accelereaza condensarea, iar pulberile amorfe obtinute contin liganzii
alcoxizilor nehidrolizati. Pe de alta parte, acidul acetic poate fi utilizat cu scopul de a
initia hidroliza prin reactia de esterificare; solutiile alcoolice preparate din alcoxid de
titan utilizdnd amino alcooli au demonstrat stabilizarea solului, reducerea sau
prevenirea condensarii si precipitarii titanului [98]. Aceste reactii sunt urmate de un
tratament termic (450-600°C) pentru a indeparta compusii organici si de a cristaliza
forma atanas sau rutil a TiO,. Procesul de calcinare va produce inevitabil o scadere a
suprafetei specifice, pierderea grupelor hidroxil de la suprafata si chiar transformari
de faza [99]. Curatarea particulelor este de obicei realizata prin spalarea suprafetei
cu un solvent, urmata de centrifugare. Solventul poate afecta compozitia chimica si
procesul de cristalizare. A fost, de asemenea, demonstrat faptul ca spalarea
particulelor poate afecta incarcarea suprafetei cu particule prin legarea la suprafata.
O metoda alternativa de spalare este separarea particulelor cu apa bidistilata, care
poate fi o metoda eficienta in indepartarea impuritatilor solubile fara introducerea
unor noi specii [100].

Metoda sol-gel prezinta multe avantaje fata de alte tehnici de sinteza cum ar
fi puritatea, omogenitatea si flexibilitatea in introducerea dopantului in concentratii
ridicate, control stoechiometric, usurinta in procesare, control asupra compozitiei,
abilitate de a acoperi arii extinse si complexe.

2.1.2. Metoda hidrotermala clasica

Metoda hidrotermala de crestere a cristalelor, mono sau policristaline (ca
structurd), respectiv macro-, micro- sau nanocristaline (ca dimensiuni) are deja o
vechime si traditie respectabilda. Numeroase procedee si tehnici valoroase au fost
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elaborate de-a lungul anilor pentru cresterea de monocristale si policristale de cele
mai variate tipuri, de la cuart la safir si rubin, de la ferite pana la materiale
piezoelectrice.

In ultimii ani, un deosebit avant |-a luat studiul materialelor cristaline de
dimensiuni submicronice, asa numitele nanocristale (1-100 nm). Dimensiunile
reduse, care adauga proprietati noi substantei cristaline nanodimensionate in raport
cu cea macroscopica, fac din aceste materiale elemente de neinlocuit in fizica si
chimia catalizatorilor, a celulelor fotovoltaice, a pilelor de combustie, etc. [101].

In general, sinteza hidrotermalda a materialelor nanocristaline consta fin
introducerea intr-un recipient inchis rezistent la temperatura si presiune (numit
autoclava) a precursorilor si incalzirea acestora, pana cand temperatura si presiunea
generata de incalzire duc la cristalizarea substantelor aflate in solutie. Controlul
judicios al temperaturii, presiunii, duratei procesului, al gradului de umplere al
autoclavei, al concentratiei precursorilor, permit obtinerea de nanocristale cu
dimensiunile si tipurile de cristalizare dorite [102].

Existd un interes din ce in ce mai mare in ceea ce privette realizarea de
catalizatori suport, fotocatalizatori, catalizatori ai oxidarii si electrocatalizatori,
avand la baza oxizi semiconductori. Dintre oxizii semiconductori, TiO; este cel mai
studiat material in ultimii ani datoritd proprietatilor sale unice (bun fotocatalizator,
netoxic, biocompatibil etc.) [103]. Exista cateva cai de obtinere a particulelor de
TiO,, iar una dintre acestea este metoda hidrotermala.

Aceasta metoda prezintd 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 150°C). Caracteristica cea mai importanta a
metodei constd in faptul ca favorizeaza diminuarea gradului de aglomerare a
particulelor, distributie dimensionald redusa, omogenitatea fazei si controlul asupra
morfologiei particulelor.

Metoda hidrotermala s-a dovedit a fi una din cele mai bune metode de
obtinere a particulelor de TiO2 de marimi si forme dorite, prezentand omogenitate in
compozitie si un grad ridicat de cristalinitate [104].

Cresterea cristalelor sau procesarea materialelor in conditii hidrotermale
necesitd un vas de presiune capabil sa reziste la temperatura si presiune inalta si la
actiunea unui solvent corosiv. S-a studiat detaliat obtinerea hidrotermala in conditii
de temperatura ti presiune redusa a particulelor de TiO;, si influenta diferitilor
parametrii, ca de exemplu temperatura, timpul in care se realizeaza experimentul,
presiunea, gradul de umplere, tipul solventului, pH-ul si cantitatea initiala a
produsului rezultant [105].

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. Materialele cele mai adecvate sunt aliajele fiabile din punct
de vedere mecanic, care prezinta rezistenta mare la coroziune, cum ar fi otelurile
inoxidabile austenitice, superaliaje bazate pe fier, nichel, cobalt precum si titanul si
aliajele sale. Proprietatea critica pentru materialul folosit in autoclava hidrotermala
este rezistenta la rupere de fluaj, care masoara timpul dupd care are loc ruperea
materialului tensionat la o temperatura datda. De asemenea, trebuie luate in
considerare rezistenta la rupere si intinderea. Superaliajele sunt, de reguld, mai
rezistente decat otelul inoxidabil, chiar si la temperaturi mari. Titanul pur este putin
rezistent si greu de utilizat, dar unele aliaje ale titanului au rezistenta comparabila
cu otelul inoxidabil. Titanul pur, datorita rezistentei sale superioare la coroziune,
poate fi folosit ca autoclava pana la 300°C [106].
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In majoritatea experimentelor hidrotermale, mineralizatorul folosit este
puternic coroziv 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, 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 captuseala a fost aplicata prima data de Tanaka [107], iar
Qian a introdus prima data metoda balansului presiunii intre tuburile de sticla ce
contin precursorul si tuburile din otel care contin tubul de sticla [108]. Cheng si
colaboratorii au Tmbunatatit metoda folosind sticla pyrex si apa ca transmitator de
presiune [109]. Curand, utilizarea autoclavelor din otel si a captutelilor din metale
nobile a devenit foarte utilizatd, permitand obtinerea conditiilor de presiune si
temperatura mai nalte [110].

Obtinerea TiO, este realizatd de obicei in autoclave mici de tip Morey,
prevazute cu captuseala de teflon. Sinteza hidrotermald a particulelor de TiO, se
realizeaza de obicei la temperaturi mai mici de 200°C si presiuni sub 100 bari. Acesti
parametri fizici faciliteaza folosirea autoclavelor simple ca model, prevazute cu
captusealad de teflon [110].

Sinteza hidrotermalda a nanocristalitelor de TiO, porneste in general de la
geluri amorfe de TiO,.nH,0, fie in apad distilatd pura, fie in prezenta diferitilor
mineralizatori ca hidroxizi, cloruri si floruri ale metalelor alcaline, la diferite valori de
pH. [112]. Ca precursori pentru titan pot fi utilizati atat compusi alcoxidici [113] céat
si non alcoxidici [114] in sinteza hidrotermalda a TiO2, in mediu acid sau bazic in
functie de caracteristicile morfostructurale dorite [115]. Metoda hidrotermala a fost
utilizata si pentru obtinerea de straturi de TiO, depuse pe suprafete de Ti sau
diferite aliaje ale acestuia [116-119].

2.1.3. Metoda hidrotermala in camp de microunde

O metoda noua pentru sinteza nanomaterialelor este metoda hidrotermala
cu incalzire in cdmp de microunde, care are la baza o serie de mecanisme fizice noi
care contribuie la reducerea consumului de energie prin inldaturarea pierderilor si
durata mult mai mica a sintezei, precum si la un control mult mai riguros al
campului termic din mediul de sinteza, prin inldturarea cauzelor inertiei termice si
posibilitatea controlului temperaturii prin generatorul de microunde [120-122].

In cazul metodei hidrotermale clasice, incalzirea autoclavei se realizeaza in
cuptoare incalzite 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 [123,124].

Utilizarea microundelor presupune un proces complex si multidisciplinar din
punct de vedere al echipamentului si insusirilor materialelor, multe dintre ele
depinzénd semnificativ de temperatura de lucru. Sunt necesare cunostinte tehnice si
economice, pentru a sti cum, cand si unde este eficientd utilizarea microundelor in
sinteza de materiale. In principiu, trebuie avute in vedere doud criterii majore de
apreciere:
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a. Caracteristicile de performanta ale utilizarii microundelor:
- putere mare de penetrare a radiatiei;
- controlul riguros al distributiei campului 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;
micsorarea dimensiunii spatiului fizic ocupat;
consum redus de energie electricd consumata;

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

Unul dintre cei mai dificili parametri de masurat in procesarea cu microunde
este temperatura. Masurarea temperaturii probei este cea mai comuna operatie in
controlul procesului de incalzire. Inacuratetea masurarii temperaturii sau
perturbarea campului cu microunde datoritd senzorilor de temperatura poate duce la
indicatii eronate asupra cadmpului termic. Masuratorile de temperatura intr-un mediu
cu microunde prezinta numeroase dificultati. Masurarea temperaturii trebuie facuta
direct in interiorul probei si nu in vecinatatea sa; microundele incalzesc proba insasi
(din interior). Gradientii termici ce apar in timpul incalzirii cu microunde fac dificil
controlul temperaturii probei folosind un singur punct de masurare. Este dificila
mentinerea unui contact bun cu proba datoritd modificarii dimensiunii acesteia sau
datoritd miscarii probei. Procedurile conventionale de masurare a temperaturii
folosind termocuple nu sunt potrivite deoarece prezenta unor metale in mediul cu
microunde poate cauza interferente electromagnetice, ducadnd la distorsionarea
campului electric, cu concentrari locale marite ale liniilor de camp, avand drept
consecinta incalzirea locala suplimentara mergadnd 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 [125].

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, adesea 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 [126].

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 a factorului de pierderi dielectrice [127,128].

In conductori, electronii se migca liber in campul electric, rezultand un
curent. In afara de cazul supraconductorilor, fluxul de electroni incalzeste materialul
prin incalzire rezistiva. In dielectrici, electronii nu circuld 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 reala caracterizdnd penetrarea
microundelor in material, iar partea imaginara indicand abilitatea materialului de a
stoca energia. Materialele care sunt adecvate incalzirii in cdmp cu microunde sunt
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cele polarizabile sau au dipoli care se reorienteaza rapid. Totusi trebuie studiate
consecintele conductivitatii termice scazute si pierderile dielectrice care maresc
dramatic temperatura “punctelor fierbinti* precum si ale instabilitatii termice [129].

Interactiunea dintre microunde si material poate fi descrisa prin trei
procese: incarcarea spatiala cu sarcind datorata conductiei electronice, polarizarea
ionica datorata vibratiilor in IR-indepartat si rotatia dipolilor electrici [130].

2.1.4. Sinteza prin microemulsie

Apa in microemulsie de ulei a fost utilizatd cu succes pentru sinteza
nanoparticulelor. Microemulsiile pot fi definite ca fiind stabile termodinamic, solutii
optic izotopice a doud lichide nemiscibile constand in microdomenii ale unuia sau
ambelor lichide, stabilizate de un film sau surfactant interfacial. Moleculele
surfactantului in general au o extremitate polara (hidrofilica) si o alta alifatica
(hidrofobica). Asemenea molecule isi optimizeaza interactiile prin finlocuire la
interfata a doua lichide, ceea ce inseamnd reducerea considerabilda a tensiunii
interfaciale. Au fost raportate putine studii cu privire la sinteza controlata a oxidului
de titanului din aceste microemulsii [131]. In particular, hidroliza alcoxidului de titan
in microemulsie bazata pe metodele sol-gel produce agregarea si flocularea
necontrolata exceptie facand cele la concentratii foarte mici [132]. Recent, o metoda
fmbunatatita, utilizand dioxid de carbon in locul uleiului, a fost aplicata in prepararea
nanoparticulelor de TiO; [133].

2.1.5. Sinteza prin combustie

Sinteza cu combustie (reactie hiperbolicd) conduce la formarea particulelor
cristaline cu aria suprefetei mare [134]. Procesele de sinteza implica incdlzirea
rapida a solutiei sau compusului continand amestecuri redox sau grupari redox. In
timpul combustiei, temperatura ajunge aproximativ 650°C pentru o perioada scurta
de timp (1-2 min), formandu-se materiale cristaline. Deoarece timpul de sinteza
este prea scurt, cresterea particulelor de TiO; si tranzitia fazei anatas in rutil este
intrerupta [135].

2.1.6. Sinteza electrochimica

Sinteza electrochimica poate fi utilizata pentru a prepara filme subtiri cum ar
fi: epitaxial, super-retele, puncte cuantice si nanopori. Astfel, parametrii variabili ca
potentialul, densitatea de curent, temperatura si pH-ul pot controla usor
proprietatile caracteristice ale filmelor. Desi electrodepunerea filmelor de TiO, din
precursori ai titanului sub forma de TiCls [136], TiO(S04) [137] si (NH4)2TiO(C204)2
[138] este des intalnita, utilizarea sarurilor anorganice de titan in solutie apoasa
este adesea insotita de dificultati datorita tendintei ridicate a sarurilor de a hidroliza.
Deci, electroliza necesita atdt un mediu acid cat si un mediu fara oxigen liber,
solutiile neapoase reprezinta o oportunitate pentru a evita aceste probleme [139].
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2.2. Metode de obtinere a materialelor zeolitice
functionalizate cu dioxid de titan

Odata cu incapsularea dioxidului de titan in zeolit, descoperitd de catre
Krueger si colaboratorii [140] si de catre Liu si colaboratorii [141, 142], s-au facut
cercetari privind initierea unor noi metode de fincapsulare [143,144] pentru
producerea unor particule cu dimensiuni mici si pentru imbunatatirea proprietatilor
fotocatalitice ale materialelor.

Noi cercetari si-au indreptat atentia asupra zeolitilor sintetici, si anume
zeolitul Y, pentru functionalizarea cu TiO2 [145]. Incapsularea TiO; in aria suprafetei
ridicate a zeolitului este eficientd datorita cresterii numarului pozitiilor active ale
suprafetei din nanostructura TiO2. Zhang si colaboratorii [146] si Liu si colaboratorii
[147,148] au preparat TiO; incapsulat in Y-zeolit in forma Na* si NH4* prin schimbul
ionic in solutie de oxalat de amoniu titanil ((NH4)2TiO(C204)2) urmata de calcinarea
materialului hibrid. In compozitul pe baza de TiO2 si zeolit au loc modificari in
structura microporoasa. Asadar, atat controlul starii de dispersie a TiO, cat si
porozitatea zeolitului sunt la fel de importante in scopul imbunatatirii activitatilor de
adsorbtie si cataliza [149,150].

De asemenea, metoda functionalizarii zeolitului Y cu dioxid de titan prin
schimb ionic a fost aplicata si prin amestecarea zeolitului in solutie apoasa cu
precursor IUPAC [151,152]. Astfel, procesul de schimb ionic este controlat de
dimensiunea speciilor de Ti. Un aspect important pentru a imbunatati adsorbtia si
activitatea catalitica a materialului hibrid consta in controlul ambelor faze dispersate
ale TiO; si porozitatea zeolitului. S-a experimentat de asemenea si functionalizarea
zeolitului Y cu dioxid de titan prin metoda sol-gel utilizadnd tetraizopropil-ortotitanat
[153].

Pe de alta parte, conform Iui Chen si a colaboratorilor sai [154] dispersia
TiO2 in zeolit se poate realiza prin oxidarea la TiO%*, care va fi introdusa in zeolit
prin procesul de schimb ionic; cantitatea de TiO, poate fi afectatd de capacitatea de
schimb ionic al zeolitului (Figura 2.1.).
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Figura 2.1. Incorporarea TiOz in Y-zeolit

O alta directie a cercetarilor s-a indreptat asupra functionalizarii zeolitilor Y
prin metoda impregnarii, utilizdnd ca si sursa de titan precursorul de tetraetil-orto-
titanat [155].

Un alt zeolit sintetic indelung studiat ca si material suport pentru
functionalizarea cu dioxid de titan a fost ZSM-5. Functionalizarea acestuia s-a
realizat prin utilizarea ca si sursa de Ti a solutiei de sulfat de titan (TiOSO4_nH,0)
[156]. Totodata, functionalizarea acestui tip de zeolit ZSM-5 cu TiO, s-a realizat si
prin metoda dispersiei in stare solida (,solid state dispersion”) [157], metoda ce
implica amestecarea dioxidului de titan, in stare pudra, cu ZSM-5 utilizdnd etanol
intr-un mojar; dupa amestecare solventul a fost indepartat prin evaporare. Acelasi
grup de cercetatori au experimentat si amestecarea mecanica a zeolitului ZSM-5 in
forma H, cu o anumita cantitate de TiO, pudra pentru obtinerea materialului hibrid
functionalizat [158].

O alta tehnica de functionalizare a zeolitului ZSM-5 este tehnica sintezei
hidrotermale. Aceasta presupune doua etape importante: hidrolizarea in izopropanol
a precursorului de tetra-butil-titanat (precursor pentru Ti), in conditii ambientale si
introducerea solutiei rezultate intr-o autoclava, urmata de cristalizarea hidrotermala
a acestuia [159].
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Sinteza zeolitilor naturali functionalizati cu TiO utilizand diferiti precursori se
realizeaza dupa metoda descrisd de Xu si Langford [160]. Precursorii utilizati ca si
sursa de Ti pentru functionalizarea zeolitului natural cu TiO, pot fi diferiti, si anume:
butoxidul de titan (Ti(OC4Ho)4) , tetraizopropoxidul de titan (IV) (TTIP) [161-164],
tetra-n-butil titanatul, etc [165].

R.M. Mohamed si colaboratorii sdi au experimentat functionalizarea zeolitului
natural cu TiO2 prin doud metode, si anume metoda impregnarii si interactiunea
solid-solid. Metoda impregnarii presupune aducerea zeolitului in forma Na si
amestecarea acestuia cu solutie de tetraclorura de titan (TiCls). Metoda interactiunii
solid-solid presupune degazarea zeolitului la 300°C pentru indepartarea moleculelor
de apa prioritare a fi mecanic amestecate cu TiO; in forma anatas, la temperatura
camerei intr-o camera izolatd plina cu azot (99% puritate) unde probele sunt
amestecate mecanic timp de cateva ore. Probele sunt Tncalzite la 300°C sub o
presiune de 105 Torr timp de 4 ore, dupa care sunt calcinate la 550°C, in aer timp
de 6 ore [165]. De asemenea s-a studiat si metoda solid-solid in solutie apoasa prin
amestecarea zeolitului natural in forma Na cu dioxid de titan dopat cu Fe sau N
cristalin. Solutia a fost filtratd, spalata si uscata la 60°C, si apoi tratatd termic la
150°C [166].

S-a experimentat si functionalizarea zeolitului natural cu TiO, dopat cu Pt,
atat prin metoda clasica sol-gel cat si prin metoda depuneri fotoreductive. Solutia de
precursor a fost preparata pe baza de tetra-n-butil titanat, alcool n-butilic, acid
hexacloroplatinic si acid azotic. Acidul azotic a fost folosit pentru controlarea
procesului de hidroliza [167].

Metoda sol-gel presupune amestecarea unei cantitati de tetrabutil titanat cu
etanol pur, raport volumic 1:3, la pH 4. Metoda depunerii fotochimice [168] consta
in: o anumitd cantitate de acid cloroplatinic a fost dizolvat intr-un amestec de
solutie pe baza de metanol si apa distilata, si apoi o cantitate masurata de TiO,-
zeolit a fost adaugata in solutie. Amestecul a fost iradiat cu lumina UV timp de 5
ore, iar apoi spalat si uscat la 80°C, timp 6 ore.

Sinteza rapida cu microunde a atras in ultimii ani o atentie deosebita, datorita
fmbunatatirii considerabile a vitezelor de reactie, mai ales in domeniul sintezelor
organice [169]. Recent, Kim si colaboratorii sai au demonstrat ca prin sinteza
hidrotermald asistata in cdmp de microunde folosind NH4F ca si agent de
mineralizare, se obtine zeolit Beta puternic cristalin (91% cristalinitate) dupa 8 ore
la 150°C [170]. Cuplarea incalzirii in microunde cu sinteza hidrotermald necesita
utilizarea unor materiale speciale nepolare, cum sunt cuartul, oxidul de aluminiu
pur, diferite tipuri de sticla si materiale plastice speciale.

Avantajul utilizarii incalzirii in microunde pentru sinteza zeolitilor este atribuita
reducerii timpului de cristalizare comparativ cu metoda hidrotermala conventional3,
datoritd dizolvarii rapide a gelului si a incalzirii uniforme a amestecului de sinteza
conducand la o mai buna nucleatie. De asemenea, mai multe studii au fost publicate
privind aplicarea incalzirii in microunde pentru sinteza zeolitului A [171].

2.3 Metode de caracterizare ale materialelor

Analiza morfologicd 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,
microscopiei electronice de baleiaj (SEM/ EDAX) si Microscopie de forta atomica
(AFM).
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2.3.1. Difractie de raze X (XRD)

Difractia de raze X este o metoda nedistructiva folositd pentru caracterizarea
materialelor cristaline. 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 datoritd interferentei constructive a undei monocromatice de raze X
imprastiatda sub unghiuri specifice fiecarui set de plane din reteaua probei.
Intensitatea peak-urilor este determinatd 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.

Difractia de radiatie X se aplicd, in special, pentru identificarea sau
cuantificarea fazelor cristaline, masurarea dimensiunii medii a cristalitelor,
cuantificarea orientarii preferentiale (textura) in filmele subtiri, in multistraturi si in
parti fabricate, determinarea parametrilor de retea pentru a cuantifica compozitia
solutiilor solide (aliajelor). Radiatiile X au o serie de aplicatii cu importanta analitica
bazate pe fenomenul de emisie, absorbtie si difractie. Sursa de radiatie o constituie
tubul de raze X. In functie de modul de operare (tensiunea aplicatd) se poate obtine
spectrul continuu sau spectrul caracteristic de linii. In analiza difractometrica se
utilizeaza fie radiatii X cu spectru continuu numite si radiatii albe, fie radiatii X care
au un spectru caracteristic.

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 incident3,
fmprastiind-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 ca, 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 afld 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| sinB (2.1)

Ecuatia 2.1. reprezinta formula lui Wulf-Bragg, care face legatura intre
directia de propagare a fasciculelor imprastiate (unghiurile ) si distantele dintre
planele dhkl din retea, n fiind ordinal 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 totald a
fasciculelor imprastiate sub orice alte unghiuri, diferite de cel dat de conditia lui
Wulf-Bragg.

Dezavantajele analizei de difractie de raze X constau in imposibilitatea
identificarii materialelor amorfe, nu se pot furniza informatii despre adancime iar
dimensiunea spotului minim este de ~ 50 pm.

Avantajele metodei de analiza prin difractie de raze X:

- este nedistructiva;
- permite determinarea cantitativa a continutului fazelor si a orientarii preferentiale;

BUPT



2.3. Metode de caracterizare ale materialelor 37

- probele necesita o pregatire minima sau chiar deloc;
- analizele se fac in conditii ambientale.

Tehnicile de difractie a radiatiilor X oferda cea mai bogata informatie despre
structura substantelor. Proba insa trebuie sa fie uniforma din punct de vedere chimic
si obtinuta in stare cristalina [172].

2.3.2. Spectroscopie UV-VIS

Spectroscopia este o tehnica analitica axata 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, formata de diferitele radiatii monocromatice ale luminii
incidente [173].

Prin spectroscopie se masoara absorbtia, transmisia, imprastierea sau
emisia radiatiei electromagnetice prin interactiunea cu atomi sau molecule.
Absorbtia reprezinta transferul energiei electromagnetice de la sursa, la atom sau
moleculd, prin imprastiere lumina este redirectionatd ca rezultat al interactiunii
acesteia cu material, 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 termica), stari de pe care revin la
cea cu energie mai mica, starea fundamentald, 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 [174].

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 [175].

Interpretarea spectrelor ne furnizeaza informatii fundamentale despre
nivelele energetice moleculare si atomice, distributia speciilor intre aceste nivele,
natura proceselor care implica schimbarea de la un nivel la altul, geometria
moleculara, 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.
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2.3.3. 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 reflectanti. Acest tip de
microscoape da posibilitatea examinarii unor preparate cu o grosime ce variaza intre
cativa centimetri si 1 cm indltime, 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
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.

Dimensiunea zeolitilor care poate fi studiata cu ajutorul microscoapelor de
tip SEM este cuprinsa intre 20 nm si 20 um. In ceea ce priveste analizarea probei de
zeolit sunt posibile doua aproximari: aproximarea imaginii finale si aproximarea
~explorarii” rapide [176].

Informatiile care pot fi relatate cu ajutorul microscoapelor de tip SEM sunt:

- forma cristalului: tipul de zeolit; aspectul proportiilor; influenta in cresterea
cristalului; fenomenul de distributie a marimii cristalului;

- suprafata externa: indicarea cristalelor singure; rugozitatea relativa; efecte
nucleare secundare;

- puritatea fazelor: alte tipuri de zeoliti; material amorf;

- specii necunoscute [177].

O reprezentare schematica a diverselor tipuri de interactiuni ale unui fascicul
electronic cu o proba solida este reprezentata in figura 2.2., unde sunt evidentiate
mecanismele de interactiune utilizabile in diversele moduri de lucru specifice
microscopiei electronice.

| Fascicul electronic
. " < |incident
Electroni retroimpragtiafi

: Microscopie
(reflectati elastic)

‘ ) Y (Radiafii X ¢ ;lelc‘lrmn‘ca cu
Electroni secundari \ _w Radiafii infrarogii 2 t"“J sau de
(emisi) v \ |25 _y-Radialii luminoase Hip:analiteo

Rt " (fotoni optici)
|
|
I [
|
v 2 Microscopie
4 L« Electroni | €lectronica prin

Curent mdus’ (1) absorbigi | transmisie, micros
/ L copie ¢lectronicd

cu baleiaj prin

) transmisie, analizi

Imprastiere elasticd | dispersiva in

coerentd
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tmpra i .Y
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Figura 2.2. Reprezentarea schematica a diverselor tipuri de interactiuni ale unui
fascicul electronic [176]
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Baleierea se poate realiza prin doua 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.

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.

2.3.4. Microscopie de forta atomica (AFM)

Microscopul de forta atomicd sau microscopul de forta de scanare (SFM) a
fost descoperit in anul 1986 de catre Binnig, Quate si Gerber. La fel ca si alte
microscoape de scanare a probelor, microscopul de forta atomica (AFM) utilizeaza o
sonda ascutitd plimbata deasupra suprafetei unei probe aflate pe suprafata de
scanare. In cazul microscoapelor de fortd atomica, sonda se afla in extremitatea
unei console care se inclind ca raspuns la forta dintre extremitate si proba [178].

AFM poate functiona in doua moduri principale:

- cu raspuns de control;
- fara raspuns de control.

AFM actioneaza prin mdsurarea fortelor de atractie sau respingere dintre
extremitate si proba. In cazul respingerii, raza instrumentului atinge o extremitate
la capatul arcului sau cantilevarul probei.

Microscoapele de forta atomica pot atinge o rezolutie de 10 pm si fata de
celelalte microscoape electronice, permitand analizarea probei atat in aer, cat si in
medii lichide.

AFM inglobeaza un numar de tehnici capabile sa producd rezolutia scalei
atomice: detectie sensibila, console flexibile, extremitati sensibile, rezolutie inalta.

a)b)
b)
Figura.2.3. Microscop de forta atomica si indicatorul optic: (a) consola atingand o proba; (b)
indicator optic.

Microscopul de Forta Atomica (AFM) de tip NanoSurf EasyScan 2.0 este unul
dintre microscoapele utilizate in studiu pentru a determina prezenta
oligoelementelor in reteaua zeoliticd. Prezenta unui element se determina prin
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comparatie cu o proba martor care contine elementul urmarit asezat foarte aproape
de proba de analizat. Fata de celelalte microscoape, in cazul microscoapelor de forta
atomicd nu sunt folosite lentilele, astfel marimea sondei mai aproape de efectele
difractiei limiteaza rezolutia. Aplicatiile generale ale acestor microscoape includ:
rugozitatea suprafetei, coroziunea, tensiunea suprafetei, etc. Imaginile unui
microscop de forta atomica si a unei probe vazuta la microscop sunt prezentate in
figura 2.3.(a si b).

2.3.5. Metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Suprafata specifica si porozitatea sunt caracteristici foarte importante,
capabile sa determine calitatea si utilitatea a numeroase materiale [179].

Metoda cea mai utilizatd pentru estimarea suprafetei specifice este asa-
numita metoda BET (Brunauer, Emmett, Teller) [180].

Conceptul acestei teorii este o extensie a teoriei Langmuir, care introduce
ideea ca adsorbtia fizica a gazelor la suprafata unui solid se realizeaza in straturi
monomoleculare suprapuse, introducand urmatoarele simplificari:

a) nu exista interactiuni ntre straturile mononucleare suprapuse; b)
numarul de straturi suprapuse este nelimitat; c) pentru fiecare strat monomolecular
adsorbita 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 trateaza cu un volum cunoscut de N;
lichid, intr-un vas ermetic, la presiuni crescande. La temperatura de lichefiere
atractia dintre moleculele de N, este foarte slaba, astfel ca acestea se vor adsorbi
fizic la suprafata si in porii materialului solid. Inregistrand 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
scaderea presiunii aplicata gazului, are loc fenomenul de desorbtie a acestuia de la
suprafata materialului, cadnd 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 specificd a
materialelor solide in forma de pulbere poate fi calculatd din izotermele de
adsorbtie-desorbtie ale Ny, 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 probabild;

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

- caldura de adsorbtie se schimba, probabil gradual odatd cu cresterea
numarului de straturi adsorbite;
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- 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 9C, ceea ce poate duce la distrugerea
acesteia.

Desi metoda prezintd o serie de dezavantaje si se bazeaza pe o serie de
aproximari si neconcordante in special cu forma porilor, analiza porozimetrica prin
metoda BET ramane o metoda foarte utila in determinarea suprafetei specifice, a
volumului si distributiei porilor pentru o serie de materiale solide poroase sub forma
de pulberi, granule, pastile sau bulk. Ea permite analiza oricarui tip de material
solid: sticle poroase, adezivi, aliaje, abrazivi, aditivi alimentari, rasini, materiale
minerale, ceramice, de constructii pe baza de cimenturi, farmaceutice, cosmetice,
polimerice, pe bazd de carbune activ, catalizatori, membrane poroase, pulberi de
orice tip, etc.

2.3.6. Spectroscopia FT-IR

Este o tehnicd 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 mdsoara o sectiune a spectrului electromagnetic cu numere de
unda cuprinse intre 13,000 si 10 cm™ sau lungimi de unda intre 0,78 si 1000 um.
Spectrele fac legatura intre rosu al regiunii vizibile la frecventa ridicata si regiunea
de microunda la frecventa scazuta.

Pozitiile absorbtiei IR sunt in general prezentate fie ca si numere de unda
(v) sau lungimi de unda (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 madsura (cm) este cel mai des utilizata in
ultimul timp. Lungimile de unda sunt invers proportionale cu frecventele si energia
asociata lor. In prezent unitatea de masura recomandata este micrometrul (pm).
Domeniul IR este divizat in trei arii: IR apropiat, de mijloc si indepartat [181].
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CAPITOLUL III.
APLICATIILE ZEOLITILOR SI ALE DIOXIDULUI
DE TITAN

3.1. Aplicatiile zeolitilor
Generalitati

Aparitia zeolitilor naturali in rocile sedimentare este legata in majoritatea
cazurilor de rocile piroclastice ca rezultat al interactiunilor chimice dintre sticlele
vulcanice si sarurile dizolvate in apele interstitiale. Cristalele de zeoliti de marimi
micronice si submicronice, captusesc vacuolele acestor roci. Zeolitul reprezentativ
este clinoptilolitul, mai rar heulanditul, iar Tn mod subordonat mordenitul,
laumontitul si analcimul. Depozitele de tufuri vulcanice din tara noastra sunt usor
accesibile, cu posibilitati de exploatare in carierd. La aceste avantaje se adauga
multiplele posibilitati de valorificare a produselor rezultate din tehnologia de
preparare: inlocuitoare de import, produse indigene deficitare si produse noi. [182].

Compozitia mineralogica este variabila mai ales in ceea ce priveste
continutul de zeoliti, intre care predominant este clinoptilolitul, iar ca si mineral
insotitor al acestuia este zeolitul de tip heulandit. Continutul de zeoliti este de 20-
80%, dar s-au inregistrat carote cu 5 si 10% zeoliti [183].

Zeolitii naturali, considerati recent ,buni la orice”, cunosc o paleta larga de
utilizari, extragandu-se anual peste 300000 t tufuri zeolitice in SUA, Japonia, Italia,
Ungaria, Bulgaria, Romania, Mexic, Coreea si Germania. In prezent si in tara noastra
se acorda o importanta din ce in ce mai mare tufurilor vulcanice. Mineralele zeolitice
si-au gasit o aplicatie crescanda in domeniul reducerii poluarii mediului inconjurator,
bazata pe selectivitatea remarcabila a acestora in adsorbtie si schimb ionic [183-
185].

Incd din 1968 se foloseste la scard industriald metoda de purificare a
gazelor naturale de compusi precum: H,S, H;O, CO;, cu ajutorul zeolitilor naturali,
competitiva cu cea bazata pe absorbtie cu monoetanolamina, dar cu largi avantaje
economice [184].

In agriculturd si zootehnie, zeolitii naturali se utilizeaza pentru obtinerea
fertilizantilor, capabili sa asigure o retentie mai buna a azotatului si o eliberare,
lenta si controlata, a ionilor NH4*[182].

In industria celulozei si hértiei, clinoptilolitul se adauga in proportie de 28%
in pasta de celuloza, conducand la sporirea gradului de alb si a rezistentei in mediu
acid a hartiei. Clinoptilolitul si mordenitul stau la baza obtinerii hartiei utilizate in
reproducerea electrostatica [185].

Inglobarea zeolitilor naturali in compozitia materialelor de constructie, a
cimentului, a materialelor poroase de mica densitate, conduce la obtinerea unor
produse cu rezistentd mecanica si chimica sporita [186].

Atat clinoptilolitul si phillipsitul, cat si alti zeoliti naturali isi gasesc utilizari si
in conditionarea pastei de dinti, a produselor cosmetice, a detergentilor precum si in
multe procese biochimice.

Tufurile vulcanice din tara noastra, in special cele de la Mirsid (jud. Cluj),
care contin 60% clinoptilolit, cunosc importante valorificari economice. In
agricultura, tufurile vulcanice se folosesc cu bune rezultate la cultura vitei de vie si
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legumelor, obtinandu-se o imbogdtire in zahar, o reducere a continutului de acizi si
0 coacere mai timpurie a strugurilor. In cultura butasilor floricoli, tufurile vulcanice
inlocuiesc perlitul deficitar si energofag. In urma administrarii zeolitilor, plantele se
vor dezvolta mai viguros, iar productia la hectar creste la toate speciile.

De asemenea, tufurile vulcanice din tara noastra se utilizeaza in zootehnie,
la hrana animalelor si ca suport pentru conditionarea pesticidelor. Totodatd se
intreprind ample cercetari pentru utilizarea acestora la purificarea apelor reziduale
municipale la prevenirea poluarii atmosferei cu gaze reziduale.

Impactul zeolitilor naturali cu tehnologia modernda este comparat, in
literatura de specialitate cu cel al catalizatorilor de polimerizare stereospecifica
[185].

3.1.1. Activitatea bactericida a zeolitului functionalizat

Zeolitul natural functionalizat cu argint si cupru prezinta activitate
antibacteriana pentru findepartarea coliformilor totali, coliformilor fecali si a
streptococilor fecali. Actiunea antibacteriana a zeolitului functionalizat depinde de
anumiti parametri cum ar fi: granulatia zeolitului, timpul de contact si tipul (natura)
ionilor (Ag, Cu) care determina activitatea antibacteriana si influenteaza capacitatea
de retinere. Utilizarea argintului si a compusilor de argint ca agenti antimicrobieni a
fost cunoscuta inca din antichitate, argintul fiind incorporat in multe produse care au
fost folosite ca agenti antimicrobieni. Aceste produse includ nitratul de argint
(AgNO3), sulfadiazina de argint (SSD), sulfadiazina/clorhexidina de argint si proteine
de argint [187].

In tabelul 3.1. sunt prezentate numarul de celule bacteriene coliforme
viabile, bacterii coliforme termotolerante (coliformi totali) si streptococi fecali
prezente in apa in urma contactului cu 1,00 gram zeolit functionalizat cu argint de
granulatie 315-500 pm.

Tabelul 3.1. Proprietatile antibacteriene ale zeolitului functionalizat cu argint (315-
500 pum) si eficienta de indepartare a bacteriilor[188].

Numar Eficienta
) < - probabil de de Numar -

Timp Numar Eficienta de " N < - Eficienta de
de probabil de | ndepartare bgcteru indepartar probabil d? indepartare
" - coliforme ea enterococi

conta bacterll a bacterlllor termotoleran | bacteriilor (streptococi a

ct coliforme/1 coliforme lif - | f Ip 100 enterococilor
[zile] 00 mi [%] te (cql ormi | termotoler ecali)/ (%]

fecali)/100 ante ml
ml [%]

0 >1690 0 >1690 0 7 0

7 240 85,79 5 99,70 0 100

31 2 99,88 0 100 0 100

45 0 100 0 100 0 100

In tabelul 3.2. sunt prezentate numé&rul de celule viabile de bacterii
coliforme, bacterii coliforme termotolerante (coliformi totali) si streptococi fecali
prezente in apa in urma contactului cu 1,00 g de zeolit functionalizat cu argint de
granulatie 800-1200 um.
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Tabelul 3.2. Proprietatile antibacteriene ale zeolitului functionalizat cu argint (800-

1200um) si eficienta de indepartare a bacteriilor [188].

Timp Numar Eﬂccllinta proNttlaT)ialrde i:giedearﬁz r(:zea roN;an;ﬁr de EZCIenta
de probabil de | indepartar bacterii parte P - | indepart
contac | bacterii ea coliforme Ziﬁt;i?rlllqoer (irt]::;gggg:: are a
t _ coliforme/1 bac_terulor termotplerar_1t termotolerante i fecali)/ e_nteroco
[zile] 00 ml coliforme e (coliformi [%] 100 ml cilor
[%] fecali)/100 ml ° [%]
0 >1690 0 >1690 0 7 0
7 1609 0 33 98,04 0 100
31 12 99,28 2 99,88 0 100
45 0 100 0 100 0 100

In cazul zeolitului natural functionalizat cu argint s-a observat o eficientd de
100% pentru zeolitului de granulatie 315-500 pm dupa un timp de contact de 31 de
zile pentru coliformi fecali, iar Tn cazul coliformilor totali dupa 45 de zile, numarul
acestora a ajuns la zero. Zeolitul functionalizat cu argint de granulatie 800-1200 pm
prezinta si el o eﬂﬁcienté de 100% la ambele tipuri de microorganisme, dar doar
dupa 45 de zile. In ceea ce priveste indepartarea streptococilor fecali s-a observa
indepartarea lor totald in cazul ambelor granulatii de zeolit, dar trebuie sa se tina
cont si de numarul scazut al acestora in apa bruta.

Zeolitul natural functionalizat cu cupru a prezentat o eficienta mai scazuta
de findepartare a microorganismelor din proba de apa analizatd si in cazul
coliformilor totali si al coliforrqilor fecali, 45 de zile nu sunt suficiente pentru
distrugerea lor in totalitate. In ceea ce priveste eficienta de findepartare a
microorganismelor din apa in cazul zeolitului natural functionalizat cu cupru se poate
observa ca zeolitul de granulatie 315-500 um este usor mai eficient decat cel de
granulatie 800-1200 pm [189].

Ionii de argint cuplati cu ionii de zinc s-au dovedit a fi mai eficienti decat
ionii de argint. Bright si colaboratorii au demonstrat ca un strat de argint de 2,5% si
14% zinc a avut proprietati semnificative impotriva S. aureus dupa o ora de
expunere [190]. Oricum, argintul a avut cel mai mare nivel de adsorbtie pe
materialul zeolitic. Ionii de argint din materialul zeolitic sunt cei care dau activitatea
bactericida, in timp ce mineralele zeolitice fara modificare nu au proprietati
antibactericide. American Food si Administratia Medicamentelor au fost de acord
pentru folosirea ionilor de argint in toate tipurile de polimeri care intra in contact cu
produsele alimentare. Acesti polimeri au un strat subtire de zeolit laminat modificat
cu argint pe suprafata de contact cu produsele alimentare. Ionii de argint sunt
eliberati de pe stratul laminat, fiind un agent antimicrobian cu flux continuu in
timpul contactului direct. Acest lucru minimizeaza sansa de contaminare microbiana
pe parcursul depozitarii si transportarii alimentelor. Din pdcate, multe teste si
investigatii au fost efectuate in interiorul mediului de laborator, folosindu-se
parametri controlati. Rivera-Garza si colaboratorii au demonstrat activitatea
antimicrobiana a zeolitului modificat cu argint [191]. Cercetarile despre tehnologia
zeolitului sintetic in forma X modificat cu argint sunt in desfasurare.

Activitatea antimicrobiand a matricei zeolitice care contine un amestec de
argint si zinc a fost testata pe o suprafata de otel inoxidabil [192]. S-a demonstrat
ca acesta prezintd o puternica activitate antimicrobiand prin inactivarea celulelor
vegetative a trei specii de Bacillus. De asemenea, s-a observat efectul bactericid
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asupra P. Aeruginosa, care prezinta o rezistenta naturald mai ridicata fata de multi
agenti microbieni cunoscuti.

Activitatea antimicrobiana a zeolitilor sintetici in forma X modificati cu argint
a fost investigatd prin expunerea la Escherichia coli, Staphylococcus aureus si
Pseudomonas aeruginosa suspendate in medii de cultura specifice [192].

3.1.2 UTILIZAREA ZEOLITILOR IN PROCESE CATALITICE SI NE-CATALITICE
3.1.2.1. Procese catalitice

O directie foarte importantd a utiliz&rii zeolitilor este cataliza. In domeniul
aplicarii catalitice, mai mult din 90% dintre zeoliti sunt utilizati pentru reactia de
cracare catalitica in faza fluida si in industria petrochimica. Zeolitii pot de asemenea
fi utilizati ca si catalizatori de oxidare sau reducere, adesea dupa ce metalele au fost
introduse in reteaua zeolitica. Un exemplu in acest caz ar fi utilizarea titanului-ZSM-
5 in productia caprolactamei si zeolit-cupru in descompunerea NOx. In detergenti,
zeolitii Tnlocuiesc compusii fosfatici, la ora actuala interzisi in multe parti ale lumii
datorita riscurilor de poluare ale apei.

Din punct de vedere catalitic, pot fi utilizati urmatorii factori:

- aciditatea zeolitilor (pentru cateva reactii si bazicitatea),

- proprietatile redox (zeolitii contin metale potrivite),

- caracterul multifunctional al formelor de zeoliti modificati,

- selectivitatea formei a zeolitilor.

Ariile de utilizare catalitica a zeolitilor sunt : reactiile acid-catalizator in procesul
de rafinare al petrolului, in petrochimie si in tehnologia organica. Cea mai mare
utilizare a proprietatilor acide ale zeolitilor este intélnita in procesele de rafinare a
petrolului si in petrochimie. Aciditatea, impreuna cu selectivitatea formei zeolitilor
pot fi de perspectiva in multe aplicatii in procesele de sinteze chimice si
intermediare. Zeolitii pot inlocui catalizatorii acizi necorespunzatori, de exemplu,
AICl3, H2SO4, ceea ce duce la deseuri ecologice problematice, coroziune si la multe
alte probleme tehnice. Catalizatorii pot fi separati din amestecul de reactie si
regenerati [193].

Din punct de vedere al selectivitatii formei si al evitarii reactiilor secundare
nedorite este necesara o structura corespunzatoare a porilor, concentratie mare a
golurilor acide din porii zeolitilor si concentratia mica de goluri acide pe suprafata
exterioara. Un interes deosebit il prezinta proprietatile redox ale zeolitilor care
contin metale de tranzitie. Aceste forme zeolitice active pot fi obtinute prin sinteza
directa, prin schimb de ioni sau prin impregnarea zeolitilor cu solutie a formelor
potrivite de metale (Pd, Pt). Proprietatile redox ale zeolitilor pot fi folosite
independent sau mpreuna cu proprietatile acide, exemplu, zeolitul in forma H
(activitate de isomerizare), forme de metal (activitate de hidrogenizare), si mai mult
decat atat, poate fi folosita si selectivitatea formei zeolitilor.

Selectivitatea formei este una din cele mai importante proprietdti ale
zeolitilor. Aceasta este conectatd cu dimensiunile si forma sistemului microporos si
cu dimensiunile si forma reactantilor, a starilor de tranzitie si a produselor.
Selectivitatea formei este folosita pentru obtinerea de intermediari organici, care nu
pot fi preparati selectiv cu catalizatori clasici. Utilizarea acestuia din urma duce la
echilibru amestecul de izomeri.
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Rafinarea petrolului

Prima utilizare catalitica a zeolitilor sintetici (zeolitul de tip X) in industria de
rafinare a petrolului, dateaza de 40 de ani. Acest zeolit a fost inlocuit mai tarziu cu
zeolitul de tip Y, care a fost folosit de asemenea ca si catalizator de izomerizare.
Zeolit Y are cea mai importanta utilizare de pana in prezent (95% din piata
mondiala de zeoliti), in principal in procesele de rafinare. Mai tarziu, a fost introdus
un alt zeolit sintetic, si anume zeolitul ZSM-5. Acest zeolit si-a gasit numeroase
aplicatii in procesele de rafinare si petrochimice. ZSM-5 are o structurd unica si
dimensiuni ale porilor potrivite pentru transformarile hidrocarburilor aromatice,
avand o mare importanta industriala.

Zeolitul Beta este un alt zeolit sintetic folosit in alchilarea hidrocarburilor
aromatice. Alti zeoliti sintetici care joaca un rol important in diferitele transformari
ale hidrocarburilor sunt: L, MCM-22 SAPO-11 si SAPO-34 [194].

Zeolitii sunt foarte mult utilizati ca si agenti de uscare, in procesele de
separare (de exemplu n-parafinele din parafine ramificate si p-xilen din izomerii
acestuia), in detergentii de rufe ca si catalizatori sau suport pentru catalizd (de
exemplu, rafinarea petrolului), in tratarea apelor reziduale, tratarea efluentilor
nucleari, etc. [194].

Tehnologie organica si petrochimie

Exista un mare potential de utilizare a proprietatilor catalitice ale zeolitilor in
numeroase procese ale tehnologiilor organice. Cele mai importante proprietati ale
zeolitilor sunt: sistemele unice de pori, aciditatea (de asemenea si bazicitatea),
hidrofilicitatea si hidrofobicitatea si selectivitatea formei. Exista tendinta de a inlocui
catalizatorii ecologic inacceptabili si procedurile in sinteza organica industriala, si in
special productia de produsi chimici intermediari. Dar, zeolitii ca mediu catalitic
acceptat, este doar un grup de catalizatori heterogeni, iar aplicarea lor trebuie sa
vizeze utilizarea selectivitatii formei. Utilizarea unor catalizatori ieftini nu este
eficienta.

Avantaje ale utilizarii zeolitilor ca mediu catalizator in reactiile organice:

- utilizarea selectivitatii formei si prepararea unor izomeri, opertie ce nu este
posibila prin sintetiza cu catalizatori clasici (de exemplu, cu AICI5),

- utilizarea simultana a selectivitatii formei si a altor proprietati ale zeolitilor,
cum ar fi aciditatea si proprietatile redox,

- multi zeoliti pot fi folositi la temperatura de reactie mare datorita stabilitatii
lor termice, ca de exemplu, in unele procese de rafinare si petrochimie.

Unele limitari ale utilizarii zeolitilor ca mediu catalizator in reactiile organice:

- majoritatea zeolitilor au diametrul porilor in intervalul 0,3-0,8 nm si acest
lucru le permite utilizarea ca molecule organice (unii intermediari ai
produsilor chimici). In unele cazuri, pot fi folositi ca solutii pentru materialele
mezoporoase cu diametrul porilor de ordinul nanometrilor;

- Unele grupuri functionale foarte reactive ale compusilor organici pot
dezactiva rapid catalizatorii pe baza de zeolit prin cocsificare, dar acestia pot

_fireactivati.

In comparatie cu utilizarea zeolitilor in procesele de rafinare, utilizarea lor in
sinteza produsilor intermediari organici si a materialelor chimice fine este intr-o
stare de dezvoltare relativ timpurie. Dar, in ultimii ani utilizarea catalitica a
zeolitilor in chimia si tehnologia organica este intalnita pentru multe reactii organice.
Alte exemple de utilizare ale zeolitilor in cataliza, in realizarea si dezvoltarea
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proceselor organice sunt urmatoarele: substitutia electrofilicd in procesul de
alchilare aromatica a arenelor [195-198], izomerizare si transpozitie [199,200],
substitutie si aditie nucleofilica [202], reactii de oxidare selectiva [203].

Ca si catalizatori redox si adsorbanti, zeolitii pot indeparta poluantii
atmosferici, cum ar fi gazele evacuate de catre motoare precum si emisiile de
clorofluorocarbon.

3.1.2.2. Procese necatalitice

Exista trei proprietati mai importante ale zeolitilor care i fac importanti din
punct de vedere tehnologic si anume: sunt adsorbanti puternici si selectivi, buni
schimbatori de ioni si sunt foarte activi din punct de vedere catalitic.

Zeolitii sunt folositi pentru a adsorbi o varietate de materiale. Acest lucru
include aplicatii in procese de uscare, purificare si separare. Ei sunt utilizati ca
agenti deshidratanti pentru indepartarea apei la presiuni partial scazute. De
asemenea, zeolitii pot fi folositi pentru indepartarea substantelor organice volatile si
in separarea gazelor. Structura poroasa a zeolitilor poate fi folositd ca ,site”
moleculare, avand anumite dimensiuni, care permit intrarea acestora in pori. Alte
aplicatii care pot sa aiba loc in interiorul porilor includ polimerizare materialelor
semiconductoare si a polimerilor, avand atributii fizice si electrice.

Tufurile vulcanice zeolitice sunt folosite in agricultura ca adaos la soluri
pentru aerisirea lor, dar si ca neutralizatori ai solurilor acide. Datorita capacitatii de
schimb ionic, acestia controleaza efectiv eliberarea amoniului, azotului si a potasiului
din ingrasaminte. Ponderea cea mai mare de zeoliti sintetici produsi apartine
zeolitului de tip A. Acest tip de zeolit prezintd utilizari in obtinerea de detergent;i,
procesele de adsorbtie si de separare [204-207].

Procese de separare si adsorbtie

Structura poroasa unicd si capacitatea interioara mare sunt cei mai
importanti factori pentru multe aplicatii in procesele de cataliza si adsorbtie.
Dimensiunile definite si constante ale porilor prezinta utilizari in separarea selectiva
a moleculelor cu diferite dimensiuni si forme [204,206]. Caracterul hidrofil al
zeolitilor cu continut ridicat de siliciu poate fi utilizat pentru separarea selectiva a
moleculelor organice din solutie gazoasa. Zeolitii cu caracter hidrofil cu continut
scazut de siliciu sunt folositoare pentru uscarea gazelor si a lichidelor. Echilibrul
chimic al diferitelor reactii organice ex. esterificare, transesterificare poate fi
deplasat prin sorbtia moleculelor mici (apa, metanol) in zeoliti. Proprietatile de
absorbtie ale zeolitilor sunt utilizate in procesele industriale, agricultura si ingineria
mediului.

Producerea detergentilor

Zeolitul de tip LTA (NaA) este utilizat in producerea detergentilor moderni
pentru a inlocui tripolifosfat de sodiu in scopul dedurizarii apei. O concentratie mai
mare de polifosfati in apa (lacuri si rauri) conduce la eutrofizarea apei. Consumul
mondial de zeoliti in producerea detergentilor este de aproximativ 800000 tone/an
zeolit de tip A. Acest zeolit este mai eficient pentru schimbul calciului decat pentru
cel al magneziului. Zeolitul de tip A poate fi combinat cu zeolitul de tip X care este
util pentru indepartarea magneziului [207].
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Unele proprietati ale zeolitilor naturali, ca de exemplu schimbul ionic si
adsorbtia, sunt utilizate in agriculturd, zeolitii Tmbunatatind proprietatile fizice si
chimice ale solurilor, tipic pentru solurile uscate, deoarece zeolitii amelioreaza
regimul de apa (de depozitare si utilizare mai buna a apei). Dupa 2 si 3 ani de
actiune a zeolitului Tn sol, acesta este folosit ca ingrasamant azotat. S-a aratat ca,
pentru Tmbunatatirea culturilor, este foarte eficient amestecul de zeolit si
fngrasamant natural [208]. Aplicarea zeolitilor pe solurile contaminate cu metale
grele sau radionuclizi poate fi eficienta [209].

Clinoptilolitul bogat in potasiu este cunoscut ca si un excelent amendament
pentru sol. Prin aplicarea directa asupra solului clinoptilolitul bogat in potasiu are
capacitatea de a elibera potasiul in timp. In cazul in care incarcarea zeolitului este
cu amoniu, acesta poate avea o functie similara prin eliberarea in timp a azotului.
Studiile cercetatorilor cubanezi din domeniul zeoponilor sugereaza faptul ca unele
culturi pot creste in totalitate in zeolit sau in amestec de zeoliti in care acesta este
incarcat sau acoperit anterior cu fertilizator sau micronutrienti. Dintre avantajele
utilizarii zeolitilor in agriculturd sunt amintite: mecanismul de cedare treptata a
cationilor de potasiu si azot, abilitatea de a fi incarcat cu fertilizatori, schimbul si
eliberarea potasiului, cost relativ scazut, proprietati hidrofile. Deoarece zeoliti se
comporta precum sitele moleculare, ei sunt utilizati in purificarea sau dezodorizarea
gazelor prin indepartarea impuritatilor cum ar fi dioxidul de carbon, dioxidul de sulf
si apa. De asemenea, zeolitii naturali pot fi addugati ca aditivi dietetici pentru hrana
animalelor si poate fi folosit in tratarea animalelor [210,211].

Purificarea apelor reziduale si agricultura

Pentru unii cercetdtori, zeolitii naturali reprezintd imortante descoperiri
pentru controlul poluarii mediului si tehnologia separarii. De exemplu, amoniacul
constituie o mare problema in tratarea apelor reziduale municipale. Concentratia
amoniacului in apele reziduale municipale poate fi redusa la 10-15 ppm prin
tratamente primare si secundare traditionale. Zeolitii micsoreaza concentratia
amoniacului pana la un nivel acceptabil non-toxic, putdnd fi regenerat si reciclat
indefinit. Clinoptilolitul este utilizat pentru a controla amoniacul din sistemele de
filtrare a multor ferme, in acvarii precum si in transporturile de peste viu. Zeolitii
functioneaza atat ca si filtru chimic prin schimb ionic cat si ca substrat de filtrare
biologica. Ca si bio-filtru, incarcarea zeolitica furnizeaza o sursa concentrata de
amoniu pe care bacteriile reducatoare o pot folosi drept hrana [212].

Proprietatile care fac ca zeolitii sa fie importanti in tratarea apelor reziduale
sunt: capacitate de schimb cationic ridicat, selectivitate pentru cationii de amoniu si
posibilitate de regenerare. Prin aceste proprietati, zeolitii pot fi definiti ca site
moleculare cu capacitate de schimb ionic, avand o larga aplicabilitate in industrie.
Una din primele aplicatii ale zeolitilor a fost epurarea apelor reziduale datorita
afinitatii lor pentru ionii de amoniu. Initial au fost folosite rasini schimbatoare de
ioni, ce au insa o slaba selectivitate pentru ionii de amoniu. Zeolitii naturali tratati
pot indeparta ionii de amoniu in proportie de circa 95%. Zeolitii au o proprietate de
retinere selectiva ridicatd pentru o varietate de cationi metalici care pot fi
indepartati din efluentii lichizi prin procesul de schimb ionic. Din clasa acestor
metale fac parte: fierul, argintul, cadmiu, cobalt, zinc, cupru, mercur, magneziu,
plumb, aluminiu, crom si altii. Proprietatile specifice includ: selectivitate pentru
multe metale, costuri relativ scazute, capacitate de regenerare [213-217].

Efluentii proceselor ce utilizeaza izotopi radioactivi pot fi tratati cu ajutorul
coloanelor echipate cu zeoliti naturali. Zeolitii indeparteaza selectiv izotopii de cesiu
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(Cst34, Cs137) si strontiu (Sr?%) prin procesul de schimb ionic. Efluentii lichizi ce
contin izotopi radioactivi sunt retinuti in interiorul structurilor zeolitice si purificati la
limite acceptabile pentru deversare. Depozitarea si dispunerea permanentda a
deseurilor este facilitata de structura anorganica si stabila a zeolitului. Proprietatile
specifice ale zeolitilor in acest domeniu includ urmatoarele: capacitate de schimb
cationic ridicata, selectivitate pentru cesiu si strontiu, stabilitate la radiatii,
rezistenta la uzura mecanica, costuri relativ reale fata de alte metode.

Zeolitii au fost folositi si in procesele de dedurizare a apei si in fabricarea

detergentilor. Datorita capacitatii lor de schimb ionic, zeolitii retin ionii de calciu si
carbonat din apa, inlocuind cu succes sarurile polifosfatice ce sunt toxice pentru
organism si mediu. De asemenea, zeolitii sunt utilizati pentru indepartarea
nucleizilor radioactivi din apele tehnologice din statiile nucleare [218].
Contaminarea mediului acvatic poate fi destul de mare datoritd productiei de
amoniac chiar de catre pesti. Aceasta duce la poluarea apei si la o crestere a
concentratiilor de substante toxice. Datorita capacitatii mare de schimb de cationi,
zeolitii sunt folositi pentru a adsorbi amoniacul din acvarii.

Produsele chimice, cum ar fi clorul, algecidele si agentii de floculare schimba
pH-ul apei din piscina. In plus, factorii de mediu, precum si calitatea apei pot crea
schimbari in pH-ul dintr-o piscina. Zeolitii sunt in masura sa filtreze particule mai
mici 3 ym. De asemenea, zeolitul reduce nevoia spalarii cu 50% mai mult si astfel
economiseste timp si apa si poate fi regenerat folosind sare obisnuita. De
asemenea, zeolitii absorb amoniu si compusii acestora reducand si prevenind
formarea acestora [219].

3.2. Aplicatii ale dioxidului de titan
Generalitati

Dioxidul de titan prezintd 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 indicelui 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
(datorita dependentei conductivitatii electrice de compozitia gazelor ambientale), la
determinarea concentratiilor de O, si CO la temperaturi mai mari de 600°C si la
determinarea simultane a concentratiilor de CO/O, si CO/CH4 [220]. Datorita
hemocompatibilitatii cu corpul uman, TiO; este folosit ca biomaterial [221-223].

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 selectiva a NOx la Nz [224],
descompunerea COV (compusi organici volatili) [225], compusilor clorului [226],
producerea hidrogenului [227], oxidarea CO [228], oxidarea H>S la S [229] si
stocarea de NO, [230].

Faza cristalina rutil a dioxidului de titan este investigata ca material
dielectric datorita valorii mari a constantei dielectrice (¢ > 100 ), iar filmele de
anatas dopat (folosind dopant Co) pot fi folosite ca materiale feromagnetice n
electronica de spin [231]. Anatasul este folosit si in baterii ca material anodic in care
ionii de Li se pot intercala reversibil [232]. In aplicatiile cu celule solare este
preferata structura cristalind anatas celei rutil deoarece anatasul permite o
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mobilitate mai mare a electronilor, constanta dielectricd este mai mica, densitatea
mai mica si temperatura de depunere mai scazutd. Alte aplicatii fotochimice si
fotofizice includ fotoliza apei, descompunerea poluantilor organici in prezenta
luminii, reactii catalitice specifice si superhidrofilicitatea indusa de lumind. Aceasta
lista de aplicatii este departe de a fi completa, iar idei noi privind posibile aplicatii
ale TiO; apar cu regularitate [230].

3.2.1. Decontaminarea apei

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 TiO2 in apa contaminata cu cianura
are loc conversia acesteia in cianat. Unul dintre avantajele utilizarii TiO, pentru
decontaminarea apei este aceea cd este nevoie doar de TiO, ca si 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 [233]. Totusi, se accepta fotocataliza
TiO, doar pentru tratarea apelor reziduale cu continut mic sau mediu de poluant
datorita eficientei relativ scazute si fluxului limitat de fotoni UV [234]. A fost
studiata decontaminarea apelor infestate cu aminofenoli, agricole [235] si apelor
municipale la scara pilot utilizand fotoreactoare compuse din colectoare parabolice
(CPC) si TiO2 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 [236].
Acesti cercetatori au utilizat ca si 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 normalda a functiilor endocrine prin interactiunea cu receptorii
hormonilor steroizi, chiar si la concentratii foarte mici. Metodele biologice
conventionale de indepartarea a 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, utilizdndu-I la tratarea apei
[237]. Concentratia de estron in apa a fost de 140 ng/L, iar sub actiunea razelor UV,
aproximativ 90% din cantitatea de estron 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 posibild 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 [238]. In culturile
hidroponice conventionale, rosiile sunt plantate intr-un mediu organic, solutia pentru
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cultura cu continut de azotati, fosfati, potasiu, etc. curge peste mediul de cultura
intr-un mod circular furnizand plantelor nutrientii necesari. Astfel substantele
organice sunt eliberate in mediul de cultura 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
solutie. Metoda este eficienta, 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. Rincdn si colaboratorii au evidentiat posibilitatea dezinfectiei unei ape reale
contaminate cu E.Coli K12 la o concentratie de 10 UFC/mL (Unitati formatoare de
colonii) intr-un timp de 3 ore intr-o zi senina de vara utilizand un catalizator pe baza
de TiO2 [239]. 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.

3.2.2. Decontaminarea aerului

Una dintre cele mai importante aplicatii ale TiO, ca si fotocatalizator este
decontaminarea, odorizarea, 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 cateodatda 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 buna decat aparatele conventionale [240]. 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 [241]. Filtrele fotocatalitice de curatare a aerului pot
descompune substantele organice 1in locul acumuldrii acestora, fiind mai
performante decat cele conventionale. Mai mult, filtrele fotocatalitice pot ucide
bacteriile din aerul incaperilor inchise, care este de asemenea important pentru
purificarea aerului [242].

Oxizii de azot NOx eliminati de catre automobile in zonele urbane au devenit
o0 importanta sursa de poluare a aerului. TiO; fotocatalitic prezinta capabilitatea de a
indeparta acesti oxizi A fost sugeratd ideea ca monoxidul de azot (NO) din aer poate
fi oxidat in momentul in care fotocatalizatorul este expus la Ilumina solara,
intermediar se obtine dioxidului de azot, care in final este convertit la acid azotic
care trebuie depozitat [243]. 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
[244].
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3.2.3. 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 utilizand nanotuburi
de TiO2 [245-249]. Ei au descoperit ca nanotuburile de TiO; pot fi folosite ca senzori
de hidrogen la temperatura camerei cu o sensibilitate ridicata de 104, dar si cu o
capacitatea a fotoactivarii (selfcleaning) dupa ce mediul a fost contaminat [246].

Birkefeld si colaboartorii 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[250]. Carney si colaboratorii au
constatat ca senzorii bazati pe SnO,-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 [251]. 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 mol
% Nb,Os [252].

Senzorii de oxigen pe bazd de naomateriale de TiO2 includ TiOz, TiO»-
Nb,Os,[253], Ce0,-TiO,,[254] si Ta-,[255], Nb-, Cr-, [256] si TiO> dopat cu platina
[257]. Senzorii cu TiO, dopat cu platina prezintd o sensibilitate la gaze, temperatura
scdzutd de functionare (350-800°C), precum si un timp scurt de rdspuns (<0.1 s)
[258].

In senzorii cu TiO, dopat cu Ta, vacantele de oxigen formate prin
fotoiradiere actioneaza ca site-uri de detectare a oxigenului [255], nanomaterialele
de TiO; dopat cu Nb sunt bune materiale pentru senzorii de oxigen. Filmele de dioxid
de titan dopate cu Cr si Nb prezinta o sensibilitate mai mare la oxigen decat filmele
cu TiOz 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[259].

Dioxidul de titan este un material promitator pentru senzorii de CO
[260,261] si pentru senzorii de metanol si etanol [262,263]. Ruiz si colaboratorii au
demonstrat ca nanoparticulele de TiO, dopate cu La sunt materiale potrivite pentru
senzorii de etanol [264], in timp ce nanoparticulele de TiO, dopate cu Co si Cr sunt
potrivite pentru senzorii de CO [265]; 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[266] si
NO, [267].

3.2.4. Suprafete anti-aburire

Aburirea suprafetelor de sticla si a oglinzilor apare atunci cand aerul umed
se raceste pe aceste suprafete, formand picaturi de apa. Aceste picaturi, cu
dimensiuni cuprinse intre cativa micrometrii i un milimetru, au tendinta de a
imprastia lumina sau pur si simplu, reflecta sau refracta la intamplare. In ambele
cazuri, claritatea vizuala este afectatd in mod drastic. Intr-unul dintre studii,
lucratorii Watanabe si colaboratorii au constatat ca suprafetele de TiO,-SiO; ar putea
deveni extrem de hidrofile sub iluminare UV [272,273]. Rezultatul acestei proprietdti
este faptul cd apa se raspandeste uniform pe suprafatd. In cazul in care cantitatea
de apa este relativ mica, stratul de apa devine foarte subtire si se evapora rapid. In
cazul in care cantitatea de apa este mai mare, se formeaza o peliculd, care, de
asemenea, are claritate vizuala mare. Prima aplicatie comerciald a acestui fenomen
a fost pentru oglinzile retrovizoare ale automobilelor. Au fost facute studii privind
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unele suprafete hidrofile, in care a fost comparat comportamentul unei oglinzi
superhidrofilic si o oglindd normala atunci cand ambele sunt expuse la abur. Oglinda
normald se abureste rapid, in timp ce oglinda superhidrofilica fisi pastreaza
claritatea. Oglinzile cu straturi de protectie superhidrofilice isi pastreaza capacitatea
lor de umezire fotoindusa permanent, cel putin pentru cativa ani. Aceasta noua
tehnologie cu functii anti-aburire, cu prelucrare simpla si la costuri reduse, poate fi
folosita la diverse produse din sticla, cum ar fi oglinzile si ochelarii de vedere [274],
Oricum, utilizarea tehnologiei anti-aburire nu este limitata doar la oglinzi si sticla, ea
putdnd fi aplicata si la aparatul de aer conditionat. Atunci cand un aparat de aer
conditionat este folosit pentru racire, aerul care este racit are adesea umiditate
mare, cu exceptia unui climat extrem de uscat. Pentru un schimbator de caldura cu
placa obisnuita, picaturile de apa condensata pot reduce eficienta schimbului de
caldura si de crestere a rezistentei fluxului de aer. Takata si colaboratorii au aratat
ca prin acoperirea suprafetei schimbatorului de caldura cu dioxid de titan
superhidrofilic poate impiedica aburirea si formarea picaturilor de apa, eliminarea
apei condensate fiind mai eficienta [275]. Datorita faptului ca proprietatile filmelor
superhidrofilice pot fi imbunatatite, vor exista multe alte aplicatii posibile ale
fenomenului anti-aburire. Activitatile de cercetare au fost axate pe: (1) cresterea
ratei de conversie superhidrofilice [276,277]; (2) prelungirea starilor superhidrofilice
ale filmelor [277-279] si (3) activarea filmelor la lungimi de unda mai mari [280-
281]. Filmele mixte de TiO; si SiO; (sau Al>03), dar cu un raport SiO,-TiO, excesiv,
pot avea un efect negativ asupra ratei de conversie superhidrofilice. Este de dorit,
ca pentru un film anti-aburire cu randament mare, sa existe un echilibru intre
compozitia de film si rugozitatea suprafetei [282]

3.2.5. Suprafete cu proprietatea de auto-dezinfectie

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 TiO2 ca si 0 noud tehnica de
auto-curatare, prin care o suprafata pe care este depus un strat de TiO; poate sa se
mentind curatda sub actiunea luminii ultraviolete [268]. 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 ca efectul de auto-curatare al suprafetelor
acoperite cu TiO2 poate fi crescut atunci cand fluxul de apa, de exemplu o aversa de
precipitatii, este trecut peste suprafata [270]. 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
suprafata, asadar pot fi obtinute suprafete cu auto-dezinfectie [283]. 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 [284]. In cadrul unui studiu experimental, bacteriile
de pe aceste faiante au fost distruse complet intr-o ora sub actiunea unei iradieri
egald cu luminozitatea unei suprafete dintr-un birou. 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 [285]. Dupa montarea acestora,
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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 scazute, nu necesita 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 Tnconjurator. Astfel, este de asteptat ca in viitorul apropiat,
materialele de TiO, auto-dezinfectante sa poatd avea numeroase aplicatii medicale.
Cel putin, peretii camerelor de spital, instrumentele si uniformele medicale pot fi
acoperite cu aceste material pe baza de TiO».

S-au studiat noi aplicatii ale tehnologiei de auto-cutatare, astfel au fost
experimentate straturi de TiO,-SiO; antireflective cu proprietati ,self-cleaning” care
pot fi aplicate in constructia celulelor solare [271]. 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.

3.2.6. Protectie anticoroziva

in general, metalele sunt protejate de coroziune prin mai multe moduri, de
exemplu printr-un strat al unui metal pasiv corespunzator, printr-un strat de vopsea
sau printr-un strat al unui metal de sacrificiu (cu un potential de coroziune mai putin
pozitiv). Au fost studiate efectele anticorozive ale stratului de TiO, pentru otelul
inoxidabil de tipul 304 (Z7CN18-09). Sub actiunea luminii UV, TiO, injecteaza
electroni in otel si ca rezultat il protejeaza impotriva coroziunii, in timp ce electron-
golurile fotogenerate descompun contaminantii organici pentru a furniza o suprafata
self-cleaning. Daca TiO, este cuplat cu WO3 se poate mentine efectul anticoroziv
chiar si in intuneric pentru o perioada de timp, imediat dupa ce iradierea UV a
incetat [284]. Acest fenomen poate fi explicat prin capacitatea WO3 de a stoca
energie. Sub actiunea iradierii UV, electronii cu banda de valenta a TiO, sunt excitati
in banda de conductie. Electronii excitati sunt injectati in metal, astfel ca este
mentinut potentialul mai negativ decat potentialul de coroziune. Activitatile de
cercetare au continuat in scopul prelungirii perioadei anticorozive a straturilor pe
baza de TiO, cat mai mult in intuneric.

Xk Xk

Sinteza si modificarile nanomaterialelor de TiO, au adus proprietasi si
aplicatii noi, cu performante imbunatatite. Prin sinteza nanoparticulelor de TiO, s-au
realizat noi descoperiri in ceea ce priveste forma acestora: nanotuburi, nanofire,
precum si structurile mezoporouse si fotonice. Aceste materiale au continuat sa fie
mai active 1n aplicatiile fotocatalitice si fotovoltaice, avand noi aplicatii n
electrocromica, detectie si stocare de hidrogen. Acest progres constant a
demonstrat ca nanomaterialele de TiO, joaca si vor continua sa joace un rol
important in masurile de protectie a mediului si in cautarea de tehnologii de energie
regenerabila si curata.
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CAPITOLUL 1V
SINTEZA SI CARACTERIZAREA DIOXIDULUI DE
TITAN

4.1. Motivatia, scopul si principalele obiective

Accesul la o0 apa potabila sigura este o problema esentiald pentru sanatate, un
drept fundamental al omului si o componentda a politicii reale pentru protectia
sanatatii. Problema majora care se impune este evitarea poluarii si limitarea
efectelor ei. Actiunile de prevenire a poluarii apelor si combaterea efectelor acesteia
sunt coordonate, in general, in toate tarile, avand la baza o legislatie menita sa
protejeze resursele de apa ale tarilor respective.

In statele membre ale UE, standardele care normeaza calitatea apei potabile
se bazeaza pe Directiva 80/778/EEC - apa destinata consumului uman. Aceasta
Directiva a stabilit pentru prima data standarde obligatorii pentru calitatea apei
potabile in tarile comunitare. Directiva include 64 parametri, 44 dintre ei fiind
obligatorii si necesitand monitorizarea regulata a conformitatii lor [286].

Prin potabilizarea apei se intelege eliminarea majoritatii componentelor
anorganice, organice si biologice prezente in apa, astfel incat sa corespunda
normelor nationale si internationale referitoare la apa potabild. Una dintre operatiile
cele mai importante in procesul tehnologic de potabilizare a apei este dezinfectia.
Asadar, dezinfectia reprezinta procesul de tratare a surselor de apa in vederea
obtinerii unei ape potabile, prin inactivarea microorganismelor. Scopul dezinfectiei
este de a produce o apa potabild care sa prezinte siguranta din punct de vedere
biologic, acest scop fiind atins prin eliminarea pericolului pentru sanatate cauzat de
germenii patogeni prezenti in apa.

Procesele conventionale de dezinfectie a apei sunt deseori ineficiente sau
prezinta unele dezavantaje (compusi secundari toxici, costuri ridicate, compusi care
dau gust si miros apei). Dezvoltarea unor tehnologii efective pentru un mediu
inconjurator curat, in scopul indepartarii rapide si economice a microorganismelor
din apa, a devenit obiectivul principal al multor organizatii guvernamentale si
industriale, precum si a multor domenii de cercetare.

Principalul scop al acestui studiu il constituie obtinerea unor noi materiale
zeolitice functionalizate cu dioxid de titan nedopat si dopat cu ioni metalici sau
nemetalici, care sa prezinte activitate bactericida cu aplicatii in procesele de
dezinfectie a apei, In vederea potabilizarii acesteia. Pentru a evita unul din
dezavantajele utilizarii TiO2 sub forma de pulbere, catalizator bine cunoscut pentru
calitatile sale bactericide, s-a incercat fixarea acestuia intr-o matrice zeolitica. In
cadrul acestor studii, zeolitul utilizat a fost cel natural provenit din zona Mirsid,
Romania.

Pentru atingerea acestui deziderat, principalele obiective ale tezei au fost
urmatoarele:

> Dezvoltarea unor metode de sinteza neconventionale pentru obtinerea, atat
a dioxidului de titan, cat si a materialelor zeolitice functionalizate cu dioxid
de titan;
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> Sinteza (sol-gel, hidrotermal in cdmp de microunde si fast hydrothermal) si
caracterizarea morfologica (microscopie electronica de baleiaj /
spectrometrie cu energie dispersata cu raze X) si structurala (difractie de
raze X, spectroscopie de reflectanta difuza) a materialelor pe baza de TiO;
nedopat si dopat cu ioni metalici sau nemetalici;

> Sintetizarea (calcinare, hidrotermal in cdmp de microunde si fast
hydrothermal) si caracterizarea morfologica (microscopie electronica de
baleiaj / spectrometrie cu energie dispersata cu raze X, determinarea
suprafetei specifice) si structuralda (difractie de raze X, spectroscopie in
infrarosu cu transformata Fourier, spectroscopie de reflectanta difuza) a
materialelor zeolitice fuctionalizate cu TiO2 nedopat si dopat cu ioni metalici
sau nemetalici;

> Testarea bactericidd comparativa de noi materiale zeolitice fuctionalizate cu
TiO, dezvoltate in laborator, pentru distrugerea streptococilor fecali, bacterii
reprezentative pentru apa potabila.

Datorita complexitatii problematicii propuse pentru acest studiu, aceasta a
fost conceputd si abordata ca o etapda necesarda si obligatorie care sa preceada
aplicarea efectiva si implementarea la nivel industrial.

4.2. Metoda sol-gel

4.2.1. Consideratii generale

Interesul pentru prepararea materialelor oxidice ceramice si vitroase cu
structurd omogena si temperaturi de densificare joase, prin asa numita rutd a
"gelurilor" a devenit dupa anii '80, de-a dreptul exploziv. 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
predeterminata (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.

De o deosebita importanta pentru procedeul sol-gel este faptul ca prin controlul
cineticii reactiilor de hidroliza-condensare se poate modifica structura gelurilor in
cadrul aceleiasi compozitii chimice. Efectul acestei variatii a structurii moleculare in
gel se mentine si in materialele oxidice derivate din geluri permitadnd obtinerea de
proprietati diferite farda modificarea compozitiei chimice. Toate acestea explica
atentia care i s-a acordat in ultima decada procesului sol-gel si din punct de vedere
tehnologic.

Metoda sol-gel (SG) s-a impus datorita multiplelor avantaje pe care le prezinta,
cele mai importante fiind:
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- posibilitatea obtinerii unor materiale pure si omogene, cat si a unor
compozitii ce nu pot fi preparate prin metode conventionale;

- posibilitatea de a induce din conditiile de sinteza o porozitate uniforma3,
prestabilitad, precum si forme si dimensiuni controlate ale particulelor
produsului finit;

- eliminarea unor operatii costisitoare pe care le implica metoda ceramica

traditionala cum sunt macinarea sau omogenizarea [287].

Dioxidul de titan prezinta trei faze cristaline: o faza stabild, rutilul (forma de
cristalizare tetragonal) si doua faze metastabile anatasul (tetragonal) si brookitul
(ortorombic). 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 egald sau mai
mica decat 385 nm pentru a excita electronic semiconductorul, adica in domeniul
UV-A sau mai inalt. Daca se utilizeaza nanocristale de TiO; in diferite aplicatii care
necesitd activarea cu lumina solara, eficienta materialului este foarte mica deoarece
doar 5% din energia soarelui este emisa sub lungimea de unda de 385 eV [288].

Forma anatas este un fotocatalizator ideal pentru aplicatiile in UV, dar in
forma sa pura este cu totul ineficient pentru aplicatiile cu iradiere in spectrul vizibil.
Pentru obtinerea unui randament fotocatalitic eficient, atunci cand se utilizeaza
lumina solarda ca activator, este necesara doparea TiO, (forma anatas) cu ioni
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.

Pornind de la aceste premize, nanocristalele de TiO, sintetizate prin
metodele care urmeaza a fi utilizate, vor fi dopate cu ioni de Ag, 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.

4.2.2. Modul de lucru

Pentru sinteza dioxidului de titan nedopat/dopat prin metoda sol-gel au fost
urmate urmatoarele etape de lucru:

a. Obtinerea solutiilor de precursori

In sinteza sol-gel toate operatiunile de obtinere a gelului se efectueazd sub
agitare continua.

b. Masurarea si ajustarea pH-ului

Dupa adaugarea 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.

b. Filtrarea, spalarea si uscarea produsului

Prin filtrare si spadlare se indeparteaza compusii secundari de reactie, si
anume resturile de compusi organici si/sau anumiti ioni proveniti din precursorii de
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dopare sau ajustare de pH. Spalarea se realizeaza cu apa distilatd, iar uscarea (in
etuva) este necesara pentru indepartarea urmelor de apa.

d. Tratarea termica

Materialele obtinute prin metoda sol-gel sunt amorfe, in mod natural
necesitand 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 cristalina dorita. Tratarea
termica se realizeaza in cuptorul de calcinare.

e. Caracterizare

O ultima etapa in sinteza este caracterizarea fizico-chimica a materialelor
obtinute, acesta realizdndu-se prin metodele de caracterizare specifice (XRD, UV-
VIS, SEM/EDAX).

Reactivii utilizati in sinteza materialelor pe baza de dioxid de titan nedopate
sau dopate prin metoda sol-gel sunt prezentati in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Reactivi utilizati in metoda SG

Denumire reactiv Firma producatoare / Puritate
Izopropoxid de titan ALDRICH / 99%
Alcool etilic absolut SC PAM CORPORATION SRL / 99,2%
Amoniac CHIMOPAR SA / 25%
Acid azotic SC CHIMREACTIV SRL / 67%
Azotat de Ag* SC CHIMREACTIV SRL / 99,5%
Uree** SC ATOCHIM PRODUCT SRL / 98%

* Pentru sinteza TiO, dopat cu Ag
** Pentru sinteza TiO, dopat cu N

Aparatura utilizata in cadrul metodelor de laborator este prezentata tabelul 4.2.

Tabelul.4.2. Aparatura de laborator utilizata in sinteza sol-gel

Denumire aparat Firma producatoare
Cuptor de calcinare Naberthem
Agitator magnetic VELP Scientifica
pH-metru tip pH/Ion 3401 WTW
Etuva HERAEUS 6060 UT
Baie ultrasonica BRANSON 2510

4.2.3. Sinteza TiO:z nedopat

Materialele utilizate in sinteza dioxidului de titan nedopat, utilizdnd un
precursor alcoxidic, au fost precizate in tabelul 4.1. Procedura de obtinere a TiO>
nedopat este descrisa mai jos.
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Intr-un pahar Berzelius s-au addugat 40 mL de alcool etilic absolut peste
care s-au adaugat in picaturd 10 mL de izopropoxid de titan sub agitare continua.
Dupa cateva minute de agitare continua pe agitatorul magnetic s-au adaugat 45 mL
de apa dublu distilata. PH-ul initial al solutiei a fost 5,5, iar ajustarea panad la pH-ul
final 2 s-a realizat cu solutie de acid azotic. In momentul adaugarii izopropoxidului
de titan peste alcoolul etilic, solutia precipitd, obtindndu-se un precipitat alb. Inainte
de tratarea termica a precipitatului, acesta a fost spadlat cu apa distilata, filtrat si
uscat la temperatura de 60°C, timp de 10 ore. Calcinarea celor douda probe s-a
realizat in cuptorul de calcinare, in creuzete ceramice la temperatura de 250°C,
respectiv 350°C, timp de 3 ore. Dupa calcinare, probele au fost mojarate si pastrate
la intuneric in fiole etang inchise.

In tabelul 4.3. sunt prezentate codurile de identificare pentru fiecare proba
de TiO, nedopat sintetizat la diferite temperaturi de calcinare.

Tabelul 4.3. Temperatura de sinteza ai probelor de TiO, nedopat sintetizate prin

metoda SG
Proba Temperatura de
calcinare (°C)
SG.-1 250
SG.2 350

4.2.4. Sinteza TiO2 dopat cu Ag

In procesul de sintezd a dioxidului de titan dopat cu Ag prin metoda sol-gel
au fost urmate aceleasi etape si utilizate aceleasi cantitati de reactivi ca si in cazul
obtinerii dioxidului de titan nedopat (precizate in subcapitolul 4.2.3). Singura
diferenta a fost adaugarea solutiei de dopant, azotatul de argint. Pentru doparea
dioxidului de titan cu Ag au fost alese doua concentratii: 2%, respectiv 3%.
Dopantul a fost adaugat dupa ajustarea pH-ului (2,5) cu solutie de acid azotic [289].

In tabelul 4.4. sunt prezentate probele de TiO, dopate cu Ag sintetizate,
temperaturile de calcinare si codurile de identificare pentru fiecare proba.

Tabelul 4.4. Temperatura de sinteza a probelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate
prin metoda SG

Temperatura de
Proba calcinare (°C)
SG.500Ag: 500
SG.600Ag> 600
SG.500Ags3 500
SG.600Ags 600

4.2.5. Sinteza TiO2 dopatcu N

In procesul de sintez& a dioxidului de titan dopat cu N prin metoda sol-gel
au fost utilizate aceleasi cantitati de reactivi si aceleasi etape ca la sinteza dioxidului
de titan nedopat (precizate in subcapitolul 4.2.3). Solutia de dopant utilizata a fost

BUPT



60 Sinteza si caracterizarea dioxidului de titan - 4

ureea. Pentru doparea dioxidului de titan au fost alese doua concentratii de 2% N,
respectiv 3% N. Dopantul a fost adaugat dupa ajustarea pH-ului (8) cu solutie de
amoniac [290].

In tabelul 4.5. sunt prezentate probele de TiO, dopate cu N in diferite
conditii, temperaturi de calcinare variabile si codurile de identificare pentru fiecare
proba .

Tabelul 4.5. Temperatura de sinteza a probelor de TiO; dopate cu N sintetizate prin

metoda SG
Proba Temperatura
de calcinare (°C)
SG-500N; 500
SG.600N; 600
SG.500N3 500
SG.600Ns 600

Materialele obtinute prin metoda SG au fost caracterizate prin metodele:
Difractie de Raze X (XRD), Spectroscopie de Absorbtie UV-VIS si Microscopie
Electronica de Baleiaj (SEM/EDAX),

4.3. Metoda hidrotermala

4.3.1. Generalitati

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

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

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 inchisa, se elimind cu desavarsire posibilitatea degajarii in

atmosfera/mediul inconjurator a substantelor potential toxice;

- consumurile energetice sunt doar o fractiune din consumurile in incinte

deschise.
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Dezavantajele metodei hidrotermale sunt:

- viteza reactiei de cristalizare este destul de lenta, lipseste o agitare eficace a
solutiei care sa alimenteze germenii de cristalizare cu nutrient proaspat din
solutie;

- 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;

- incalzirea realizdndu-se lent, este inevitabild aparitia unor regimuri
tranzitorii nedorite, solutia ,ramane” suficient de mult la anumite
temperaturi intermediare, 1incat pot apdrea cristalizari premature,
omogenitatea fazei cristaline si a dimensiunilor cristalelor neputand fi
controlata riguros.

O bunad parte a acestor neajunsuri poate fi inlaturata folosind o metoda
alternativa, si anume fincalzirea continutului autoclavei in camp 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 rotitd prin incinta cuptorului,
sau daca se amplaseaza o paleta metalica rotitoare in incintd, pentru a evita
formarea de unde stationare.

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 mentinutd 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 dimensionald 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.

Astfel, metoda hidrotermala de obtinere a nanocristalelor in camp de
microunde se dovedeste a fi 0 metoda foarte eficienta si economica de producere a
nanopulberilor, dar prezinta acelasi neajuns intalnit in toate metodele de sinteza, si
anume particulele sunt foarte aglomerate necesitdénd o etapa suplimentara de
dispersare.

In cazul metodei hidrotermale clasice, in mod uzual, precursorii sunt introdusi
in autoclave de teflon sau in autoclave de teflon captusite 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 cd o mare
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parte din energia electrica este risipita si poate avea loc cristalizarea prematur3,
inainte de a ajunge la temperatura tinta.

Metoda fast hydrothermal (FH) foloseste o autoclava cu 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 fata de cea a aerului si teflonului, procesul
de ncalzire 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 30-90 de minute.

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

4.3.2. Modul de lucru

Pentru sinteza dioxidul de titan nedopat/dopat prin metoda hidrotermala au
fost urmatoarele etape de lucru:

a. Obtinerea solutiilor de precursori
In sinteza hidrotermald 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. Tratare 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 hidrotermala in camp de microunde, care s-a realizat in cuptorul
cu microunde Anton Paar (prezentat in figura 4.1.a).
2. metoda fast hydrothermal, in care materialul precursor a fost introdus
intr-o autoclava de cuart (prezentata in figura 4.2.) prevazuta cu o
captuseala metalica cu orificii, iar tratarea termica s-a realizat intr-o
baie termostatatd 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%.
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e. Filtrare, spalare si uscare

Filtrarea si spdlarea 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.

Figura 4.1. Cuptorul cu microunde utilizat in sinteza TiO, prin MHMW (a); autoclave utilizate
in sinteza TiOz prin MHMW (b)

Figura 4.2. Instalatie utilizata in sinteza TiOz prin metoda FH

Sinteza nanocristalelor prin metoda hidrotermald s-a realizat prin doud modalitati:
- metoda hidrotermald in cdmp de microunde (MHMW);
- fast hydrothermal (FH).
Reactivii utilizati in sinteza materialelor prin metodele HMW si FH sunt
prezentati in tabelul 4.6.
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Tabelul 4.6. Reactivii utilizati in sinteza TiO, prin MHMW si FH

Denumire reactiv Puritate/Firma producatoare
Izopropoxid de titan ALDRICH / 99%
Acid azotic SC CHIMREACTIV SRL / 67%
Hidroxid de amoniu Merck
Azotat de Ag* SC CHIMREACTIV SRL / 99,5%
Uree** SC ATOCHIM PRODUCT SRL / 98%

* Pentru sinteza TiO; dopat cu Ag
** Pentru sinteza TiO, dopat cu N
Aparatura utilizata Tn cadrul metodelor de laborator este prezentata in
tabelul 4.7.

Tabelul 4.7. Aparatura de laborator utilizata pentru sinteza TiO, prin MHMW si FH

Denumire aparat Firma producatoare
Cuptor cu microunde ANTON PAAR

Agitator magnetic

VELP Scientifica

Baie termostatata ThermoHake
pH-metru tip pH/Ion 3401 WTW
Etuva 6060 UT HERAEUS

Baie ultrasonica

BRANSON 2510

4.3.3. Obtinerea TiO2 nedopat si dopat cu Ag sau N prin
MHMW

4.3.3.1. SintezaTiO> nedopat

Etapele, reactivii, cantitatile utilizate in sinteza dioxidului de titan au fost
descrise la subcapitolul 4.2.2. Solutiile obtinute au fost introduse in autoclavele din
teflon ale cuptorului cu microunde, la gradul de umplere 50%, instructiunile de
utilizare ale cuptorului nepermitand grade de umplere mai mari de aceasta valoare.
Temperatura a fost masurata cu senzori IR incorporati in cuptorul cu microunde.
Ritmul de crestere al temperaturii pana la valoarile stabilite in experimente a fost de
3 minute.

Puterea cuptorului a variat intre 800 si 1000 W, in mod automat, in functie
de temperatura si timpul de autoclavare.

In tabelul 4.8 sunt prezentate codurile, timpii si temperaturile de
autoclavare a nanocristalelor de TiO, nedopat sintetizat prin MHMW.

Tabelul.4.8. Parametri de sinteza ai probelor de TiO> nedopat sintetizate prin

MHMW
Timp Temperatura Puterea
Proba autoclavare de autoclavare cuptorului cu
(minute) (°C) microunde [W]
MHMW-150-15 15 150 800
MHMW-150-30 30
MHMW-200-15 15 200 1000
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[ MHMw-200-30 | 30 [ [ [

4.3.3.2. Sinteza TiO> dopat cu Ag

in procesul de sintezd a dioxidului de titan dopat cu Ag prin MHMW utiliz&nd
precursor alcoxidic au fost utilizate aceleasi cantitati de reactivi si urmate aceleasi
etape ca la sinteza dioxidului de titan dopat cu Ag prin SG (precizate in subcapitolul
4.2.4.) diferenta constand in metoda de tratare termica, care s-a realizat in cuptorul
cu microunde.

Pentru doparea dioxidului de titan au fost alese doua concentratii de 2%
respectiv 3% . Dopantul a fost adaugat dupa ajustarea pH-ului (2,5) cu solutie de
acid azotic.

Probele de TiO, dopate cu Ag sintetizate, temperaturile de autoclavare
precum si codurile de identificare pentru fiecare proba sunt prezentate in tabelul
4.9,

Tabelul 4.9. Parametri de sinteza ai probelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin

MHMW
Timp Temperatura Puterea
Proba autoclavare | de autoclavare cuptorului cu
(minute) (°C) microunde [W]
MHMW150-Ag,-15 15 150 800
MHMW150-Ag,-30 30
MHMW200-Ag,-15 15 200 1000
MHMW200-Ag»-30 30
MHMW150-Ags-15 15 150 800
MHMW150-Ags-30 30
MHMW200-Ags-15 15 200 1000
MHMW?200-Ags-30 30

in urma autoclavérii in cdmp de microunde a dioxidului de titan dopat cu Ag,
materialele au fost filtrate si spalate intens cu apa distilata in vederea indepartarii
produsilor secundari de reactie. Uscarea filtratului s-a realizat in etuva timp de 6 ore
la temperatura de 60°C. Verificarea prezentei ionilor de argint in solutia de spalare
s-a realizat cu clorura de calciu. Nu s-a observat formarea precipitatului de AgCl,
ceea ce inseamna ca toata cantitatea de Ag a reactionat.

4.3.3.3. Sinteza TiO> dopat cu N

in procesul de sintezd a dioxidului de titan dopat cu N prin MHMW utiliz&dnd
precursor alcoxidic au fost utilizate aceleasi cantitati de reactivi si urmate aceleasi
etape ca la sinteza dioxidului de titan nedopat cu Ag. Singura diferenta a fost a fost
adaugarea solutiei de dopant, ureea. Pentru doparea dioxidului de titan au fost alese
doua concentratii de 2% respectiv 3% . Dopantul a fost adaugat dupa ajustarea pH-
ului (8) cu solutie de hidroxid de amoniu.

Probele de TiO, dopate cu N sintetizate, temperaturile de autoclavare
precum si codurile de identificare pentru fiecare proba sunt prezentate in tabelul
4.10.
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Tabelul 4.10. Parametri de sinteza ai probelor de TiO, dopate cu N sintetizate prin

MHMW
Timp Temperatura Puterea
Proba autoclavare | de autoclavare cuptorului cu
(minute) (°C) microunde [W]
MHMW150-N,-15 15 150 800
MHMW150-N,-30 30
MHMW200-N>-15 15 200 1000
MHMW200-N>-30 30
MHMW150-Ns-15 15 150 800
MHMW150-Ns-30 30
MHMW?200-N3-15 15 200 1000
MHMW200-N3-30 30

in urma autoclavérii in cdmp de microunde materialele obtinute au fost
filtrate si spalate intens cu apa distilata in vederea indepartarii produsilor secundari
de reactie. Uscarea filtratului s-a realizat in etuva timp de 6 ore la temperatura de
60°C.

4.3.4. Obtinerea TiO2 nedopat si dopat cu Ag sau N prin FH

4.3.4.1. SintezaTiO2 nedopat

Intr-un pahar Berzelius s-au addugat 44 mL de ap3 bidistilatd peste care s-
au adaugat in picatura 6 mL de izopropoxid de titan sub agitare continua pe
agitatorul magnetic. Dupa cateva minute de agitare s-a realizat ajustarea pH-ului
pana la valoarea finala 3, cu acid azotic. Precipitatul obtinut s-a introdus in
autoclava de cuart, la gradul de umplere de 50%. Tratarea termica s-a realizat in
baia termostatata umpluta cu ulei siliconic la temperatura de 150°C respectiv 200°C,
timp de 15 respectiv 30 minute. Trebuie precizat faptul ca inainte de introducerea
autoclavei in uleiul din baia termostatata, acesta a fost incalzit in prealabil la
temperatura de 150°C, respectiv 200°C.

In tabelul 4.11. sunt prezentate codurile, timpul si temperaturile de
autoclavare a nanocristalelor de TiO> nedopat sintetizat prin FH.

Tabelul 4.11. Parametri de sinteza ai probelor de TiO, nedopat, sintetizat prin

metoda FH
Timp Temperatura de
Proba autoclavare autoclavare

(minute) (°C)
FH-150-15 15 150
FH-150-30 30
FH-200-15 15 200
FH-200-30 30
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Procesarea postautoclavare a constat in filtrarea, spalarea cu apa distilata
pentru indepartarea compusilor secundari de reactie si uscarea in etuva timp de 6
ore la temperatura de 60°C.

4.3.4.2. SintezaTiO: dopat cu Ag

In procesul de sintezd a dioxidului de titan dopat cu Ag prin FH utilizdnd
precursor alcoxidic au fost folosite aceleasi cantitati de reactivi si etape ca la sinteza
dioxidului de titan nedopat. Singura diferenta a fost addugarea azotatului de argint
ca solutie de dopant. Pentru doparea dioxidului de titan au fost alese doua
concentratii, si anume 2% respectiv 3%. Dopantul a fost adaugat dupa ajustarea
pH-ului (2,5) cu solutie de acid azotic. Tratarea termicd s-a realizat prin imersarea
autoclavei in ulei siliconic Tncalzit in prealabil la 150°C, respectiv 200°C, timp de 15,
respectiv 30 minute.

Probele de TiO, dopate cu Ag sintetizate, temperaturile de autoclavare
precum si codurile de identificare pentru fiecare proba sunt prezentate in tabelul
4.12.

Tabelul 4.12. Parametri de sinteza ai probelor de TiO, dopat cu Ag, sintetizat prin

metoda FH
Timp Temperatura
Proba autoclavare | de autoclavare

(minute) (°C)
FH150-Ag,-15 15 150
FH150-Ag,;-30 30
FH200-Ag;-15 15 200
FH200-Ag;-30 30
FH150-Ags-15 15 150
FH150-Ags-30 30
FH200-Ags-15 15 200
FH200-Ags-30 30

Materialele obtinute au fost filtrate, spalate intens cu apa distilata in vederea
indepartarii produsilor secundari de reactie. Uscarea filtratului s-a realizat in etuva
timp de 6 ore la temperatura de 60°C. Verificarea prezentei ionilor de argint in
solutia de spadlare s-a realizat cu clorura de calciu. Nu s-a observat formarea
precipitatului de AgCl, ceea ce inseamna ca toata cantitatea de Ag a reactionat.

4.3.4.3. SintezaTiO> dopat cu N

in procesul de sintetiz& a dioxidului de titan dopat cu N prin FH utilizand
precursor nonalcoxid au fost utilizate aceleasi cantitati de reactivi si urmate aceleasi
etape ca la sinteza dioxidului de titan nedopat (precizate in subcapitolul 4.3.4.1).
Singura diferenta a fost adaugarea solutiei de dopant, ureea. Pentru doparea
dioxidului de titan au fost alese concentratiile de 2%, respectiv 3%. Dopantul a fost
addugat dupa ajustarea pH-ului (8) cu solutie de hidroxid de amoniu. Tratarea
termica s-a realizat prin imersarea autoclavei in ulei siliconic incalzit in prealabil la
1500C respectiv 200°C, timp de 15, respectiv 30 minute.
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in tabelul 4.13. sunt prezentate probele de TiO, dopate cu N sintetizate,
temperaturile de autoclavare precum si codurile de identificare pentru fiecare proba.

Tabelul 4.13. Parametri de sinteza ai probelor de TiO, dopat cu N, sintetizat prin

metoda FH
Timp Temperatura
Proba autoclavare | de autoclavare

(minute) (°C)
FH150-N,-15 15 150
FH150-N,-30 30
FH200-N,-15 15 200
FH200-N,-30 30
FH150-Ns-15 15 150
FH150-Ns-30 30
FH200-Ns-15 15 200
FH200-Ns-30 30

Dupad autoclavare, materialele obtinute au fost filtrate si spdlate intens cu
apa distilata in vederea findepartarii produsilor secundari de reactie. Uscarea
filtratului s-a realizat in etuva timp de 6 ore la temperatura de 60°C.

4.4. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor sintetizate

4.4.1. Difractie de raze X

Studiul structurii cristaline al materialelor sintetizate prin metoda S-G, MHMW
si FH s-a realizat cu difractometrul PANalytical X Pert Pro MPD, cu tub anodic de
cupru si detector PixCEL. Parametrii de lucru utilizati au fost: tensiune de 45 KV,
curent 30 mA, dimensiune pas-0,016°26, timp de 50/pas, iar viteza de rotatie a
suportului cu proba de 16sec/rot. Prelucrarea datelor in vederea determinarii
structurii materialului si identificarii fazelor cristaline a fost efectuata cu programele
X’pert HighScore Plus, FullProf Suite (WinPLOTR) si OriginPro 7.5.

Pregatirea 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 monocristalin cu
fond zero.

Dimensiunile medii ale particulelor au fost calculate utilizand ecuatia Scherrer
(ecuatia 4.1.) [291].

D = K-A/ B:cosB (4.1.)
unde:
A - lungimea de unda a radiatiei X (A = 0.15406 nm),
K - constanta lui Scherrer (K = 0,89),
8 - unghiul de difractie,
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B - latimea (banda) la jumatatea inaltimii pentru diferitele varfuri din difractograma.

Figura 4.3 Imagine difractometru de raze X PANalytical X'Pert PRO

4.4.1.1. Spectrele de difractie de raze X pentru materialele
sintetizate prin metoda SG

Spectrele de difractie cu raze X pentru TiO, nedopat sintetizat prin metoda
SG, la temperatura de 250°C (a), respectiv 350°C (b), sunt prezentate in figura 4.4.
Din analiza spectrelor rezulta ca proba SG_1 (a) a cristalizat sub forma anatas, pe
cand in proba SG_2 (b) s-a obtinut amestec de faze, anatas si rutil. Peak-urile
specifice formei cristaline anatas corespund la valori ale unghiului 26 ~ 25,29,
37,879, 48,010, 53,81° [292-294], iar pentru rutil valorile unghiului 26 sunt: 27,59,
30,89 si 36,4 °[295].

b- SG2 * - anatas
. a-SG1 ° - rutil

Intensitate (u.a.)

Jk . jk 1Y S N G VU

20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)
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Figura 4.4. Spectre de difractie cu raze X pentru SG_1 (a) si SG_2 (b), sintetizate prin
metoda SG

in figura 4.5. sunt prezentate comparativ spectrele de difractie pentru TiO:
dopat cu Ag 2%, respectiv 3%, sintetizate prin SG. Din analiza spectrelor rezulta ca
materialul sintetizat la 500°C (figura 4.5.a si b) a cristalizat sub forma anatas. O
data cu cresterea temperaturii la 600°C se obtine amestec de faze (anatas si rutil),
astfel ca pentru SG_600Ag, faza predominantd este rutilul. Acest fenomen este
posibil datorita temperaturii mai mari de calcinare, atunci cand faza metastabila,
anatas, trece progresiv in faza stabilda termodinamic, rutil [296,297].

) a) SG_500Ag,
b) SG_500Ag, | *~ f‘u”tfl‘tas
c) SG_600Ag,

d) SG_600Ag,

Intensitate(u.a.)
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30 40 50 60 70 80 90
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Figura 4.5. Spectre de difractie de raze X pentru SG_500Ag:2 (a), SG_500Ags (b),
SG_600Ags (c) si SG_600Ag: (d), sintetizate prin metoda SG

Spectrele de difractie pentru dioxidul de titan dopat cu 2%, respectiv 3% N
sunt prezentate in figura 4.6. Din analiza spectrelor rezulta ca probele SG_500N;
(figura 4.6., a) si SG_500N; (figura 4.6., b), tratate termic la temperatura de 500°C
au cristalizat sub forma anatas, iar la probele SG_600N; (figura 4.6, c) si SG_600N;
(figura 4.6., d), calcinate la 600°C, s-a obtinut amestec de faze, anatas si rutil,
forma anatas avand o pondere mai mare in cazul ambelor materiale.
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a) SG_500N,
b) SG_500N,| * - anatas
¢) SG_600N, | * ~"utl

d) SG_600N,

Intensitate(u.a.)
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Figura 4.6. Spectre de difractie de raze X pentru SG_500Ns (a), SG_500N: (b),
SG_600N:2 (c) si SG_600Ns (d), sintetizate prin metoda SG

Pe baza rezultatelor obtinute se poate spune ca doparea cu N (2% si 3%) sau
Ag (2% si 3%) nu influenteaza structura cristalind a materialelor. S-au obtinut
aceleasi forme cristaline (anatas sau/si rutil) ca si in cazul TiO2 nedopat, ponderea
acestora fiind dictata de temperatura de calcinare. Dupa cum era de asteptat, N sau
Ag nu au prezentat peak-uri separate, datorita gradului mic de dopare.

In tabelul 4.14. sunt prezentate dimensiunile medii ale cristalitelor pentru
materialele care au cristalizat sub forma anatas, sintetizate prin metoda SG. Calculul
dimensiunilor medii s-a realizat cu ecuatia Scherrer, iar rezultatele au aratat ca
dimensiunile medii ale particulelor sunt de aproximativ 21-31 nm.

Tabelul 4.14. Dimensiunile medii ale particulelor

Tip material Dimensiune particule (nm)
SG-1 25,4
SG-500Ag; 23
SG-500Ags 21,4
SG.500N; 31,9
SG.500N; 26,7

4.4.1.2. Spectrele de difractie de raze X pentru materialele
sintetizate prin MHMW

in figura 4.7 sunt prezentate comparativ spectrele de difractie pentru dioxidul
de titan nedopat tratat la temperatura de 200°C, timp de 15 minute (figura 4.7.,a),
respectiv 30 minute (figura 4.7.,b), sintetizat prin metoda hidrotermala in camp de
microunde. Se poate observa cd la temperatura de 200°C, la timpul de autoclavare

BUPT



72 Sinteza si caracterizarea dioxidului de titan - 4

de 15 minute, s-a obtinut o singura faza cristalina, anatas (figura 4.7.,b). Crescand
timpul la 30 de minute se constata ca apare si faza rutil (figura 4.7.,a).

*

a) MHMW-200-30| = - anatas
b) MHMW-200-15| © _ rutil

Intensitate(u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90
2oe(grade)

Figura 4.7. Spectre de difractie de raze X pentru MHMW-200-30 (a) si MHMW-200-15
(b), sintetizate prin MHMW

Spectrele de difractie pentru dioxidul de titan nedopat, tratat la temperatura
de 150°C, timp de 15 minute (figura 4.8.,a), respectiv 30 minute (figura 4.8.,b)
sunt prezentate in figura 4.8. Din analiza spectrelor se observa ca apare o singura
faza cristalina (anatas), indiferent de timpul de autoclavare.

a) MHMW-150-15] ., _ anatas
b) MHMW-150-30

Intensitate(u.a.)

20e(grade)

Figura 4.8. Spectre de difractie de raze X pentru MHMW-150-15 (a) si MHMW-150-30
(b), sintetizate prin MHMW

Spectrele de difractie cu raze X pentru TiO, dopat cu Ag, autoclavat la
temperaturile de 150°C sau 200°C, timp de 15, respectiv 30 de minute, sintetizat
prin metoda hidrotermald in cdmp de microunde, sunt prezentate in figurile 4.9. si
4.10. La o temperatura de autoclavare de 200°C, timp de 15 minute, are loc
tranzitia de faza, atat pentru doparea TiO cu 2% Ag (figura 4.9., a) cat si cu 3% Ag
(figura 4.9., b), obtinandu-se amestec de faze anatas si rutil. Marind timpul de
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autoclavare, la 30 minute, se poate observa cad anatasul devine mai instabil si
tranzitia de faza este mai pronuntata (figura 4.9.,c si 4.9.,d).

a) MHMW200-Ag2-15
. b) MHMW200-Ag3-15 | * — anatas
¢) MHMW200-Ag2-30 | ° - rutil

d) MHMW200-Ag3-30

Intensitate(u.a.)

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

Figura 4.9. Spectre de difractie de raze X pentru MHMW200-Agz-15 (a), MHMW200-
Ags-15 (b), MHMW200-Ag>-30 (c) si MHMW200-Agz-30 (d), sintetizate prin MHMW

La temperatura de autoclavare de 150°C, timp de 15 minute, atat pentru
doparea TiO2 cu 2% Ag (figura 4.10.,a) cat si cu 3% Ag (figura 4.10.,b) se obtine o
singura faza cristalind, anatas. In urma autoclavarii la 30 minute, la aceeasi
temperatura (150°C), faza anatas trece progresiv in rutil (figura 4.10.,c si 4.10.,d).
Din analiza spectrelor se observa ca nu apar modificari semnificative in raportul
fazelor cristaline in functie de cantitatea de dopant.
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a) MHMW150-Ag,-15

¥ b) MHMW150-Ag -15 | * - anatas
) MHMW150-Ag_-30 | °- ruti
d) MHMW150-Ag,-30
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Figura 4.10. Spectre de difractie de raze X MHMW150-Ag2-15 (a), MHMW150-Ags-15
(b), MHMW150-Ag2-30 (c) si MHMW150-Ag2-30 (d), sintetizate prin MHMW

Pentru dioxidul de titan dopat cu 2%, respectiv 3% N, prin metoda
hidrotermala in camp de microunde, spectrele de difractie sunt prezentate in figurile
4.11. si 4.12. Din analiza spectrelor de difractie pentru TiO, dopat cu N, tratat
termic la temperatura de 150°C, timp de 15 minute se observa ca apare o singura
faza cristalind (anatas). Pe masura ce creste timpul de autoclavare, se obtin doua
faze cristaline, faza anatas fiind cea predominanta.

a) MHMW150-N_-15
. b) MHMW150-N,-15 | * - anatas
©) MHMW150-N,-30 | - "t
d) MHMW150-N_-30
<
= *
s
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=
=
b
a
T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90

20(grade)

Figura 4.11. Spectre de difractie de raze X MHMW150-N3-15 (a), MHMW150-Nz-15 (b),
MHM150-N>-30 (c) si MHMW150-N3-30 (d), sintetizate prin MHMW
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Pe masura ce temperatura de autoclavare creste la 30 minute , apare un
amestec de faze (anatas si rutil), peak-ul atribuit rutilului fiind mai intens decét in
cazul autoclavarii la 150°C.

a) MHMW200-N_-30

2
N b) MHMW200-N_-15 | * - anatas
1 | ©) MHMW200-N,-15 | ° - rutil
d) MHMW200-N_-30
<
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Figura 4.12. Spectre de difractie de raze X MHMW200-N2-30 (a), MHMW200-Ns-15 (b),
MHMW200-N2-15 (c) si MHMW200-Ns-30 (d), sintetizate prin MHMW

Pe baza rezultatelor obtinute se poate concluziona ca structura si formele
cristaline ale cristalelor de TiO, nedopate si dopate cu 2% si 3% Ag, respectiv 2% si
3% N, sintetizate prin metoda MHMW, nu sunt influentate de cantitatea de dopant,
ci doar de tratamentul termic.

In tabelul 4.15. sunt prezentate dimensiunile medii ale cristalitelor pentru
materialele care au cristalizat sub forma anatas, sintetizate prin MHMW.

Calculul dimensiunilor medii s-a realizat cu ecuatia Scherrer, iar rezultatele
au aratat ca dimensiunile medii ale particulelor sunt de aproximativ 4-10 nm.

Tabelul 4.15. Dimensiunile medii ale particulelor

Tip material Dimensiune particule (nm)

MHMW-200-30 9,4
MHMW200-Ag,-30 8,4
MHMW200-Ags-30 8,2
MHMW200-N,-30 4,5
MHMW200-N3-30 4,6

4.4.1.3. Spectrele de difractie de raze X pentru materialele
sintetizate prin metoda FH

Spectrele de difractie pentru dioxidul de titan nedopat, autoclavat la
temperatura de 150°C, timp de 15, respectiv 30 minute, sunt prezentate in figura
4.13. Din analiza spectrelor se observa cd apare amestec de faze (anatas si
brookit), peak-ul specific formei cristaline brookit corespunzand la valoarea
unghiului 26 egal cu 30,9°[298]. Brookit-ul poate insoti formarea fazei anatas (in
unele metode de sintezd), favorizadnd astfel tranzitia anatas/rutil. Conform datelor
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din literatura de specialitate, este posibil ca valoarea mare a energiei de interfata
intre brookit si anatas sa constituie motivul aparitiei unor centri de nucleatie
potentiali ai acestei transformari [299].

a- FH-150-15 = - anatas
b- FH-150-30 e - brookit

Intensitate(u.a.)

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

Figura 4.13. Spectre de difractie de raze X pentru FH-150-15 (a) si FH-150-30 (b),
sintetizate prin FH

in figura 4.14. sunt prezentate spectrele de difractie pentru dioxidul de titan
nedopat, autoclavat la temperatura de 200°C, timp de 15, respectiv 30 minute, prin
metoda FH. Din analiza spectrelor de difractie se poate observa ca indiferent de
timpul de autoclavare se obtin doua 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 [300].
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a- FH-200-15 = - anatas
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Figura 4.14. Spectre de difractie de raze X pentru FH-200-15 (a) si FH-200-30 (b),
sintetizate prin FH

Spectrele de difractie pentru dioxidul de titan dopat cu 2%, respectiv 3% Ag,
autoclavat la temperatura de 150°C, timp de 15, respectiv 30 minute sunt
prezentate in figura 4.15. Din analiza spectrelor de difractie se observa ca la toate
materialele sintetizate la temperatura de 150°C apare amestec de faze (anatas-
brookit), indiferent de timpul de autoclavare.

a- FH-150-Ag-15
b- FH-150-Ag,-15 - anatas
c- FH-150-Ag,-30 e - brookit
d- FH-150-Ag,-30
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Figura 4.15. Spectre de difractie de raze X pentru FH150-Ag>-15 (a), FH150-Ags-15
(b), FH150-Ag2-30 (c) si FH150-Ags-30 (d), sintetizate prin FH
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Spectrele de difractie pentru dioxidul de titan dopat cu 2%, respectiv 3% Ag,
autoclavat la temperatura de 200°C, timp de 15, respectiv 30 minute sunt
prezentate in figura 4.16. si in cazul acestor materiale se observa un amestec de
faze anatas-brookit, intensitatea peak-ului atribuit brookit-ului fiind foarte scazuta.
Astfel, se poate spune ca temperatura si timpul de autoclavare influenteaza foarte
putin cristalinitatea materialelor. De asemenea, se observa ca probele sintetizate la
temperatura de 200°C prezinta cristalinitate mai buna la ambii timpi de autoclavare,
in comparatie cu materialele sintetizate la temperatura 150°C.

a- FH-200-Ag,-15
N b- FH-200-Ag_-15 « - anatas
c- FH-200-Ag,-30 * - brookit
. d- FH-200-Ag,-30
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Figura 4.16. Spectre de difractie de raze X pentru FH200-Ag2-15 (a), FH200-Ags-15
(b), FH200-Ag2-30 (c) si FH200-Ags3-30 (d), sintetizate prin FH

in figura 4.17 sunt prezentate spectrele de difractie pentru TiO, dopat cu 2%,
respectiv 3% N, sintetizat prin metoda FH, la temperatura de 150°C, timp de 15,
respectiv 30 minute. Din analiza spectrelor se observa ca in cazul materialelor
sintetizate timp de 15 minute apare o singura faza cristalina (anatas). Marind timpul
la 30 minute, din analiza spectrelor se observa un amestec de faze anatas-brookit,
faza cristalina anatas fiind cea predominata.
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Figura 4.17. Spectre de difractie de raze X pentru FH150-N3-15 (a), FH150-N2-15 (b),
FH150-N2-30 (c) si FH150-N3-30 (d), sintetizate prin FH

Spectrele de difractie pentru dioxidul de titan dopat cu 2%, respectiv 3% N
sintetizat la 200°C, timp de 15, respectiv 30 minute, sunt prezentate in figura 4.18.
Din analiza spectrelor de difractie se observa ca marind temperatura de autoclavare
la 200°C, faza brookit dispare, singura faza cristalina fiind anatasul, indiferent de
timpul de tratare termicd. De asemenea, se observa ca materialele tratate timp de
30 minute prezinta o cristalinitate mai buna decat cele tratate 15 minute, la aceeasi

temperatura.
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Figura 4.18. Spectre de difractie de raze X pentru FH200-N2-15 (a), FH200-N3-15 (b),
FH200-N2-30 (c) si FH200-N3-30 (d), sintetizate prin FH
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In tabelul 4.16. sunt prezentate dimensiunile medii ale cristalitelor pentru
materialele care au cristalizat sub forma anatas, sintetizate prin metoda FH.

Calculul dimensiunilor medii s-a realizat cu ecuatia Scherrer, iar rezultatele au
aratat ca dimensiunile medii ale particulelor sunt de aproximativ 4-8 nm.

Tabelul 4.16. Dimensiunile medii ale particulelor

Tip material Dimensiune particule (nm)
FH-200-30 4,3
FH200-Ag»-30 4,4
FH200-Ags-30 4,3
FH200-N-30 7,9
FH200-N3-30 8,4

4.4.2. Spectroscopie UV-VIS

Spectrele de reflectanta difuzd au fost madsurate cu ajutorul unui
spectrometru UV-Vis-NIR de tip Lambda 950, echipat cu sfera integratoare, pentru
reflectantd difuza, prezentat in figura 4.19. Inainte de analiza prin spectroscopie UV-
VIS, probele au fost mojarate si pastilate. Masuratorile s-au realizat la temperatura
camerei. Spectrele obtinute au fost convertite din reflexie in absorbanta prin ecuatia
Kubelka-Munk (ecuatia 4.2.) [301].

F(R) =—(1;:) (4.2.)

unde R este reflectanta.

Figura 4.19. Imagine spectrofotometru UV-Vis-NIR de tip Lambda 950

4.4.2.1.Spectroscopie UV-VIS pentru materialele sintetizate
prin metoda SG

in figura 4.20. sunt prezentate spectrele de reflectantd difuzd UV-VIS pentru
nanomaterialele de TiO, nedopat (figura 4.20.a) si TiO, dopat cu Ag in concentratie
de 2% (figura 4.20.b), respectiv 3% (figura 4.20.c), calcinate la temperatura de
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500°C, sintetizate prin metoda SG. Din analiza spectrelor reiese ca dioxidul de titan
nedopat absoarbe doar in domeniul UV cu lungimea de undd mai mica de 390 nm.
In literatura de specialitate este precizat faptul ca forma anatas a dioxidului de titan
nedopat are o banda interzisa in jurul valorii de 3,2 eV, ceea ce inseamna ca pentru
a excita electronic semiconductorul este nevoie de o expunere la o radiatie cu
lungimea de unda mai mica sau egald cu 385 nm, adica in domeniul UV [302]. In
cazul dioxidului de titan dopat cu 2% (SG.-500Agz), respectiv 3% Ag (SG-500Ags3) se
poate observa o deplasare a absorbtiei in spectrul vizibil Tn domeniul lungimii de

unda de 390-450 nm. Cantitatea de dopant a influentat deplasarea spectrului de
absorbtie in domeniul vizibil.

Absorbanta(KM)

T T T T
300 350 400 450 500 550
Lungime de unda (nm)

Figura 4.20. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru SG-1 (a), SG-500Ag: (b) si
SG-500Ags (c), sintetizat prin metoda SG

Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru dioxidul de titan nedopat (figura
4.21.a) si dioxidul de titan dopat cu 2% N (figura 4.21.b), respectiv 3% N (figura
4.21.c), sintetizate prin metoda SG, la temperatura de calcinare de 500°C sunt
prezentate in figura 4.21. 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% spectrul de
absorbtie este usor deplasat catre lungimea de unda de 400 nm, iar in cazul doparii
cu 2% banda de absorbtie este sub 400 nm.

Absorbanta(KM)

Lungime de unda (nm)

Figura 4.21. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru SG-1 (a), SG-500N: (b),
si SG-500Ns (c), sintetizate prin metoda SG
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4.4.2.2. Spectroscopie UV-VIS pentru materialele sintetizate
prin metoda MHMW

in figura 4.22. sunt prezentate spectrele de reflectantd difuz&d UV-VIS pentru
dioxidul de titan nedopat (figura 4.22.a) si dioxidul de titan dopat cu 2% Ag (figura
4.22.b), respectiv 3% Ag (figura 4.22.c), autoclavat la temperatura de 150°C, timp
de 15 minute, sintetizat prin metoda hidrotermala in cdmp de microunde. Din
analiza spectrelor de reflectantd difuza se observa ca TiO, nedopat (figura 4.22.a)
prezinta un maxim de absorbtie la lungimea de unda de 350 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 390
nm.

Adsorbanta (KM)
1)

Lungime de unda (nm)

Figura 4.22. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru MHMW-150-15 (a), MHMW150-
Ag2-15 (b) si MHMW150-Ags-15 (c), sintetizate prin MHMW

Spectrele de reflectanta difuza pentru dioxidul de titan nedopat (figura
4.23.a) si dioxidul de titan dopat cu 2% N (figura 4.23.b), respectiv 3% N (figura
4.23.c), autoclavat la temperatura de 150°C, timp de 15 minute, sintetizat prin
MHMW sunt prezentate in figura 4.22. Din spectrele de reflctanta difuza se observa
ca banda de absorbtie a dioxidului de titan nedopat prezinta un maxim la 350 nm,
iar banda de absorbtie a dioxidului de titan dopat cu 2, respectiv 3% N este
deplasatd, prezentdnd un maxim de absorbtie la 380 nm.

BUPT



4.4, Caracterizarea fizico-chimica a materialelor sintetizate 83

Adsorbanta (KM)

T T T T
300 350 400 450 500 550

Lungime de unda (nm)

Figura 4.23 Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru MHMW-150-15 (a), MHMW150-N;-
15 (b) si MHMW150-Ns-15 (c), sintetizate prin MHMW

4.4.2.3. Spectroscopie UV-VIS pentru materialele sintetizate prin
metoda FH

in figura 4.24. sunt prezentate spectrele de reflectantd difuzd UV-VIS pentru
dioxidul de titan nedopat (figura 4.24.a) si dioxidul de titan dopat cu 2% Ag (figura
4.24.b), respectiv 3% Ag (figura 4.24.c), autoclavat la temperatura de 200°C, timp
de 30 minute, sintetizat prin metoda FH. Dioxidul de titan nedopat (FH-200-30)
prezinta un maxim de absorbtie la 360 nm, iar nanomaterialele de dioxid de titan
dopate prezinta banda de absorbtie deplasata catre lungimea de unda de 380 nm.

Absorbanta(KM)
0

T T T T
300 350 400 450 500
Lungime de unda (nm)

Figura 4.24. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru FH-200-30 (a), FH200-
Ag2-30 (b) si FH200-Ags3-30 (c), sintetizate prin metoda FH
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Spectrele de reflectanta difuzd pentru dioxidul de titan nedopat (figura
4.25.a) si dioxidul de titan dopat cu 2% N (figura 4.25.b), respectiv 3% N (figura
4.25.c), autoclavat la temperatura de 200°C, timp de 30 minute, sintetizat prin
metoda FH sunt prezentate in figura 4.25. Din analiza spectrelor de reflectanta
difuzd se poate observa ca TiO, nedopat prezinta un maxim de absorbtie la
lungimea de unda de 360 nm, iar dioxidul de titan dopat cu N (2% si 3%) prezinta o
deplasare a benzilor de absorbtie spre valori mai mari ale lungimii de unda (390
nm). De asemenea, se poate observa ca gradul de dopare nu influenteaza
semnificativ deplasarea spectrului de absorbtie in domeniul vizibil.

Absorbanta(KM)

T T T T
300 350 400 450 500 550
Lungime de unda (nm)

Figura 4.25. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru FH-200-30 (a), FH200-N2-30 (b) si
FH200-N3-30 (c), sintetizate prin metoda FH

Din analiza spectrometrica prin reflectanta difuza pentru nanomaterialele de
dioxid de titan nedopat si dopat cu Ag sau N, sintetizate prin metodele: SG, MHMW
si FH, se poate concluziona ca pentru TiO, nedopat nu se observa o deplasare a
benzii de absorbtie spre domeniul vizibil. Este cunoscut faptul ca TiO, nedopat
absoarbe doar in spectrul UV. Datorita acestui mic neajuns care limiteaza utilizarea
sa in diferite aplicatii, se impune doparea cu diferiti anioni sau cationi, fapt care
permite deplasarea benzii de absorbtie catre domeniul vizibil, implicit scaderea
benzii interzise, care ii atribuie proprietati fotocatalitice foarte bune [303,304]. Spre
deosebire de TiO, nedopat, materialele dopate cu 2, respective 3% Ag sau N au
prezentat o deplasare a spectrului de absorbtie spre lungimi de unda mai mari,
peste 390 nm.

4.4.3. Microscopie electronica de baleiaj cuplata cu
spectrometrie cu energie dispersata cu raze X

Pentru analiza morfologicd si elementald a materialelor obtinute a fost
utilizata microscopia electronica de baleiaj. Aceasta metoda a fost utilizata pentru a
pune in evidenta dimensiunea si forma particulelor de dioxid de titan. Analiza
semicantitativa a materialelor sintetizate s-a realizat cu modulul de spectrometrie cu
energie dispersatda cu raze X (EDAX), o componenta a SEM pentru identificarea
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elementelor chimice existente in probele analizate. Aceasta 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.

Pregatirea probelor de analizat prin microscopie electronicd 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 20 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 Ag. Metalizarea este o etapa foarte importanta pentru ca se evitad
acumularile de sarcini pe suprafata probei si, implicit permite analizarea probelor la
magnificatii foarte mari , de pana la 200.000, fara a fi afectata rezolutia imaginii.
Parametri de lucru utilizati Tn studiul materialelor prin SEM au fost urmatorii: vid
fnaintat (utilizat Tn cazul probelor semiconductoare si/sau metalizate), valoarea
spotului 1,5 - 3, distanta de lucru pentru imagistica: 10 - 18 mm, iar pentru
colectarea de spectru EDAX distanta de lucru a fost de 10 mm. In figura 4.26. este
prezentatd imaginea unui microscop electronic de baleiaj Inspect S prevazut cu
modul pentru analiza elementala EDAX a materialelor.

Figura 4.26. Imaginea microscopului electronic de baleiaj Inspect S

4.4.3.1. Analiza SEM si EDAX pentru materialele sintetizate
prin metoda SG

in figura 4.27. sunt prezentate imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru
TiO2 nedopat SG-500TiO;, calcinat la temperatura de 500 C, obtinut prin metoda
SG. Imaginea SEM a pus in evidenta forma sferica a particulelor de TiO, specifica
formei anatas [305], aglomerate in formatiuni asimetrice. Spectru EDAX a confirmat
puritatea materialului, fiind prezente doar peak-urile specifice titanului si oxigenului.
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Figura 4.27. Morfologia suprafetei prin SEM(a) si spectrul EDAX (b), pentru SG-500TiO-,
sintetizat prin metoda SG

Din analiza morfologica a suprafetei pentru TiO, dopat cu Ag 2%, respectiv
3%, sintetizat prin metoda SG la temperatura de calcinare de 500C, prezentate in
figura 4.28, reiese ca particulele au forma sferica, specificad formei cristaline anatas,
cu dimensiuni de aproximativ 10-12 nm, puternic aglomerate in formatiuni
asimetrice. Spectrele EDAX au pus in evidenta atat puritatea materialului, céat si
prezenta ionului de argint (c si d), intensitatea peak-ului atribuit argintului fiind mai
mare in cazul SG.500Ags, datoritd gradului de dopare mai mare.
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Figura 4.28. Morfologia suprafetei prin SEM pentru SG-500Ag:2 (a) si SG-500Ags (b)
si spectrul EDAX pentru SG-500Ag: (c) si SG-500Ags (d), sintetizate prin metoda SG
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Figura 4.29. prezintda imaginea SEM (a, b) si spectrele EDAX (c, d) pentru TiO>
dopat cu N 2%, respectiv 3%, sintetizat prin metoda SG la temperatura de calcinare
de 500C. Din analiza morfologica a suprafetei reiese ca particulele au forma sferica,
puternic aglomerate in formatiuni asimetrice cu aspect de roca. Gradul de dopare nu
a influentat marimea, forma sau gradul de aglomerare al particulelor. Prin analiza
elementala s-a evidentiat atat puritatea materialului, cat si prezenta dopantului (N).

[+] Ti
A
1.10 2.10 3.10 4.10 5.10 ke C)
Ti
0 Ti
a
1.10 2.10 3.10 4.10 5.10 kev d)

Figura 4.29. Morfologia suprafetei prin SEM pentru SG-500N:z (a) si SG-500Nsz (b) si
spectrul EDAX pentru SG-500N: (a)si SG-500Ns, sintetizate prin metoda SG

4.4.3.2. Analiza SEM si EDAX pentru materialele sintetizate
prin MHMW

in figurile 4.30.-4.32. sunt prezentate imaginile SEM si spectrele EDAX pentru
TiO, nedopat si dopat cu Ag sau N (2% si 3%) corespunzdtoare materialelor
sintetizate prin metoda hidrotermala in cdmp de microunde.

Din analiza imaginii SEM din figura 4.30.(a) pentru dioxidul de titan nedopat
MHMW-200-30, sintetizat prin MHMW, autoclavat la o temperatura de 200°C, reiese
ca particulele au forma sferica si sunt bine diferentiate. Spectrul EDAX (figura
4.30.b) a confirmat puritatea materialului, fiind prezente doar peak-urile specifice Ti
si O.
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Ti

Ti
Ti

Figura 4.30. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru MHMW-
200-30 sintetizat prin MHMW

In figura 4.31. sunt prezentate spectrele EDAX si imaginile SEM pentru TiO;
dopat cu Ag, sintetizat prin metoda hidrotermala in cAmp de microunde. Din analiza
morfologiei suprafetei (a si b) reiese ca particulele au dimensiuni de pana la 10 nm,
forma sferica, fiind puternic aglomerate. Spectrele EDAX (c si d) au certificat atat
prezenta Ti si O, cat si prezenta dopantului (Ag). In cazul doparii cu 3% se poate
observa ca intensitatea peak-ului este pronuntatd, datorita gradului de dopare mai
mare.
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Figura 4.31. Morfologia suprafetei prin SEM pentru MHMW200-Ag:-30 (a) si
MHMW200-Ags-30 (b) si spectrul EDAX pentru MHMW?200-Ag2-30 (c) si
MW200-Ags-30 (d) sintetizate prin MHMW
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Analiza morfologiei suprafetei si analiza elementala pentru TiO, dopat cu N,
sintetizat prin metoda hidrotermald in camp de microunde este prezentata in figura
4.32. Din analiza imaginilor SEM reiese ca particulele au forma sferica, aglomerate
in formatiuni cu aspect de sfere (a si b). Gradul de dopare nu a influentat forma si
marimea particulelor de TiO, dopat cu N, diferentele dintre cele doua imagini
datordndu-se gradului diferit de dispersie obtinut in urma ultrasonarii probelor.
Spectrele EDAX (c si d) au confirmat prezenta ionului de N, in cazul MHMW200-N>-
30 intensitatea peak-ului atribuit N fiind mai intens decat pentru MHMW200-N,-30
datorita gradului de dopare mai mare.

Ti

0.90 150 2.70 3.60 450 5.40 keV C)

Ti

110 2.10 3.10 4.10 5.10 6.10  keV d )

Figura 4.32. Morfologia suprafetei prin SEM pentru MHMW200-N2-30 (a) si MHMW200-Ns-30
(b) si spectrul EDAX pentru MHMW200-N2-30 (a) si MHMW200-Ns3-30 sintetizate prin MHMW

4.4.3.3. Analiza SEM si EDAX pentru materialele sintetizate
prin metoda FH

Figurile 4.33.-4.35. prezinta rezultatele SEM si EDAX pentru probele selectate
din seria materialelor sintetizate prin FH, la temperatura de 200°C, timp de 30
minute. Analiza morfologica si spectrul EDAX pentru TiO, nedopat, obtinut prin
metoda FH sunt prezentate in figura 4.33. Din analiza morfologiei suprafetei, reiese
ca particulele au forma sferica si sunt puternic aglomerate, fara sa prezinte
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conglomeratele sferice. Analiza elementald a pus in evidenta puritatea materialului,
fiind prezente doar peak-urile specifice titanului si oxigenului.

Ti

1.00 2.00 3.00 1.00 5.00 6.00 kev b)

Figura 4.33. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru FH-200-30,
sintetizat prin metoda FH

Analiza morfologiei suprafetei si analiza elementala pentru TiO> dopat cu Ag
sau N sintetizat prin metoda fast hydrothermal este prezentata in figura 4.34. si
4.35. Imaginile SEM pun in evidenta forma sferica a particulelor obtinute; gradul de
dopare si tipul dopantului nu a influentat forma, modul de aglomerare si marimea
particulelor de TiO, dopat cu Ag sau N. Spectrele EDAX au pus in evidenta atéat
puritatea materialelor, cat si prezenta dopantilor (Ag si N).

T
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Figura 4.34. Morfologia suprafetei prin SEM pentru FH200-Ag2-30 (a) si FH200-Ags-30 (b) si
spectrul EDAX pentru FH200-Ag>-30 (c) si FH200-Ags-30 (d), sintetizat prin metoda FH
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Figura 4.35. Morfologia suprafetei prin SEM pentru FH200-N2-30 (a) si FH200-N3-30 (b) si
spectrul EDAX pentru FH200-N2-30 (c¢) si FH200-N3-30 (d) sintetizat prin metoda FH

4.5. Concluzii

Dioxidul de titan nedopat si dopat cu ioni de Ag sau N a fost sintetizat prin
metodele: sol-gel, hidrotermal in camp de microunde si fast hydrothermal, utilizand
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 fast hydrothermal 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%. Incalzirea s-a realizat in ulei siliconic incalzit in prealabil la
temperaturile de lucru.

Conditiile de sintezad a TiO, nedopat si dopat cu ioni de Ag sau N au fost

selectate astfel Tncat sa se atingd un spectru cat mai larg pentru valorile
parametrilor care influenteaza compozitia, proprietatile morfologice si structurale, si
care sa permitda optimizarea conditiilor de sinteza in vederea utilizarii acestuia
pentru functionalizarea materialelor zeolitice in vederea atingerii scopului propus in
acest studiu.
Rezultatele de difractie de raze X au aratat ca structura cristalind a TiO2 nedopat si
dopat cu Ag sau N sintetizate prin metoda SG este influentata de temperatura de
calcinare. Materialele sintetizate la temperatura de 500°C au cristalizat sub forma
anatas. O datd cu cresterea temperaturii la 600°C se obtine amestec de faze
(anatas si rutil), acest fenomen fiind posibil datorita temperaturii mai mari de
calcinare, atunci cand faza metastabila, anatas, trece progresiv in faza stabila
termodinamic, rutil. Tipul si gradul de dopare al TiO; sintetizat prin metoda SG nu a
influentat structura cristalina a materialelor. Materialele obtinute prin metoda SG au
dimensiuni ale particulelor cuprinse intre 23-32 nm.

In cazul materialelor obtinute prin MHMW, structura cristalina este influentata
de temperatura si timpul de autoclavare. Astfel, la temperatura de autoclavare de
150°C, timp de 15 minute, s-a obtinut o singura faza cristalind, faza anatas;
crescand temperatura la 200°C apare amestec de faze anatas-rutil. De asemenea,
cantitatea si tipul dopantului nu au influentat structura si formele cristaline ale
cristalelor de TiO, nedopate si dopate cu Ag sau N. Materialele de TiO; sintetizate
prin MHMW au dimensiuni ale particulelor cuprinse intre 4-10 nm.

La materialele sintetizate prin metoda FH apare amestec de faze anatas-
brookit, exceptand TiO, dopat cu N, temperatura de 200°C (15 sau 30 minute),
unde s-a obtinut o singura faza cristalind (anatas). In acest caz se poate spune ca
structura cristalind a materialelor a fost influentata de tipul dopantului si de
temperatura de autoclavare. Prin metoda FH s-au obtinut particule cu dimeniuni
cuprinse intre 4-8 nm.

Pentru materialele de dioxid de titan nedopat si dopat cu Ag sau N, care au
prezentat forma cristalina anatas, sintetizate prin metodele: SG, MHMW si FH, au
fost calculate dimensiunile medii ale particulelor cu ecuatia Scherrer.

Domeniului de absorbtie in spectrul UV-VIS pentru materialele selectate,
sintetizate prin cele trei metode a aratat ca dioxidul de titan nedopat sintetizat prin
cele trei metode: SG, MHMW si FH, absoarbe doar in domeniul UV. Prin doparea
acestuia cu ioni de Ag sau N se observa deplasarea benzii de absorbtie catre
domeniul vizibil, spre lungimi de unda mai mari de 390 nm.

Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea urmatoarelor concluzii:

- Prin metoda SG s-au obtinut particule sferice , aglomerate in formatiuni
asimetrice. Gradul de dopare nu a influentat marimea, forma sau gradul de
aglomerare al particulelor.

- Materialele sintetizate prin metodele MHMW si FH au forma sfericd si sunt
mai bine diferentiate decat materialele sintetizate prin metoda SG. Metoda de
sintezd si tipul dopantului a determinat gradul si modul de aglomerare a
nanoparticulelor.
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- Spectrele EDAX au pus in evidenta atat puritatea materialelor obtinute prin
cele trei metode, cat si prezenta dopantilor (Ag sau N).
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CAPITOLUL V
OBTINEREA SI CARACTERIZAREA
MATERIALELOR ZEOLITICE FUNCTIONALIZATE
CU DIOXID DE TITAN

5.1. Consideratii generale

Clinoptilolitul cu formula simplificata (Na,K)eSizoAlgO72:nH20) este cel mai
comun zeolit natural care se gaseste mai ales in rocile sedimentare. Asemenea
depozite provoaca puternice interese comerciale, deoarece zeolitul clinoptilolit se
gaseste adesea in stare pura putand fi exploatat cu ajutorul unor tehnici simple.

Pentru a imbunatati caracteristicile materialelor zeolitice se recurge la
functionalizarea acestora cu nanomateriale. Functionalizarea este o metoda foarte
promitatoare in domeniul stiintei materialelor, datorita proprietatilor noi conferite
materialelor functionalizate. Zeolitii, namolurile si oxizii metalici au fost
functionalizati cu grupari functionale organice in vederea imbunatatirii proprietatilor
materialelor.

Nanoparticulele au un mare potential ca si catalizatori si agenti redox activi
pentru purificarea apei, datorita ariilor de suprafatd mari [306]. In ultimii ani,
nanoparticulele de dioxid de titan (TiO2) s-au dovedit a fi un fotocatalizator
promitator, servind atat ca si catalizator oxidant, cat si ca reducator pentru poluantii
organici si anorganici in prezenta luminii ultraviolete [307,308]. Acest material a
indeplinit cel mai bine conditiile impuse, fiind fotoactiv chimic si biologic inert,
fotostabil si ieftin. Kabra si colaboratorii au redeschis subiectul utilizarii
fotocatalizatorilor in tratarea apelor contaminate cu poluanti organici si anorganici,
aratand succesul utilizarii nanoparticulelor de TiO; pentru:

(i) degradarea compusilor organici (alcani si arene clorurate, dioxine, bifenili
policlorurati);

(ii) reducerea ionilor toxici metalici [Cr (VI), Ag (I) si Pt (II)] in solutii
apoase sub actiunea luminii ultraviolete (UV) [309].

Sinteza nanoparticulelor de TiO; activate sub actiunea luminii vizibile (VIS) a
deschis un interes considerabil, unul dintre cele mai citate studii in acest domeniu
fiind cel publicat de Asahi si colaboratorii, care au sintetizat nanoparticule de TiO;
dopate cu N, acestea fiind capabile sa fotodegradeze albastrul de metil sub actiunea
luminii vizibile [310]. Necesitatea activarii dioxidului de titan a dus la doparea cu
diverse elemente chimice, de la ioni metalici pana la anioni nemetalici, urmarindu-
se:

(a) influentarea proceselor competitive ce intervin in dinamica mecanismelor
cuantice (generarea, deplasarea, recombinarea-cu rol in participarea purtatorilor de
sarcind la crearea mediului chimic reactiv);

(b) extinderea spectrului radiatiei activatoare spre domeniul vizibil, facand
posibild activarea mai eficientd a materialului la lumina solara .

Zeolitul natural utilizat in acest studiu provine din zona Mirsid, Romania,
avand ca si componenta majoritara clinoptilolitul. Compozitia chimicad a zeolitului de
Mirsid folosit in studiu, in procente, este: 62,20 % SiO;; 11,65 % Al,Os3; 1,30 %
Fe;03; 3,74 % Ca0; 0,67 % MgO; 3,30 % Ky0; 0,72 % NaxO; 0,28 % TiO, [311].
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5.2. Modul de lucru si materiale utilizate

Pentru a se realiza un schimb ionic mai eficient, zeolitul natural a fost adus in
forma sodiu, iar granulatia utilizatda a fost cuprinsa intre 800-1200 um. Prepararea
zeolitului modificat chimic presupune doud etape: tratament acid si tratament
alcalin.

Tratament acid

Zeolitul a fost tratat cu o solutie de HCl 2 M, la temperatura camerei, sub
agitare, timp de 2 ore. Dupa separarea din solutia acida, zeolitul a fost spalat cu apa
distilata, pana la un pH apropiat sau egal cu cel al apei distilate.

Tratament alcalin

Zeolitul a fost tratat cu o solutie de NaNOs 2 M la temperatura camerei, sub
agitare, timp de 2 ore. Dupa separare din solutia alcalind, zeolitul a fost spalat cu
apa distilata pana la pH-ul apei distilate.

Zeolitul activat in forma sodiu (Z-Na) a fost uscat in etuva, timp de 18 ore la
temperatura de 105°C si pdstrat in flacoane inchise [312]. Zeolitul in forma sodiu a
fost tratat termic prin cele trei metode: calcinare, hidrotermal in cdamp de microunde
si fast hydrothermal.

Functionalizarea zeolitului sodic cu dioxid de titan s-a realizat prin metoda
SOLID-SOLID in solutie apoasa.

Materialele pe baza de dioxid de titan utilizate in functionalizarea zeolitului
natural sunt prezentate in tabelul 5.1. Obtinerea si caracterizarea dioxidului de titan
nedopat si dopat a fost prezentata in capitolul IV.

Pentru functionalizarea zeolitului natural au fost selectate doar materialele de
TiO2 nedopate si dopate cu Ag sau N care au prezentat forma cristalina anatas.

Tabelul 5.1. Denumirea probelor de TiO, utilizate Tn functionalizarea
zeolitului natural

2
>
0
9
(o

Denumire material
SG.1

SG.500Ag;
SG.500Ags3
SG.500N,
SG.500N3
FH-200-30
FH200-Ag»-30
FH200-Ags-30
FH200-N»-30

10 FH200-Ns-30

11 MHMW-150-15

12 MHMW150-Ag,-15
13 MHMW150-Ags-15
14 MHMW150-N,-15
15 MHMW150-Ns-15

VO N[O|UN|[HA W|IN (-
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Pentru functionalizarea materialului zeolitic cu dioxidului de titan
nedopat/dopat au fost efectuate urmatoarele operatii:

a. Amestecarea materialelor

O prima etapa in cadrul functionalizarii zeolitului sodic cu dioxid de titan a
fost amestecarea materialelor in solutie alcoolica/apoasa cu ajutorul unui agitatorul
magnetic, in functie de metoda de tratare termica. Pe baza datelor din literatura, in
toate experimentele s-a utilizat raportul masic zeolit:TiO, de 1:0,07. Alegerea
acestui raport masic s-a realizat pe baza datelor din literatura de specialitate, din
care a reiesit ca o cantitate mai mica de TiO, prezinta o eficienta fotocatalitica mica,
iar o cantitate mai mare conduce la acoperirea unei suprafete mult prea mare de
material zeolitic [313]. Inainte de addugarea dioxidului de titan, acesta a fost
ultrasonat pentru o mai buna dispersie a materialelor.

b. Tratare termica
Tratarea termica a materialelor zeolitice functionalizate cu dioxid de titan s-a
realizat prin trei metode:
- Calcinare-in cuptorul de calcinare
- Hidrotermal - in cAmp de microunde
- In baie termostatata

c. Filtrare, spalare si uscare

Filtrarea, spalarea si uscarea probelor s-a realizat in momente diferite, n
functie de metoda de functionalizare abordata. In cazul calcinarii, probele au fost
spalate, filtrate si uscate inainte de tratamentul termic, iar in cazul tratarii
hidrotermale cele trei procese au fost realizate dupa autoclavare. Prin filtrare si
spalare se indeparteaza compusii secundari de reactie. Spalarea s-a realizat cu apa
distilata, iar uscarea (in etuva) este necesara pentru indepartarea urmelor de apa.

c. Caracterizare

O ultima etapa in sinteza este caracterizarea fizico-chimica a materialelor
obtinute, aceasta realizdndu-se prin metodele de caracterizare specifice.

Schema protocolului de lucru este prezentata in figura 5.1.

[ Am estecare

|

Tratare termica

[Calcmarel I MHMWI I FH I

|

[ Filtrare, spalare, uscare ]

[ Caracterizare ]
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Figura 5.1. Schema de lucru pentru obtinerea zeolitului functionalizat cu dioxid de titan

Aparatura utilizata in cadrul metodelor de laborator pentru functionalizarea
zeolitului sodic cu dioxid de titan a fost prezentata in capitolul anterior.

5.3. Obtinerea zeolitului functionalizat cu TiO2 nedopat si dopat
cu Ag sau N

5.3.1. Functionalizarea zeolitului cu TiO; nedopat si dopat prin metoda
calcinarii

in cadrul functionalizdrii zeolitului cu dioxid de titan nedopat si dopat cu Ag
sau N s-au utilizat in toate experimentele 5 g de zeolit forma sodica si 0,35 g de
TiO2 (nedopat sau dopat). Intr-un pahar Berzelius au fost adaugate 5 grame de
zeolit sodic si 0,35 g TiO, nedopat/dopat (ultrasonat in prealabil) in 20 mL alcool
etilic sub agitare continua pe agitatorul magnetic timp de patru ore. Dupa
amestecare, materialele au fost spalate, filtrate si uscate in etuva timp de 6 ore la
temperatura de 60°C. Tratarea termicd a materialelor s-a realizat in cuptorul de
calcinare la temperatura de 400°C, timp de 60 minute [314]. Pentru
functionalizarea zeolitului s-au utilizat materiale de dioxid de titan sintetizate prin
metoda sol-gel (SG, SG-500Ag;, SG.-500Ags;, SG-500N;, SG.500Ns3) prezentate in
capitolul anterior. In tabelul 5.2. sunt prezentate codurile probelor de zeolit
functionalizat cu dioxid de titan nedopat/dopat, sintetizate prin metoda calcinarii:

Tabelul 5.2. Denumirea probelor de zeolit functionalizat cu TiO; nedopat si dopat
cu Ag sau N prin calcinare

Nr.crt | Denumire material
1 Z-TiOy-SG
2 Z-Ti0SG-Ag;
3 Z-Ti0,SG-Ags
4 Z-Ti02SG-N>
5 Z-TiO2SG-N3

5.3.2. Functionalizarea zeolitului cu TiO> nedopat si dopat prin metoda
hidrotermala

Intr-un pahar Berzelius au fost addugate 5 g de zeolit sodic si 0,35 g TiO>
nedopat/dopat (ultrasonat in prealabil) in 50 mL de apa distilata sub agitare
continua pe agitatorul magnetic timp de patru ore. Dupa amestecare, materialele au
fost introduse in autoclave de teflon in tratarea hidrotermald in camp de microunde
sau in autoclave de cuart in cazul tratarii fast hydrothermal. Materialele au fost
tratate la temperatura de 150°C, timp de 30 minute in cazul ambelor metode
hidrotermale. Dupa tratarea hidrotermald, probele au fost spdlate, filtrate si uscate
in etuvd la temperatura de 60°C, timp de 6 ore. In tabelul 5.3. sunt prezentate
denumirea probelor obtinute prin MHMW si FH.
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Tabelul 5.3. Denumirea probelor de zeolit functionalizat cu TiO, nedopat si
dopat cu Ag sau N prin MHMW si FH

Nr.crt | Denumire material
Z-TiOoMHMW
Z-TiOoMHMW-Ag,
Z-TiOoMHMW-Ags
Z-TiOoMHMW-N3
Z-TiOoMHMW-N3
Z-TiOxFH
Z-TiOzFH-AQg>
Z-TiO2FH-Ags
Z-TiO2FH-N>

0 Z-TiO2FH-N3

= OO INO VN IWIN|—

5.4. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor
sintetizate

5.4.1. Difractie de raze X

Studiul structurii cristaline al materialelor sintetizate prin metoda S-G, MHMW
si FH 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 8 rot /sec.

5.4.1.1. Difractie de raze X pentru materialele sintetizate prin metoda
calcinarii

in figura 5.2. sunt prezentate comparativ spectrele de difractie de raze X
pentru zeolitul in forma sodiu (Z-Na, a) si zeolitul functionalizat cu TiO, nedopat (Z-
TiO2-SG, b), sintetizat prin metoda calcinarii, la temperatura de 400° C, timp de 60
minute.

Din spectrul de difractie a Z-Na tratat la 400°C in cuptorul de calcinare, timp
de 60 minute, se observa ca acesta nu prezinta modificari structurale, identificandu-
se peak-urile corespunzatoare formei cristaline clinoptilolit ca si componenta
majoritara si in cantitate mica ilitul si quartz-ul [315], cu peak-urile specifice
clinoptilolitului la unghiul 26=10°, 22,5° si 30°. Pozitia peak-ului principal al
zeolitului natural este neschimbatd, ceea ce indica faptul ca structura zeolitului
natural are o stabilitate termicd buna.

In cazul zeolitului functionalizat cu TiO> nedopat prin metoda calcinarii (Z-
Ti02-SG) se observa aparitia unui peak suplimentar fata de Z-Na, atribuit formei
cristaline anatas a TiO; la unghiul 26=25,3°.
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a-Z-Na
. b-Z-TiO,-SG

* anatas
+ clinoptilolit

Intensitate (u.a.)
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2oe(grade)

Figura 5.2. Spectre de difractie cu raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2-SG (b), sintetizat prin
metoda calcinarii

in figura 5.3. sunt prezentate comparativ spectrele de difractie cu raze X
pentru zeolit in forma sodiu (Z-Na, a), zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu 2% Ag
(Z-TiO2SG-Agy, ¢) si TiO, dopat cu 3% Ag (Z-TiO,SG-Ags, b). Din analiza spectrelor
rezulta ca zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu 2%, respectiv 3% Ag prezinta la
unghiul 26=25.7° peak-ul corespunzator formei cristaline anatas a TiO,. Prezenta
TiO2 dopat pe suprafata sau in reteaua materialului zeolitc nu modifica structura
cristalind a acestuia. In cazul Z-TiO,SG-Ag, se observa ca intensitatea peak-ului
corespunzator formei anatas este mai mare, probabil datorita retinerii unei cantitati
mai mare de TiO, pe suprafata zeolitului analizat. Peak-ul principal al zeolitului

(26~10°) nu prezinta nicio deplasare, confirmand astfel o stabilitatea termica buna
a acestui material [316].

* a-Z-Na
b-Z-TiO,SG-Ag,
c-Z-TiO,SG-Ag,
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Figura 5.3. Spectre de difractie de raze X pentru Z-Na (a), Z-Ti02SG-Ags (b), Z-Ti02SG-Ag2
(c), sintetizat prin metoda calcinarii
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Spectrele de difractie cu raze X pentru zeolitul in forma sodiu (Z-Na, a),
zeolitul functionalizat cu TiO; dopat cu 2% N (Z-TiO2SG-N3, ¢) si TiO2 dopat cu 3% N
(Z-TiO2SG-N3, b) sintetizat prin metoda calcinarii, sunt prezentate in figura 5.4.
Peak-ul corespunzator formei cristaline anatas a dioxidului de titan este la unghiul
20=25,4°; iar structura cristalind a materialului zeolitic nu este modificata de
prezenta dioxidului de titan. Materialul zeolitic functionalizat cu TiO, dopat cu 2% N
prezinta o intensitate mai mare a peak-ului corespunzator formei cristaline anatas.
De asemenea, se observa ca pozitia peak-ului principal al zeolitului natural este
nemodificatd, ceea ce indica o stabilitate termica buna a structurii zeolitului.

-
a-Z-Na
b-Z-TiO,SG-N,
c-Z-TiO_SG-N,

. N . * anatas

< * - + clinoptilolit

=
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% a
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Figura 5.4. Spectre de difractie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2SG-Nsz (b), Z-TiO2SG-N: (c),
sintetizat prin metoda calcinarii

Din rezultatele studiului structurii cristaline a materialelor zeolitice
functionalizate cu TiO, nedopat si dopat prin metoda calcinarii, se observa ca peak-
ul principal al zeolitului (26~ 10°) nu prezinta nicio deplasare, confirmand astfel o
stabilitate termica bung, iar la unghiul 26=25.7° se observa peak-ul corespunzator
formei cristaline anatas a TiO,. De precizat este faptul ca tratarea termica la 400°C
a zeolitului functionalizat cu dioxid de titan nu determina tranzitia de faza a TiO,.
Acest lucru este certificat si de spectrele de difractie ale TiO, sintetizat prin metoda
SG (capitolul 1V, 4.4.1.1.), unde tranzitia de faza anatas-rutil are loc la temperatura
de 600°C.

5.4.1.2. Difractie de raze X pentru materialele sintetizate prin
metoda MHMW

Figura 5.5. prezinta comparativ spectrele de difractie cu raze X pentru zeolitul
in forma sodiu (Z-Na, a) si zeolitul functionalizat cu TiO; nedopat (Z-TiO,MHMW, b)
sintetizat prin metoda hidrotermald in cdmp de microunde, la temperatura de
150°C, timp de 30 minute. Din analiza spectrelor de difractie rezultd ca la unghiul
20=25,4° apare peak-ul corespunzator formei cristaline anatas a dioxidului de titan.
De asemenea, nu se observa modificari ale pozitiei peak-ului principal al zeolitului
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functionalizat, ceea ce arata ca tratarea in conditii hidrotermale in cdmp de
microunde nu determina modificari structurale asupra zeolitului natural.

a- Z-Na
b- Z-TiO,MHMW

* * anatas
< clinoptilolit

Intensitate (u.a)
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Figura 5.5. Spectre de difractie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO:.MHMW (b), sintetizat prin
MHMW

In figura 5.6. sunt prezentate comparativ spectrele de difractie de raze X
pentru zeolit in forma sodiu (Z-Na), zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu 2% Ag
(Z-TiOoMHMW-Ag,) si TiO> dopat cu 3% Ag (Z-TiOpMHMW-Ags3). Din analiza
spectrelor de difractie se observa ca peak-ul caracteristic TiO, in forma anatas
corespunde unghiului 26=25,4°, prezintd o intensitate mai mare o data cu cresterea
cantitatii de dopant. Se poate observa ca pozitia peak-ului principal al zeolitului
natural este neschimbata, indicand astfel faptul ca structura zeolitului natural are o
stabilitate termica buna [317] si, de asemenea, pune in evidenta faptul ca cea mai
mare parte a TiO; este distribuit pe suprafata zeolitului natural, in timp ce o parte a
TiO, este incapsulat in cavitatile acestuia [316]. Peak-urile specifice clinoptilolitului
sunt la unghiul 26~10°, 22,5°, 30° [318].

a- Z-Na
b- Z-TiO,MHMW-Ag,
c- Z-TiIO,MHMW-Ag,

*anatas
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20(grade)

Figura 5.6. Spectre de difractie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2MHMW-Ag2 (b), Z-
TiO2MHMW-Ags (c), sintetizate prin MHMW

BUPT



102 Obtinerea si caracterizarea materialelor zeolitice functionalizate cu TiO; - 5

Spectrele de difractie cu raze X pentru zeolitul in forma sodiu (Z-Na, a) si
zeolitul functionalizat cu TiO2 dopat cu 2% N (Z-TiOoMHMW-N,, b) si TiO> dopat cu
3% N (Z-TiOoMHMW-N3, c) sintetizat prin metoda hidrotermala in camp de
microunde sunt prezentate in figura 5.7. Din analiza spectrelor de difractie se
observa ca materialul zeolitic functionalizat nu prezinta nicio modificare structurala
comparativ cu zeolitul in forma sodiu, exceptand peak-ul atribuit formei cristaline
anatas a dioxidului de titan, care certifica prezenta acestuia pe suprafata zeolitului.
De asemenea, pozitia peak-ului principal al zeolitului natural este neschimbagé, ceea
ce indica faptul ca structura zeolitului natural are o stabilitate termica buna. In cazul
materialului zeolitic functionalizat cu TiO> dopat cu 3% N, intensitatea peak-ului
atribuit anatasului este mai mare, probabil datorita unei cantitati mai mare de TiO;
retinutd pe suprafata zeolitului in proba analizata.

a- Z-Na
b- Z-TiO,MHMW-N,,
c- Z-TiO,MHMW-N_

oo *anatas
<+ clinoptilolit

Intensitate (u.a.)
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Figura 5.7. Spectre de difractie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2MHMW-N: (b), Z-
TiO2MHMW-Ns3 (c), sintetizate prin metoda MHMW

5.4.1.3. Difractie de raze X pentru materialele sintetizate prin
metoda FH

Figura 5.8. prezinta comparativ spectrele de difractie cu raze X pentru zeolitul
in forma sodiu (Z-Na) si zeolitul functionalizat cu TiO> nedopat (Z-TiO2FH) sintetizat
prin metoda FH. Peak-urile caracteristice clinoptilolitului au fost observate la unghiul
206=9,85°, 22,4° si 30°. Prezenta acestor peak-uri in spectrele de difractie confirma
prezenta clinoptilolitului ca si componenta majoritara [319]. In cazul materialului
zeolitic functionalizat cu TiO2 nedopat se observa aparitia peak-ului corespunzator
formei cristalina anatas a TiO> la unghiul 26=25,5°. Atat prezenta TiO, pe suprafata
zeolitului, cat si metoda de functionalizare (FH), nu modificd structura cristalina a
zeolitului.

BUPT



5.4. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor sintetizate 103

. a-Z-Na
b- Z-TiO,FH
‘ *anatas
. ‘ «clinoptilolit
<
s \
% he * (| o
=
2 *
& M b
=
a
T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20(grade)

Figura 5.8. Spectre de difractie de raze X pentru Z-Na (a) si Z-TiO2FH (b), sintetizat
prin FH

In figura 5.9. sunt prezentate comparativ spectrele de difractie de raze X
pentru zeolit in forma sodiu (Z-Na), zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu 2% Ag
(Z-TiOzFH-Agz) si TiO2 dopat cu 3% Ag (Z-TiOzFH-Ags). Din spectrul de difractie se
poate evidentia legatura dintre TiO> si zeolit si structura cristalina a zeolitului natural
si a zeolitului functionalizat [319]. De asemenea, faza cristalind anatas a TiO; este
faza stabila (la unghiul 26=25,4°), peak-uri corespunzatore fazei anatas putand sa
apara si la unghiul 26=48,3° si 54,9° [320]. Materialul zeolitic functionalizat cu TiO>
nu prezinta modificari structurale in comparatie cu zeolitul in forma sodiu.
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Figura 5.9. Spectre de difractie de raze X pentru Z-Na (a), Z-TiO2FH-Ag2 (b), Z-
TiO2FH-Ags (c), sintetizate prin metoda FH

In figura 5.10. sunt prezentate comparativ spectrele de difractie de raze X
pentru zeolit in forma sodiu (Z-Na), zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu 2% N (Z-
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TiO2FH-N3) si TiO, dopat cu 3% N (Z-TiO,FH-N3) tratate termic prin metoda FH.
Peak-ul caracteristic TiO, in forma anatas corespunde la unghiul 26=25,5°,
devenind mai intens o data cu cresterea cantitatii de dopant, probabil datoritda unei
cantitati mai mare de TiO; retinuta pe suprafata zeolitului in proba analizata. Peak-
urile specifice clinoptilolitului sunt identificate la unghiul 26~10°, 22,5° si 30° [316].
Pozitia peak-ul principal al zeolitului este nemodificata, punand in evidenta faptul ca

TiO, este incapsulat in cavitatile zeolitului natural sau distribuit pe suprafata
acestuia.

- a- Z-Na
b- Z-TiO_FH-N,
c- Z-TiO,FH-N,

anatas
«clinoptilolit

Intensitate(u.a.)

T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
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Figura 5.10. Spectre de difractie de raze X pentru Z-Na (a) , Z-TiO2FH-N:z (c), Z-
TiO2FH-N3 (d), sintetizate prin metoda FH

5.4.2. Spectroscopie UV-Vis

Spectrele de reflexie difuza au fost Iinregistrate cu ajutorul unui
spectrofotometru tip UV-Vis-NIR Lambda 950 (Figura IV.19) 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)
[321].

F(R)=% (1)

unde R este reflectanta.

5.4.2.1. Spectroscopie UV-Vis pentru materialele sintetizate prin
metoda calcinarii

Spectrele de UV-VIS pentru zeolitul in forma sodiu, zeolitul functionalizat cu

TiO2 nedopat si dopat cu ioni de Ag sau N, prin metoda calcinarii, sunt prezentate in
figura 5.11.
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Din analiza comparativa a spectrelor de absorbtie pentru Z-Na si Z-Ti0,SG
(figura 5.11.a), se observa ca in cazul materialului zeolitic functionalizat cu TiO>
absorbtia este mult mai intensa in spectrul UV, decat in cazul materialului zeolitic
nefunctionalizat. Materialul zeolitic functionalizat cu TiO, nedopat prezinta o banda
largda de absorbtie in domeniul 250 nm si poate fi atribuit titanului izolat cu
coordinare tetraedrald. Un alt domeniu de absorbtie a fost identificat in domeniul
lungimii de unda de 350-380 nm, acest lucru fiind atribuit ionului de Ti** in sistem
octaedral [322].

In figura 5.11.b sunt prezentate spectrele de absorbtie ale materialelor
zeolitice functionalizate cu TiO2 nedopat si dopat cu 2% Ag, respectiv 3% Ag. Din
analiza spectrelor se observa ca atat pentru Z-TiO2SG-Ag;, cat si pentru Z-TiO,SG-
Ags intensitatea peak-urilor in domeniul UV sunt mai reduse in comparatie cu Z-
TiO,SG si prezinta o deplasare a benzilor de absorbtie spre domeniul vizibil.

Spectrele de absorbtie pentru materialele zeolitice functionalizate cu TiO;
nedopat si dopat cu 2% N, respectiv 3% N sunt prezentate in figura 5.11.c. Din
analiza spectrelor se observa ca intensitatea peak-urilor in domeniul UV este mai
redusa pentru Z-TiO2SG-N; si Z-Ti0O2SG-N3, comparativ cu Z-TiO,SG. De asemenea,
se poate observa o deplasare a benzilor de absorbtie spre domeniul vizibil a
zeolitului functionalizat cu TiO> dopat cu N. Deplasarea spre domeniul vizibil se
realizeaza gradual, probabil datorita retinerii unei cantitati mai mari de TiO. pe
suprafata zeolitului, dar si a gradului de dopare a TiO,. Din spectru se poate observa
0 usoara deplasare a Z-Ti0O,SG-Ns spre lungimi de unda mai mari.
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K.M.-absorbanta / u.a.

K.M.-absorbanta / u.a.
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Figura 5.11. Spectrele UV-VIS pentru probele: Z-Na si Z-TiO2-SG (a), Z-TiO2SG-Ag2,
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Z-Ti02SG-Ags (b) si Z-Ti02SG-N2z, Z-Ti02SG-Ns (c), sintetizate prin metoda calcinarii
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5.4.2.2. Spectroscopie UV-VIS pentru materialele sintetizate prin
MHMW

Spectrele UV-VIS pentru zeolitul in forma sodiu, zeolitul functionalizat cu
TiO2 nedopat si dopat cu ioni de Ag sau N (2% si 3%) sintetizat prin metoda
hidrotermala in cdmp de microunde, sunt prezentate in figura 5.12.
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Figura 5.12. Spectrele UV-VIS pentru probele: Z-Na si Z-TiO:MHMW (a), Z-
TiO2MHMW-Ag2, Z-TiO2MHMW-Ags (b) si Z-TiO2MHMW-N2, Z-TiO2MHMW-N;3 (c), sintetizate prin
MHMW
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Din analiza comparativa a spectrelor de absorbtie pentru Z-Na si Z-TiOo,MHMW
(figura 5.12.a), se observa ca in cazul materialului zeolitic nefunctionalizat absorbtia
este mult mai redusa in domeniul UV decat in cazul materialului zeolitic
functionalizat cu TiO,. Materialul zeolitic functionalizat cu TiO, nedopat prezintd un
maxim de absorbtie la 250 nm si poate fi atribuit titanului izolat cu coordinare
tetraedrala [323]. Pentru zeolitul functionalizat cu TiO, nedopat, intensitatea
benzilor de absorbtie este mai mare in domeniul UV, deoarece TiO.> nedopat in
forma anatas (avand valoarea energiei benzii interzise de 3,2eV) absoarbe puternic
in acest domeniu [324].

In figura 5.12.b sunt prezentate spectrele de absorbtie ale materialelor
zeolitice functionalizate cu TiO, nedopat si dopat cu 2% Ag, respectiv 3% Ag. Din
analiza spectrelor se observa ca intensitatea peak-urilor in domeniul UV este mai
redusa atat pentru Z-TiO,MHMW-Ag», cat si pentru Z-TiOoMHMW-Ags in comparatie
cu Z-TiOoMHMW. De asemenea, se poate observa o deplasare usoara a benzii de
absorbtie a materialelor zeolitice functionalizate cu TiO, dopate cu Ag spre domeniul
vizibil.

Spectrele de absorbtie pentru materialele zeolitice functionalizate cu TiO;
nedopat si dopat cu 2% N, respectiv 3% N sunt prezentate in figura 5.12.c. Din
analiza spectrelor se observa ca intensitatea peak-urilor in domeniul UV este mai
mare pentru Z-TiOo,MHMW-N; si Z-TiO,MHMW-N3, comparativ cu Z-TiOo,MHMW.

5.4.2.3. Spectroscopie UV-Vis pentru materialele sintetizate prin
metoda FH

in figura 5.13. sunt prezentate comparativ spectrele UV-VIS pentru zeolitul in
forma sodiu, zeolitul functionalizat cu TiO> nedopat si dopat cu ioni de Ag sau N (2 si
3%) sintetizat prin metoda FH.

Din analiza spectrelor de absorbtie pentru Z-Na si Z-TiO2FH (figura 5.13.a) se
observa ca intensitatea peak-ului pentru zeolitul functionalizat cu TiO> nedopat este
mai mare in comparatie cu zeolitul sodic. Materialul zeolitic functionalizat cu TiO;
nedopat prezinta un maxim de absorbtie la 250 nm si poate fi atribuit titanului izolat
cu coordinare tetraedrala [325,326]. Pentru zeolitul functionalizat cu TiO, nedopat,
intensitatea benzilor de absorbtie este mai mare in domeniul UV.

Din analiza comparativa a spectrelor de absorbtie pentru materialele zeolitice
functionalizate cu TiO, nedopat si dopat cu 2% Ag, respectiv 3% Ag (figura 5.13.b),
se observa diferente mici intre intenstatile peak-urilor, intensitatea cea mai mare
fiind observata pentru Z-TiO,FH-Ags. De asemenea, se poate observa o deplasare
usoara a benzii de absorbtie a materialelor zeolitice functionalizate cu TiO, dopat cu
Ag spre domeniul vizibil.

Spectrele de absorbtie pentru materialele zeolitice functionalizate cu TiO;
nedopat si dopat cu 2% N, respectiv 3% N sunt prezentate in figura 5.13.c. Din
analiza spectrelor se observa ca intensitatea peak-urilor in domeniul UV este mai
mare pentru Z-TiO,FH-N3, comparativ cu Z-TiO,FH-N3 si Z-TiOzFH.
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Figura 5.13. Spectrele UV-VIS pentru probele: Z-Na si Z-TiO2FH (a), Z-TiO2FH-Agz, Z-
TiO2FH-Ags (b) si Z-TiO2FH-N2, Z-TiO2FH-N3 (c), sintetizate prin metoda FH

5.4.3. Spectroscopie FT-IR

Spectrele FT-IR au fost inregistrate prin tehnica de lucru in pastila folosind
KBr pentru produsii izolati si purificati, utilizdnd un spectrofotometru model JASCO-

430 FT-IR, la o rezolutie de 4 cm™t.

5.4.3.1. Spectroscopie FT-IR pentru materialele sintetizate prin
metoda calcinarii

in figura 5.14. sunt prezentate comparativ spectrele FT-IR pentru zeolitul in
forma sodiu (Z-Na), zeolitul functionalizat cu: TiO; nedopat (Z-TiO2-SG), TiO, dopat
cu 2% Ag (Z-TiO,SG-Agp) si TiO> dopat cu 3% Ag (Z-TiO2SG-Ags).
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Din spectrele FT-IR se poate evidentia pentru toate materialele studiate
prezenta benzilor caracteristice prezente in domeniul numarului de unda 800-400
cmt. Complexul 4-4-1 prezintd cea mai complicatd structura secundara de
constructie a zeolitilor, deoarece in acest complex apar atat inele de 4 tetraedre, cat
si inele de 5 tetraedre.

S-a demonstrat ca unitatea structural dominant a zeolitului natural (Mirsid)
este de forma 4-4-1, ceea ce reprezinta un complex format din doua inele membre
4 legate printr-un tetraedru aditional. Banda din domeniul 610-590 cm se
datoreaza vibratiilor inelului 5, banda din domeniul 720-700 cm! apare datorita
inelelor 4, iar prezenta unei benzi slabe in domeniul 670-660 cm™! poate rezulta din
cauza unor vibratii ale inelelor tetraedre de valoare mai mare [325].
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Figura 5.14. Spectrul FT-IR in domeniul numarului de undd 500-4000 cm™ (a) si in
domeniul numarului de unda 500-1500 cm™ (b), pentru Z-Na, Z-Ti02-SG, Z-Ti0.SG-Ag> si Z-
TiO2SG-Ags, sintetizate prin metoda calcinarii

Banda de la 1630 cm! este atribuita vibratiei grupului OH din reteaua
zeolitului natural, avand intensitate mai mare pentru Z-Na si Z-TiO,SG-Ag>. De
asemenea, benzile de la 3540 si 3360 cm™ au fost atribuite modului de intindere
asimetric si simetric al moleculelor de apa coordinate cu magneziul de la marginea
canalelor, care se pare ca a fost afectat de prezenta dioxidului de titan. Din spectrul
FT-IR se observa ca benzile de la 3540 si 3360 cm™ scad in intensitate pentru
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zeolitul functionalizat cu TiO, nedopat. Benzile de la 1350 cm™! observate pentru
materialul zeolitic functionalizat, au fost atribuite intinderii si vibratiei grupului Ti-O-
Ti, indicand formarea matricei anorganice. Banda de la 2400 cm™! poate fi atribuita
dioxidului de titan pe suprafata sau in canalele zeolitului natural.

Din analiza FT-IR se poate observa cd banda corespunzatoare legaturii de
vibratie asimetrica a Si-O-Al si Si-O-Si de la valoarea de 1100 cm™ scade in
intensitate pentru materialul zeolitic functionalizat cu TiO, dopat cu Ag 2%.

Figura 5.15. prezinta comparativ spectrele FT-IR pentru zeolitul in forma sodiu
(Z-Na), zeolitul functionalizat cu TiO2 nedopat (Z-TiO2-SG), TiOz dopat cu N 2% (Z-
TiO2SG-N3) si TiO, dopat cu N 3% (Z-TiO2SG-Ns3).
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Figura 5.15. Spectrul FT-IR in domeniul numarului de undd 500-4000 cm™ (a) si in
domeniul numarului de unda 500-1500 cm™ (b), pentru zeolitul Z-Na, Z-Ti02-SG, Z-Ti02SG-N>
si Z-Ti02SG-N3, sintetizate prin metoda calcinarii

Din studiul spectrelor se poate observa o banda de absorbtie in domeniul
3540-3360 cm! corespunzatoare modului de intindere asimetric si simetric al
moleculelor de apa, care scade in intensitate pentru zeolitul functionalizat cu TiO>
nedopat (Z-TiO2-SG), deplasandu-se catre valoarea numarului de unda de 3600 cm-
1, Banda corespunzatoare numarului de unda 2500 cm! apartine legaturii de
intindere OH din grupul SiOH si legatura Si-O-Al corespunzatoare zeolitilor, iar
banda de la 1636 cm este specifica apei. Legdtura de vibratie asimetricd a Si-O-Si
si Si-O-Al care apare la numarul de undd 1100 cm? este mai intensa in cazul
zeolitului in forma sodiu (Z-Na) si a zeolitului functionalizat cu TiO, nedopat (Z-TiO»-
SG).
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La numarul de unda de 960 cm se observa aparitia unei benzi care se
regaseste doar la materialele zeolitice functionalizate cu dioxid de titan (Z-TiO.SG,
Z-Ti02SG-N,, Z-TiO2SG-N3), atribuit modului de intindere al legaturii tetraedrice
[SiO4] cu atomii de titan [326]. Banda corespunzatoare numarului de unda 560 cm!
corespunde TiO; in forma anatas si vibratiilor inelului 5 al zeolitului.

Rezultatele FT-IR obtinute pentru materialele zeolitice functionalizate cu
dioxid de titan nedopat sau dopat, sintetizate prin metoda calcinarii, prezinta o
banda la numarul de unda de 960 cm!, care este atribuitd modului de intindere al
legaturii tetraedrice [SiO4] cu atomii de titan. De asemenea, se observa diferente in
functie de dopant si de gradul de dopare asupra modului de intindere asimetric si
simetric al moleculelor de apa din domeniul 3540 si 3360 cm. Astfel, zeolitul
functionalizat cu TiO, dopat cu Ag 3% prezintd o banda intensd corespunzatoare
modului de intindere asimetric si simetric, iar prezenta azotului duce la largirea
acestei benzi.

5.4.3.2. Spectroscopie FT-IR pentru materialele sintetizate prin
MHMW

in figura 5.16. sunt prezentate comparativ spectrele IR pentru zeolitul in
forma sodiu (Z-Na), zeolit functionalizat cu TiO, nedopat (Z-TiO2 MHMW) si zeolitul
functionalizat cu TiO, dopat cu Ag 2% (Z-TiOoMHMW-Ag,), respectiv 3% (Z-
TiO,MHMW-Ags) sintetizate prin metoda hidrotermald in camp de microunde.

%T

Z-Na
— Z-TiO,MHMW

—— Z-TiO,MHMW-Ag,
E— Z—TiC)zMHMW—Ag3

T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numar de unda / cm™

a)
— Z-Na
——— Z-TiO,MHMW
——— Z-TiO,MHMW-Ag,
—— Z-TiO,MHMW-Ag_|,
//‘IWM
[~
=
=
T T
500 1000 1500
Numar de unda / cm™

Figura 5.16. Spectrul FT-IR in domeniul numarului de unda 500-4000 cm™ (a) si in
domeniul numarului de unda 500-1500 cm™ (b), pentru Z-Na, Z-TiO;MHMW, Z-TiO.MHMW-Ag>
si Z-TiORMHMW-Ags, sintetizat prin MHMW
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Benzile corespunzatoare lungimilor de unda la 3540 si 3360 (2920) cm™ sunt
atribuite modului de intindere asimetric si simetric al moleculelor de apa coordinate
de ionii de magneziu din golurile canalelor, iar prezenta TiO. dopat in materialul
functionalizat influenteaza modul de intindere simetric al moleculelor de apa [327].
Legatura de intindere OH din grupul SiOH si legatura Si-O-Al corespunzatoare
zeolitilor, apare la numarul de unda 2500 cm™, iar valoarea de 1636 cm! este
specifica apei. Banda corespunzdtoare numarului de unda 1350 cm™! observata
pentru materialele zeolitice functionalizate poate fi atribuitd grupului de vibratie si
intindere Ti-O-Ti, indicand formarea matricei anorganice [328].

Pentru zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu Ag 2% se poate observa o
banda intensa la numarul de unda 1200 cm™, corespunzatoare vibratiei Ti-O, care
are o intensitate mai mare pentru Z-TiO,MWMH-Ag,. Reteaua de vibratie asimetrica
a Si-0-Si si Si-O-Al prezinta o banda intensa in domeniul 1500 si 850 cm™, iar
vibratia simetrica se observa la 797 cm-! [329]. Astfel, in conformitate cu rezultatele
obtinute de Liu si colaboratorii [330] benzile de absorbtie la numerele de unda la
920 si 860 cm™ corespund modului de intindere si vibratie a legaturilor Ti-O si
respectiv legaturii de vibratie Ti-O-Ti [331], care se observa doar in cazul
materialelor zeolitice functionalizate cu dioxid de titan. Banda corespunzatoare
domeniului de numar de unda la 945 la 905 cm™ corespunde legaturilor Ti-O-Si si
Ti-O-Al [332].

Spectrele FT-IR pentru zeolitul in forma sodiu (Z-Na) si zeolitul functionalizat
cu TiO2 nedopat (Z-TiOoMHMW) si dopat cu N 2% (Z-TiO,MHMW-N;), respectiv 3%
(Z-TiO;MHMW-N3), sintetizate prin metoda hidrotermala in cdmp de microunde sunt
prezentate in figura 5.17.

Banda corespunzatoare numarului de unda 3500 cm™! este asociata legaturii
de intindere a grupului OH, care este mai ingustda pentru zeolitul functionalizat cu
TiO, nedopat, iar la 2500 cm™! este banda corespunzatoare zeolitilor. Benzile
corespunzdtoare regiunii 1630-1640 cm™! (site-urile Lewis) sunt atribuite apei din
canalele zeolitice. Banda corespunzatoare valorii de 1200 cm™ se datoreaza vibratiei
Ti-O, care este mai intensa in cazul materialului zeolitic functionalizat cu TiO, dopat
cu N. Dispersia TiOz in zeoliti rezulta din largirea benzii de absorbtie intre 900-500
cm!, astfel, se poate spune ca dioxidul de titan a fost dispersat pe suprafata
zeolitului (Z-TiO2MHMW-N,) [333].

Din analiza spectrelor FT-IR pentru materialele obtinute prin metoda
hidrotermald in camp de microunde, se poate observa ca toate materialele zeolitice
functionalizate cu dioxid de titan prezinta benzile caracteristice modului de intindere
vibratie a legaturilor Ti-O, respectiv legaturii de vibratie Ti-O-Ti.
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Figura 5.17. Spectrul FT-IR in domeniul numarului de undd 500-4000 cm™ (a) si in
domeniul numarului de unda 500-1500 cm™ (b), pentru Z-Na, Z-TiO2MHMW, Z-TiOo.MHMW-N>
si Z-TiO2MHMW-N3, sintetizat prin MHMW

5.4.3.3. Spectroscopie FT-IR pentru materialele sintetizate prin
metoda FH

Spectrele FT-IR pentru zeolitul in forma sodiu (Z-Na), zeolitul functionalizat cu
TiO> nedopat (Z-TiO2 FH) si zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu Ag 2% (Z-
TiOFH-Agz), respectiv Ag 3% (Z-TiOyFH-Ags), sintetizat prin metoda FH, sunt
prezentate in figura 5.18. Modul de intindere asimetric si simetric al moleculelor de
apa coordinate de ionii de magneziu din golurile canalelor corespund benzilor la
numere de undd de 3540 si 3360 cm™. Prezenta dioxidului de titan in materialul
functionalizat influenteaza modul de intindere simetric al moleculelor de apa. Din
analiza spectrelor de FT-IR se observa ca banda de la 3540 si 3360 cm™! se largeste
pentru zeolitul functionalizat cu TiO, nedopat si dopat cu Ag 2%, astfel ca zeolitul
functionalizat cu TiO, dopat cu Ag 3% prezintd cea mai intensa banda.

Banda corespunzatoare numarului de unda 2500 cm™! este atribuita legaturii
de intindere OH din grupul Si-OH, iar banda de la 1636 cm™ este specifica apei.
Materialele zeolitice functionalizate prezinta o banda la numarul de unda 1350 cm
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atribuita grupului de vibratie si intindere Ti-O-Ti, indicand formarea matricei
anorganice [328]. Zeolitul functionalizat cu dioxid de titan dopat cu Ag 3% prezinta
o banda intensa la numarul de unda 1200 cm-, corespunzatoare vibratiei Ti-O.
Conform cu datele din literatura de specialitate, modul de intindere vibratie a
legaturilor Ti-O si respectiv legaturii de vibratie Ti-O-Ti pot fi observate la numerele
de unda la 920 si 860 cm™ [330]. Aceasta banda poate fi observata numai in cazul
materialelor zeolitice functionalizate cu dioxid de titan. Banda specifica regiunii 960-
950 cm! este atribuita vibratiei asimetrice a legaturii Ti-O-Si si Ti-O-Al [334,335].
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—
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T T T
500 1000 1500
Numar de unda / cm™
b)

Figura 5.18. Spectrul FT-IR in domeniul numarului de unda 500-4000 cm™ (a) si in
domeniul numarului de unda 500-1500 cm™ (b), pentru Z-Na, Z-TiO2FH,Z-TiO,FH-Ag> si Z-
TiO2FH-Ags, sintetizat prin metoda FH

Spectrele FT-IR pentru zeolitul in forma sodiu (Z-Na), zeolitul functionalizat cu
TiO2 nedopat (Z-TiOzFH) si zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu N 2% (Z-TiOxFH-
N.), respectiv N 3% (Z-TiO2FH-N3), sintetizat prin metoda FH, sunt prezentate in
figura 5.19. Din analiza spectrelor se observa ca banda de absorbtie din domeniul
3540-3360 cm , corespunzatoare modului de intindere asimetric si simetric al
moleculelor de apa, are cea mai intensa banda pentru Z-Na, iar pentru materialele
zeolitice functionalizate cu dioxid de titan nedopat sau dopat, aceasta banda se
deplaseaza catre valoarea de 3650 cm-!. Legatura de intindere OH din grupul SiOH
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si legatura Si-O-Al corespunzatoare zeolitilor, apare la numarul de unda 2500 cm,
Banda specifica apei, la numarul de unda 1636 cm!, se regdseste in toate probele
de zeolit sintetizate prin metoda FH. Legatura de vibratie asimetrica a Si-O-Si si Si-
O-Al, care apare la numarul de unda 1100 cm™, prezintd deplasari catre numarul de
unda 1200 cm™ pentru materialele zeolitice functionalizate cu dioxid de titan
nedopat sau dopat cu N.

Banda atribuita modului de intindere al legaturii tetraedrice [SiO4] cu atomii
de titan apare la numarul de unda 960 cm. Din analiza spectrelor se observa ca
aceasta banda se regdseste doar la materialele functionalizate cu dioxid de titan
nedopat si dopat. Banda corespunzatoare numarului de unda 560 cm™ corespunde
TiO2 in forma anatas si vibratiilor inelului 5 al zeolitului si apare la materialele
zeolitice functionalizate cu dioxid de titan [336].
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Figura 5.19. Spectrul FT-IR in domeniul numarului de unda 500-4000 cm™ (a) si in
domeniul numarului de unda 500-1500 cm™ (b), pentruZ-Na, Z-TiO>FH, Z-TiO2FH-N; si Z-
TiO2FH-N3, sintetizat prin metoda FH

Rezultatele FT-IR obtinute arata ca toate materialele sintetizate prin metoda
FH prezinta deplasari ale benzii corespunzatoare modului de intindere asimetric si
simetric al moleculelor de apa. La toate materialele zeolitice functionalizate cu dioxid
de titan nedopat/dopat s-a observat aparitia unei benzi la numarul de unda 960 cm-
1 atribuita modului de intindere al legaturii tetraedrice [SiO4] cu atomii de titan.
Materialele zeolitice functionalizate cu TiO, dopat cu Ag 3%, prezinta o intensitate
mare a acestei benzi, ceea ce inseamnd ca gradul de dopare are o influenta
semnificativa asupra materialului.
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5.4.4. Determinarea suprafetei specifice Sger

Determinarea suprafetei specfice s-a realizat cu ajutorul unui aparat Nova
1200e (Quantachrome). Toate materialele supuse determinarilor au fost degazate
timp de 3 ore in vid, la temperatura de 200°C, iar masuratorile au fost efectuate la
temperatura azotului lichid (77K). Suprafetele specifice au fost determinate din
curba de adsorbtie in domeniul 0,05-0,03-p/po, iar volumul total de pori a fost
determinat din ultimul punct al curbei de adsobtie, care corespunde cu primul punct
al curbei de desorbtie.

Au fost determinate suprafetele specifice Sger (m?2/g) pentru materialele
zeolitice functionalizate cu TiO2 nedopat si dopat cu ioni metalici (Ag) si nemetalici
(N), la concentratie a dopantului de 2%, respectiv 3% (procente de masa), obtinute
prin metoda calcinarii, MHMW si metoda FH.

In tabelul 5.4. sunt prezentate valorile suprafetei specifice pentru materialele
zeolitice functionalizate cu TiO, nedopat si dopat cu Ag sau N, sintetizate prin
metoda calcinarii. Din rezultatele obtinute se poate observa cd valoarea cea mai
mare a suprafetei specifice este pentru Z-TiO2SG-N3 (59,97 m?/g), iar valoarea cea
mai micd a suprafetei specifice s-a obtinut pentru Z-TiO,-SG (49,36 m2/g). De
asemenea, din tabelul 5.4 reiese ca valoarea suprafetei specifice a materialelor
zeolitice functionalizate cu TiO, nedopat si dopat este mai mare decéat valoarea
suprafetei specifice a zeolitului sodic. Astfel, materialele zeolitice functionalizate cu
dioxid de titan prezinta valori ale suprafetei specifice mai mari decat zeolitul sodic
nefunctionalizat. Tipul dopantului si gradul de dopare a dioxidului de titan nu a
influentat semnificativ valorile suprefetei specifice ale materialelor functionalizate.

Tabelul 5.4. Valorile suprafetei specifice pentru zeolitul sodic si pentru
materialele zeolitice functionalizate cu TiO; nedopat si dopat cu Ag sau N, sintetizate
prin metoda calcinarii

Dimensiunea Dimensiunea Suprafata Volumul
Tip material porilor din porilor din specifica total de pori
adsorbtie (nm) | desorbtie (nm) (m2/g) (cc/g)

Z-Na 3 2,5 42 0,09
Z-TiOz-SG 4,2 3,8 49,3 0,1
Z-TiO2SG-Ag> 3 2,5 56,1 0,1
Z-TiO2SG-Ags 8 3,8 58,9 0,07
Z-TiO2SG-N; 3 2,5 55,7 0,1
Z-TiO25G-Ns3 4,2 3,8 60 0,1

Suprafetele specifice pentru zeolitul sodic si pentru materialele zeolitice

functionalizate cu TiO, nedopat si dopat cu Ag sau N, sintetizate prin MHMW sunt
prezentate in tabelul 5.5. Din rezultatele obtinute se poate observa cad valoarea cea
mai mare a suprafetei specifice s-a obtinut pentru zeolitul functionalizat cu TiO>
dopat cu 3% Ag (88,22 m?/g), iar cea mai mica valoare s-a obtinut pentru zeolitul
functionalizat cu TiO, dopat cu 3% N (68,33 m2/g). Conform cu datele din literatura,
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doparea TiO; cu ioni metalici conduce la obtinerea unor suprafete specifice mai mari
[337]. De asemenea, se poate observa ca tipul dopantului si gradul de dopare nu au
influentat semnificativ valorile suprafetei specifice ale materialelor sintetizate prin
MHMW. Pentru materialele obtinute prin metoda hidrotermald in cédmp de
microunde, valorile suprafetei specifice sunt mai mari dacat cele obtinute pentru
materialele sintetizate prin metoda calcinarii.

Tabelul 5.5. Valorile suprafetei specifice pentru zeolitul sodic si pentru
materialele zeolitice functionalizate cu TiO; nedopat si dopat cu Ag sau N, sintetizate

prin MHMW

Dimensiunea Dimensiunea Suprafata Volumul

Tip material porilor din porilor din specifica total de
adsorbtie (nm) | desorbtie (nm) (m2/g) pori

(cc/g)
Z-Na 3 2,6 43,2 0,11
Z-TiOo,MHMW 4,3 3,9 72,2 0,13
Z-TiOoMHMW-Ag> 8 3,8 85,2 0,13
Z-TiOoMHMW-Ags 4,3 3,8 88,2 0,13
Z-TiOoMHMW-N3 3 3,2 88 0,15
Z-TiO,MHMW-N3 4,3 3,8 68,3 0,12

Pentru zeolitul sodic si pentru materialele zeolitice functionalizate cu TiO;
nedopat si dopat cu Ag sau N, sintetizate prin metoda FH, suprafetele specifice sunt
prezentate n tabelul 5.6. si in acest caz, cea mai mare valoare a suprafetei specifice
s-a obtinut pentru zeolitul functionalizat cu dioxid de titan dopat cu 3% Ag (92,50
m2/g). Astfel, se poate concluziona ca materialele zeolitice functionalizate cu TiO;
nedopat si dopat cu Ag sau N sintetizate prin metoda FH prezinta cele mai mari
valori ale suprafetei specifice in comparatie cu celelalte doua metode (calcinare si
MHMW). Acest fenomen a fost posibil, probabil, datoritd conditiilor de sinteza. Este
posibil ca metoda de tratare termica si timpul foarte mic de sinteza sa faciliteze
obtinerea unor materiale cu suprafata specifica mai mare.

Tabelul 5.6. Valorile suprafetei specifice pentru zeolitul sodic si pentru
materialele zeolitice functionalizate cu TiO> nedopat si dopat cu Ag sau N, sintetizate
prin matoda FH

Dimensiunea Dimensiunea Suprafata Volumul
Tip material porilor din porilor din specifica | total de pori
adsorbtie (nm) | desorbtie (nm) (m2/g) (cc/g)

Z-Na 3,2 2,7 44,7 0,09
Z-TiOzFH 4,7 3,7 70,4 0,12
Z-TiO,FH-Ag> 4,3 3,8 82,3 0,13
Z-TiOzFH-Ags 4,2 3,9 92,5 0,14
Z-TiO2FH-N> 4,3 3,7 89,4 0,14
Z-TiO2FH-N3 8,1 3,9 76,6 0,13
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Valorile suprafetei specifice ale materialelor zeolitice functionalizate cu TiO;
nedopat si dopat cu Ag sau N, sintetizate prin metoda FH, sunt considerabil mai
mari decat in cazul materialelor sintetizate prin celelalte douda metode.

Din rezultatele obtinute se poate concluziona ca zeolitul sodic tratat termic
prin cele trei metode (calcinare, MHMW si FH), nu a prezentat diferente
considerabile intre valorile suprafetei specifice, ceea ce confirma si de aceasta data
faptul ca zeolitul nefunctionalizat nu prezinta modificari structurale in urma aplicarii
tratamentelor termice, aspect confirmat si de spectrele de difractie cu raze X.

5.4.5. Microscopie electronica de baleiaj/EDAX

Pentru analiza morfologica si elementalda a materialelor zeolitice
functionalizate cu TiO, nedopat/dopat a fost utilizata microscopia electronica de
baleiaj. Aceastd metoda a fost utilizatd pentru a pune in evidenta functionalizarea
materialului zeolitic. Analiza semicantitativa a materialelor sintetizate s-a realizat cu
modulul de spectrometrie cu energie dispersata cu raze X (EDAX), o componenta a
microscopului electronic de baleiaj (SEM) pentru identificarea elementelor chimice
existente in probele analizate. Aceasta 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 (2006).

Pregatirea probelor de analizat prin SEM s-a realizat astfel: s-a ales o
cantitate de zeolit functionalizat cu TiO, nedopat/dopat, care a fost fixat pe o banda
dublu-adeziva de carbon (puritate 99,99%). Probele analizate prin aceasta metoda
nu au necesitat o pregatire prealabila. Parametrii de lucru utilizati in studiul
materialelor prin SEM au fost urmatorii: vid inaintat (utilizat in cazul probelor
semiconductoare si/sau metalizate), magnificatie intre 6.000 X -24.000 X, valoarea
spotului 1,5 - 3, distanta de lucru pentru imagistica de 10 - 18 mm, iar pentru
colectarea de spectru EDAX distanta de lucru a fost de 10 mm.

5.4.5.1. Analiza SEM si EDAX pentru materialele sintetizate
prin metoda calcinarii

in figura 5.20. este prezentata imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru
zeolitul in forma sodiu. In concordanta cu datele din literatura de [325], zeolitul
natural prezintda cristale cu simetrie monoclinica caracteristica lamelor cu muchii
bine definite, unele dintre ele fiind similare formelor tetraedrice heulanditului
macroscopic ce se gaseste in golurile bazaltice.

Imaginea SEM pune in evidenta structura lamelara a zeolitului, iar din analiza
cantitativa (figura 5.20.b) a materialului zeolitic reiese ca elementul predominant
este Si, urmat de Al, Mg, O, Na, adica elementele componente ale clinoptilolitului.
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Figura 5.20. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru Z-Na sintetizat
prin metoda calcinarii

Figura 5.21. prezintd imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru zeolitul
functionalizat cu dioxid de titan nedopat prin metoda calcinarii, la temperatura de
400°C, timp de 60 minute. Pentru functionalizarea zeolitului s-a utilizat dioxidul de
titan sintetizat prin metoda SG. Imaginile de microscopie electronica aratda ca
particulele de dioxid de titan nu sunt distribuite uniform pe suprafata materialului
zeolitic datorita structurii complexe a acestui material. Analiza elementala a pus n
evidenta atat elementele zeolitului natural, cat si prezenta dioxidului de titan.

Al
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Figura 5.21. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Z-TiO2SG
sintetizat prin metoda calcinarii

Figura 5.22. prezinta imaginile SEM (a si b) si spectrul EDAX (c si d) pentru
zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu Ag 2% (Z-TiO,SG-Agz), respectiv 3% (Z-
TiO,SG-Ags) sintetizat prin metoda calcinarii, la temperatura de 400°C. Din analiza
morfologica a suprafetei reiese ca atat prezenta dioxidului de titan pe suprafata
zeolitului, cat si temperatura de calcinare, nu produc modificari structurale ale
zeolitului, lucru confirmat si din spectrele de difractie de raze X. Particulele de dioxid
de titan de forma sferica sunt puternic aglomerate si dispersate pe suprafata
zeolitului sau incapsulate partial in cavitatile acestuia. Gradul de dopare a dioxidului
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de titan nu a influentat marimea, forma si modul de aglomerare al particulelor.
Spectrele EDAX au confirmat prezenta dioxidului de titan si a dopantului (Ag), iar
intensitatea peak-ului atribuit argintului este mai mare pentru Z-TiO2SG-Ags,
datoritd gradului de dopare mai mare.
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Figura 5.22. Morfologia suprafetei prin SEM pentru Z-TiO2SG-Ag2 (a) si Z-TiO2SG-Ags (b),
spectrul EDAX pentru Z-TiO2SG-Ag: (c) si Z-Ti02SG-Ags (d), sintetizate prin metoda calcinarii

Imaginile de microscopie electronica (a si b) si spectrele EDAX (c si d)
pentru zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu 2% N (Z-TiO2SG-N3), respectiv 3 % N
(Z-TiO2SG-N3) sintetizat prin metoda calcinarii, la temperatura de 400°C, timp de
60 minute sunt prezentate in figura 5.23. Analiza morfologica a suprafetei a
evidentiat prezenta dioxidului de titan dopat cu N in cavitdtile zeolitului sau pe
suprafata acestuia. Nanoparticulele de dioxid de titan sunt puternic aglomerate
(dezavantaj specific metodei sol-gel). si in acest caz s-a putut observa cd prezenta
dioxidului de titan pe suprafata zeolitului si conditiile de sinteza nu au modificat
structura lamelara a acestuia, fenomen observat si din spectrele de difractie de raze
X. Analiza elementald a pus in evidenta prezenta dioxidului de titan, a dopantului
(N) si a elementelor componente ale clinoptilolitului. Intensitatea peak-ului atribuit
azotului este mai mare pentru Z-TiO>SG-N3, datoritd gradului de dopare mai mare.
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Figura 5.23. Morfologia suprafetei prin SEM pentru Z-TiO2SG-Nz (a) si Z-Ti02SG-Ns (b),
spectrele EDAX pentru Z-TiO2SG-N: (c) si Z-TiO2SG-Ns (d), sintetizate prin metoda calcinarii

Din analiza morfologiei suprafetei si a analizei elementale pentru materialele
zeolitice sintetizate prin metoda calcinarii, se poate observa ca nu apar modificari
structurale ale zeolitului in urma functionalizarii cu dioxid de titan nedopat sau
dopat. Nanoparticulele de dioxid de titan sunt aglomerate si dispersate pe suprafata
zeolitului sau incapsulat partial in cavitatile acestuia. Analiza elementald a pus in
evidentd prezenta elementelor reprezentative zeolitului natural (clinoptilolit), a
dioxidului de titan si a dopantilor (Ag sau N).

5.4.5.2. Analiza SEM si EDAX pentru materialele sintetizate
prin MHMW

Figura 5.24.prezinta imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru zeolitul in
forma sodiu obtinut prin metoda hidrotermald in camp de microunde. Din analiza
morfologica a suprafetei se observa cristale cu simetrie monoclinica (Z-Na), cu
dimensiuni micrometrice. Din analiza elementala se remarca prezenta elementelor
zeolitului natural (Si, Al, Mg, Na, Ca, K). Tratamenul hidrotermal in cdmp de
microunde la temperatura de 150°C, timp de 30 minute, nu a produs modificari in
structura zeolitului, fapt confirmat si de spectrele de raze X.
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Figura 5.24. Morfologia suprafetei prin SEM Z-Na (a), spectrul EDAX pentru Z-Na (b),
sintetizat prin MHMW

Analiza morfologiei suprafetei si spectrul EDAX pentru zeolitul functionalizat
cu dioxid de titan nedopat sintetizat prin metoda hidrotermala in camp de
microunde este prezentata in figura 5.25. Din imaginea SEM (figura 5.25.,a) se
poate observa ca dioxidul de titan nu este distribuit uniform pe suprafata
materialului zeolitic, se prezinta sub forma de aglomerari in formatiuni asimetrice.
Analiza elementald a aratat atat prezenta dioxidului de titan nedopat, cat si a
elementelor zeolitului.

0 KV

2 v a ) 2.00 4.00 6.00 kev b)
Figura 5.25. Morfologia suprafetei prin SEM Z-TiOo.MHMW (a), spectrul EDAX pentru Z-
TiO2MHMW (b), sintetizat prin MHMW

in figura 5.26.sunt prezentate imaginile SEM (a si b) si spectrele EDAX (c si d)
pentru zeolitul functionalizat cu dioxid de titan dopat cu Ag 2% (Z-TiO,MHMW-Ag.),
respectiv 3% (Z-TiOoMHMW-Ags3) sintetizat prin metoda hidrotermala in camp de
microunde. Din analiza morfologica se constata ca dioxidul de titan se prezinta o
distributie neuniformd pe suprafata si in cavitdtile zeolitului. Din imaginile SEM se
observa clar cristalele de zeolit acoperit cu particule de dioxid de titan si nu exista
nicio modificare morfologica a structurii zeolitului in urma functionalizarii. Spectrele
EDAX (c si d) au pus in evidenta atat prezenta dioxidului de titan si a dopantului,
precum si elementele zeolitului natural. Intensitatea peak-ului atribuit Ag este mai
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mare pentru Z-TiO;MHMW-Ags, datoritd gradului de dopare mai mare. Din imaginile
SEM rezulta ca nu au avut loc modificari structurale si morfologice ale zeolitului.
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Figura 5.26. Morfologia suprafetei prin SEM pentru Z-TiO:MHMW-Ag2 (a) si Z-TiO2MHMW-Ags
(b), spectrele EDAX pentru Z-TiO2MHMW-Aga (c) si Z-Ti0O2MHMW-Ags (d), sintetizate prin
MHMW

Din analiza morfologica a suprafetei pentru zeolitul functionalizat cu dioxid de
titan dopat cu N sintetizat prin metoda hidrotermald in cd@mp de microunde, reiese
ca nanoparticulele de TiO; adera la suprafata zeolitului. Dioxidul de titan a cristalizat
sub formd de aglomerari sferice cu o distributie neuniformd@ pe suprafata si in
cavitatile zeolitului (figura 5.27.a si b). Gradul de dopare nu a infuentat forma si
dimensiunea nanparticulelor de TiO,. Analiza elementala (figura 5.27.c si d) a pus in
evidentd prezenta titanului si a azotului, fiind observate de asemenea si elementele
specifice zeolitului natural (Si, O, Al, Na, Mg, K, Ca,Fe). Din spectrul EDAX se poate
observa ca intensitatea peak-ului este mai pronuntatd pentru Z-TiO,MHMW-Ags,
datoritd gradului mai mare de dopare.
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Figura 5.27. Morfologia suprafetei prin SEM pentru Z-TiO2MHMW-Nz (a) si Z-TiO2MHMW-N3
(b), spectrele EDAX pentru Z-TiO2MHMW-Nz (c) si Z-TiO2MHMW-Ns (d), sintetizate prin MHMW

5.4.5.3. Analiza SEM si EDAX pentru materialele sintetizate
prin metoda FH

Imaginile de microscopie electronica de baleiaj si analiza elementala pentru
zeolitul in forma sodiu (Z-Na) obtinut prin metoda FH, sunt prezentate in figura
5.28. Din analiza morfologica a suprafetei se constata ca zeolitul in forma sodiu
prezinta o structurd lamelara, iar spectru EDAX a confirmat prezenta elementelor
componente ale clinoptilolitului. De aemenea, materialul zeolitic nu prezinta
modificari structurale in urma aplicarii tratamentului termic prin metoda FH.
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a) 2.00 4.00 6.00 kev b)

Figura 5.28. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru Z-Na, sintetizat
prin metoda FH

Analiza morfologica si elementald a zeolitului sodic functionalizat cu dioxid de
titan nedopat sintetizat prin metoda fast hydrothemal este prezentata in figura 5.29.
Din imaginile de microscopie electronica (5.29.a) reiese ca particulele de TiO; adera
pe suprafata materialului zeolitc si in cavitdtile acestuia. Gradul de agomerare al
particulelor de dioxid de titan este mai mic in comparatie cu cel al materialelor
obtinute prin metoda calcindrii. Analiza elementala a confirmat atat prezenta
dioxidului de titan, cat si a elementelor componente ale zeolitului natural.

Al

)
Figura 5.29. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru Z-TiOzFH,
sintetizat prin metoda FH

Figura 5.30. prezintd imaginile SEM (a si b) si spectrul EDAX (c si d) pentru
zeolitul functionalizat cu 2% Ag (Z-TiOxFH-Agy), respectiv 3% Ag (Z-TiO>FH-Ags)
obtinut prin metoda FH. Analiza morfologica a suprafetei a pus in evidenta structura
zeolitului si prezenta particulelor de dioxid de titan, distribuite neuniform pe
suprafata acestuia. Din analiza elementala reiese prezenta dioxidului de titan, a
dopantului (Ag) si a elementelor specifice zeolitului natural. De asemenea, din
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spectre se poate observa ca intensitatea peak-ului atribuit argintului este mai mare
pentru Z-TiO,FH-Ags datorita gradului de dopare mai mare.

Si
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Figura 5.30. Morfologia suprafetei prin SEM pentru Z-TiOz2FH-Agz (a) si Z-TiO2FH-Ags (b),
spectrele EDAX pentru Z-TiO2FH-Ag2 (c) si Z-TiO2FH-Ags (d), sintetizate prin metoda FH

Imaginile de microscopie electronica de baleiaj (a si b) si analiza elementald
(c si d) pentru zeolitul functionalizat cu 2% N (Z-TiO2FH-N>), respectiv 3% (Z-
TiO2FH-N3) obtinut prin metoda FH sunt prezentate in figura 5.31. Din analiza
morfologica a suprafetei se constata faptul ca nanoparticulele de dioxid de titan sunt
neuniform distribuite pe suprafata si in cavitatile zeolitului. Gradul de dopare nu a
influentat forma si dimensiunea nanoparticulelor de TiO,. Din analiza elementald
reiese atat prezenta dioxidului de titan si a dopantului (N), cat si elementele
clinoptilolitului. De asemenea, se observa ca intesitatea peak-ului atribuit azotului
este mai mare pentru Z-TiO,FH-N3 datorita gradului de dopare.
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Figura 5.31. Morfologia suprafetei prin SEM pentru Z-TiO2FH-Nz (a) si Z-TiO2FH-Ns (b),
spectrele EDAX pentru Z-TiO2FH-N2 (c) si Z-TiO2FH-N3 (d), sintetizate prin metoda FH

Din analiza imaginilor SEM pentru zeolitul sodic si zeolitul functionalizat cu
TiO2 nedopat sau dopat cu ioni metalici si nemetalici sintetizat prin metodele sol-gel,
hidrotermal in camp de microunde si fast hydrothermal, rezultd ca nanoparticulele
de dioxid de titan sunt dispersate pe suprafata zeolitului sau incapsulat partial in
cavitatile acestuia. De asemenea, se poate observa ca nu apar modificari structurale
ale zeolitului. Analiza elementald a evidentiat elementele specifice zeolitului natural,
prezenta dioxidului de titan si a dopantilor (Ag si N).

5.5 Concluzii partiale

Zeolitul activat in forma sodiu (Z-Na) a fost functionalizat cu TiO, nedopat
sau dopat cu Ag/N prin metoda calcindrii, metoda hidrotermald in camp de
microunde si fast hydrodhermal. Gradul de dopare pentru dioxidul 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. In cadrul
functionalizarii zeolitului cu dioxid de titan nedopat si dopat cu Ag sau N s-au utilizat
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in toate experimentele 5 g de zeolit forma sodica si 0,35 g de TiO, (nedopat sau
dopat).

Sintetizarea zeolitului prin metoda calcinarii s-a realizat in cuptorul de
calcinare la temperatura de 400°C timp de 60 minute.

Sinteza hidrotermald a materialului zeolitic functionalizat s-a realizat la
temperatura de autoclavare de 150°C, timp de 30 minute, iar gradul de umplere a
autoclavei a fost de 50%.

Conditiile de sinteza ale materialelor zeolitice functionalizate cu TiO; nedopat
si dopat cu ioni de Ag sau N au fost selectate astfel incat sa se atinga un spectru cat
mai larg pentru valorile parametrilor care influenteaza compozitia, proprietatile
morfologice si structurale ale acestor materiale si care permit optimizarea conditiilor
de sinteza a materialelor zeolitice functionalizate in vederea utilizarii acestora pentru
atingerea scopului propus in aceste studii.

Rezultatele difractiei cu raze X au aratat ca:

Pentru materialele sintetizate prin metoda calcinarii, zeolitul sodic tratat la
400°C in cuptorul de calcinare, timp de 60 minute, nu prezintd modificari
structurale, identificAndu-se peak-urile corespunzatoare formei cristaline clinoptilolit
ca si componenta majoritard si in cantitate mica ilitul si quartz-ul, cu peak-urile
specfice clinoptilolitului la unghiul 26=10°, 22,5° si 30°. Materialele zeolitice
functionalizate cu TiO, nedopat si dopat prin metoda calcinarii, nu prezinta nicio
deplasare a peak-ului principal al zeolitului (26~10°), confirmand astfel stabilitatea
termica buna a acestui material, iar la unghiul 26=25.7° peak-ul corespunde formei
cristaline anatas a TiO,. In conditiile tratarii termice la 400°C, TiO, nu prezinta
tranzitie de faza, acest lucru fiind certificat si de spectrele de difractie ale TiO;
sintetizat prin metoda SG.

Materialele zeolitice functionalizate cu TiO, nedopat/dopat, sintetizate prin
metoda MHMW la temperatura de 150°C, timp de 30 minute, nu prezintd modificari
structurale. Peak-ul caracteristic TiO, n forma anatas corespunde la unghiul
20=25,4° prezintda o intensitate mai mare odata cu cresterea cantitatii de dopant.
Pozitia peak-ului principal al zeolitului natural este neschimbatd, indicand astfel
faptul ca structura zeolitului natural are o stabilitate termica buna si, de asemenea,
pune in evidenta faptul ca cea mai mare parte a TiO, este distribuit pe suprafata
zeolitului natural, in timp ce o parte a TiO, este incapsulat in cavitdtile zeolitului
natural. In cazul materialului zeolitic functionalizat cu TiO, dopat cu 3% Ag/N,
intensitatea peak-ului atribuit anatasului este mai mare, probabil datorita unei
cantitati mai mari de TiO> retinuta pe suprafata zeolitului in proba analizata.

In cazul tratarii fast hydrothermal a materialelor zeolitice functionalizate cu
dioxid de titan nedopat si dopat cu Ag sau N la temperatura de 150°C, timp de 30
minute, s-a observat cad zeolitul functionalizat cu TiO, nu prezintd modificari
structurale in comparatie cu =zeolitul in forma sodiu. Peak-urile specifice
clinoptilolitului sunt identificate la unghiul 26~10°, 22,5° si 30°, iar peak-ul
caracteristic TiO, in forma anatas corespunde unghiului 26=25,5°. Pozitia peak-ul
principal al zeolitului este nemodificatd, punand in evidenta faptul ca TiO, este
incapsulat in cavitatile zeolitului natural sau distribuit pe suprafata acestuia. De
asemenea, s-a putut observa ca atat prezenta TiO, pe suprafata zeolitului, cat si
metoda de functionalizare (FH), nu modifica structura cristalina a zeolitului.

Domeniului de absorbtie in spectrul UV-VIS pentru materialele selectate,
sintetizate prin cele trei metode a aratat ca:

Materialele zeolitice functionalizate cu dioxid de titan nedopat si dopat cu Ag
sau N (2%, respectiv 3%), sintetizate prin metoda calcinarii, prezinta intensitatea
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peak-urilor in domeniul UV mai redusd in comparatie cu materialul zeolitic
nefunctionalizat, iar benzile de absorbtie se deplaseazd spre domeniul vizibil.
Deplasarea spre domeniul vizibil se realizeaza gradual, probabil datoritd retinerii
unei cantitati mai mari de TiO, pe suprafata zeolitului, dar si a gradului de dopare a
dioxidului de titan.

Pentru zeolitul functionalizat cu TiO, nedopat (sintetizat prin MHMW)
intensitatea benzilor de absorbtie este mai mare in domeniul UV, deoarece TiO;
nedopat in forma anatas (avdnd valoarea energiei benzii interzise de 3,2 eV)
absoarbe puternic in acest domeniu.

Analiza FT-IR a materialelor zeolitice sintetizate prin cele trei metode a
aratat urmatoarele:

- Banda de la 1630 cm™ este atribuita vibratiei grupului OH din reteaua
zeolitului natural. Benzile de la 3540 si 3360 cm! au fost atribuite modului de
intindere asimetric si simetric al moleculelor de apa coordinate cu magneziul de la
marginea canalelor, care se pare ca a fost afectat de prezenta dioxidului de titan.

- Banda corespunzatoare numarului de unda 2500 cm™! apartine legaturii de
intindere OH din grupul SiOH si legatura Si-O-Al corespunzatoare zeolitilor. La
numarul de unda de 960 cm! se observa aparitia unei benzi care se regaseste doar
la materialele zeolitice functionalizate cu dioxid de titan (sintetizate prin cele trei
metode), atribuit modului de intindere al legaturii tetraedrice [SiO4] cu atomii de
titan, iar banda corespunzatoare numarului de unda 560 cm-! corespunde TiO in
forma anatas si vibratiilor inelului 5 al zeolitului

Determinarea suprafetei specifice, care reprezinta un aspect foarte
important pentru aplicatiile materialelor in studiul efectului bactericid, aratd ca:

- Suprafata specifica a materialelor zeolitice functionalizate cu dioxid de titan
nedopat si dopat cu Ag sau N este influentatéd de metoda de sintezd, cea mai mare
valoare a suprafetei specifice fiind obtinutd pentru materialele sintetizate prin FH.
Suprafata specifica cea mai mare s-a obtinut pentru materialele zeolitice
functionalizate cu TiO; dopat cu 3% Ag sintetizat prin FH.

Suprafata specifica a materialelor zeolitice functionalizate cu TiO, dopat
depinde de metoda de sinteza in acelasi fel ca si materialele zeolitice functionalizate
TiO> nedopat si de natura si cantitatea dopantului. Astfel prezenta argintului
mareste aria suprafetei specifice mult mai mult fata de prezenta azotului.

Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea urméatoarelor concluzii:

- Din analiza morfologica a suprafetei se poate observa ca nanoparticulele
de TiO2 au cristalizat sub forma de aglomerari sferice cu o distributie neuniforma pe
suprafata si in cavitatile zeolitului, iar zeolitul sodic nu prezinta modificari structurale
in urma functionalizarii. De asemenea, s-a observat ca gradul de dopare nu a
influentat forma si dimensiunea nanoparticulelor de dioxid de titan.

-Analiza elementald a pus in evidenta atdt elementele componente ale
zeolitului sodic, cat si prezenta dioxidului de titan nedopat si dopat cu Ag sau N.

Aceste metode de caracterizare au permis determinarea si stabilirea unor
caracteristici esentiale ale materialelor pentru aplicarea acestora.
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CAPITOLUL VI
APLICATII ALE ZEOLITILOR ~
FUNCTIONALIZATI CU DIOXID DE TITAN IN
DEZINFECTIA APEI

6.1. Consideratii generale

Majoritatea microorganismelor din apa sunt eliminate printr-un tratament de
purificare a acesteia. Totusi, pentru a avea siguranta unei ape care sa nu dauneze
sanatatii, este necesar ca aceasta sa fie dezinfectatd. Microorganismele se gasesc
peste tot in naturd, majoritatea microorganismelor fiind inofensive si chiar
contribuie la realizarea anumitor procese vitale corpului omenesc, cum ar fi
metabolismul. Insa, exista si microorganisme patogene nocive, care pot fi cauza
unor Tmbolnaviri (febra tifoida, dizenteria, infectii hepatice, holera, etc.). Exista in
prezent mai multi dezinfectanti care elimina sau distrug microorganismele patogene.

Poluarea microbiana a apei are drept consecinte transmiterea hidrica a unui
mare numar de boli infectioase, de cele mai multe ori cu caracter epidemic. In
vederea inlaturarii acestui pericol, s-au elaborat diferite metode de reducere a
germenilor ca: sedimentarea simpld sau dupa prealabila coagulare, filtrare prin
nisip, pamant cu infuzorii, antracit, microstrecurare etc., toate insa, cu eficienta
limitata.

Dezinfectia apei se poate realiza atat prin mijloace fizice, ca: expunerea la
radiatii ultraviolete, ultrasunete, radiatii ionizate, fierberea distilarea, filtrarea etc.,
cat si prin mijloace chimice, ca folosirea clorului si a compusilor sai (substante
clorigene ), ozonului, argintului, bromului, iodului, permanganatului si alte
asemenea substante.

Dupa structura celulara, in 1925, Chatton a impartit lumea vie in procariote
si eucariote. Din punct de vedere al organizarii celulare, procariotele sunt
organismele cele mai simple, neavand materialul genetic organizat intr-un nucleu
bine individualizat. Eucariotele, in schimb, au o organizare superioara, avand
materialul genetic condensat intr-un nucleu bine individualizat, izolat de citoplasma
printr-o membrana nucleaza. Pe langa organizarea materialului genetic, intre
procariote si eucariote mai exista si alte diferente majore la nivel celular, atat din
punct de vedere structural, cat si functional. Din grupul Procariota fac parte:
Bacteria si Archaea, iar din grupul Eucariotelor fac parte: Protista, Fungi, Plantae si
Animalia [338].

Genul Streptococcus face parte din Regnul Procariota sau Monera,
Increngatura  Firmicutes, Clasa Bacilli, Ordinul Lactobacillales, Familia
Streptococaceae. Bacteriile acestui gen sunt bacterii sferice, coloniale, prezentandu-
se fie In grupuri sub forma de lant sau sirag de perle, fie doua cate doua. Din punct
de vedere al coloratiei Gram sunt bacterii Gram + (pozitive) [339, 340].

Coloratia Gram este o coloratie compusa folosita in microbiologie pentru
examenul microscopic al bacteriilor, care a permis clasificarea acestora in functie de
afinitatea tinctoriald a peretelui bacterian. Metoda a fost inventata de bacteriologul
danez Hans Christian Gram, in anul 1884. Colorantul bazic (violet de gentiana)
patrunde in celula bacteriana si reactioneaza cu componentii acizi din citoplasma
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care, dupa tratarea cu solutia Lugol (iodura de potasiu), formeaza un complex stabil
intracelular. Acest complex insolubil este specific bacteriilor Gram pozitive ce nu se
decoloreaza cu alcool sau acetona. Bacteriile Gram negative in care nu se formeaza
acest complex stabil, se decoloreaza si trebuie recolorate cu alt colorant de contrast
(fucsina).

Multe specii ale genului Streptococcus sunt raspunzatoare de o serie de boli
infectioase la animale si om: pneumonia bacteriand, meningita, endocardita,
erizipelul, etc. Exista insa si o serie de specii nepatogene. Unele specii de streptococi
fac parte din microbiota normala, comensala a organismului.

Enterococii sunt cocci gram-pozitivi care pot supravietui unor conditii aspre
in natura, putand fi gasiti in sol, apa si plante. Unele tulpini sunt folosite la
fabricarea de produse alimentare, in timp ce altele sunt cauza unor infectii grave
umane si animale (de exemplu, acestea populeaza tractul gastro-intestinal si genital
la oameni). De asemenea, ele sunt asociate atadt cu comunitatea cat si cu infectiile
dobandite in spital. Enterococii pot creste intr-un interval de temperatura de 10-
42°C si in medii cu valorile mari ale pH-ului, unele dintre acestea sunt cunoscute ca
fiind mobile. Desi existd peste 15 de specii de genul Enterococcus, un procent de
80-90% din izolarile clinice sunt E. faecalis [344,345]. De obicei, Enterococii
formeaza lanturi scurte sau sunt aranjate in perechi, dar in anumite conditii de
crestere, ei apar alungiti si cocobacilari. In general, Enterococi, sunt alfa-hemolitici.
Unii poseda antigenul din grupul D Streptococi Lancefiled si pot fi detectati folosind
teste cu anticorpi monoclonali. Enterococcii sunt enzime negative anaerobe, capabile
sa se dezvolte in solutie de NaCl 6,5%. Enterococii prezinta o provocare din punct
de vedere terapeutic datorita rezistentei lor fata de multe medicamente
antimicrobiene "inclusiv agenti activi ai peretelui celular, aminoglicozide, penicilina si
ampicilina” [338].

S-a dovedit ca enterococii prezinta o provocare terapeutica, datorita
rezistentei lor la multe medicamente antimicrobiene, incluzdnd aminoglicozidele,
penicilina si ampicilina si vancomicind [341-343]. Enterococi, au capacitatea de a
dobandi un mare factor de rezistentd antimicrobiana, care prezintd probleme
serioase In fingrijirea pacientilor cu infectii enterococcale [344]. In general,
enterococci izolati cu susceptibilitate scazuta la vancomicina pot fi clasificati in van
A, B van si vanC. VanA si vanB reprezintd cea mai mare amenintare, deoarece
acestea sunt cele mai rezistente. Avand in vedere ca genele de rezistenta se
efectueaza pe o plasmida, acestea sunt usor transferabile, E. faecalis putand
transfera aceste plasmide prin conjugare [338,339]. E. faecalis, de asemenea, sunt
rezistenti la teicoplanin (antibiotic folosit in profilaxia si tratamentul infectiilor
cauzate de bacteriile Gram pozitive). Au fost gasite tulpini de enterococci
dependente de vancomicina, dar sunt foarte rare denumit VRE - Enterococi
rezistenti la vancomicina) [338].

6.2. Testarea efectului bactericid al materialelor zeolitice
functionalizate cu nanocristalelor de TiO:

In testele experimentale pentru demonstrarea efectului bactericid in
dezinfectia apei au fost utilizate materiale zeolitice functionalizate cu nanocristalele
de TiO, nedopat si dopat cu Ag sau N, obtinut prin cele trei metode prezentate in
capitolul 5. In tabelul 6.1. sunt prezentate materialele utilizate in testarea
experimentald pentru demonstrarea calitatilor bactericide.
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Determinarile experimentale au fost efectuate in cooperare cu Universitatea
de Stiinte Agricole si Medicind Veterinara a Banatului Timisoara, catedra Controlul si
expertiza produselor alimentare, disciplina Microbiologie.

Tabelul 6.1. Materialele utilizate in testarile experimentale

Nr.crt | Denumire material
Z-TiO,SG
Z-TiO2SG-Ag;
Z-Ti0SG-Ags
Z-TiO25G-N>
Z-TiO2SG-N3
Z-TiO,FH
Z-TiO,FH-Ag>
Z-TiO,FH-Ags
Z-TiO2FH-N;

10 Z-TiO2FH-N3

11 Z-TiOpMHMW

12 Z-Ti0Oo,MHMW-Ag>
13 Z-TiOo,MHMW-Ags
14 Z-TiOoMHMW-N>
15 Z-TiOoMHMW-N3

V0NN [A|WIN (-

In experimentele microbiologice s-au utilizat culturi de bacterii Enterococcus

faecalis ATCC 29212.
In tabelul 6.2. este prezentatd aparatura utilizatd in experimentele

bacteriologice.

Tabelul 6.2. Aparatura de laborator utilizata in experimentele bacteriologice

Aparatura Firma producatoare
Termostat Binder BD 53 Binder Labortechnik GmbH
Hota cu flux de aer laminar vertical, Biosafe 1.2 Heto Holten, Danemarca
Autoclava verticald HV-L 50 HMC-Europe GmbH
Baie de apa GFL 1041 GFL GmbH

6.2.1. Modul de lucru

Determinarea eficientei materialelor zeolitice functionalizate cu nanocristale
de dioxid de titan dopate cu ioni metalici si nemetalici s-a efectuat pe suspensii
microbiene de Enterococcus faecalis ATCC 29212. S-a considerat utila utilizarea
acestui gen de microbi, deoarece enterococii pot fi considerati indicatori ai poluarii
apei.

Suspensia microbiana s-a obtinut prin hidratarea timp de 30 de minute a
unei pastile dintr-o tulpina Enterococcus faecalis ATCC 29212 Epower TM intr-un
flacon de 99 mL apa distilata tamponatad la temperaturd de 36°C. Suspensia s-a
agitat continuu timp de 5 minute si s-a obtinut o suspensie de concentratie 65X103
UFC (Unitati formatoare de colonii). S-a prelevat 1 mL din suspensia obtinuta si s-a
distribuit in 99 mL apa distilatd tamponata avand temperatura de 36°C. S-a agitat
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pentru distribuirea uniforma a celulelor bacteriene in tot volumul. Numarul de
germeni viabili poate varia intre 30 si 80/mL de suspensie. In cadrul acestor
determinari s-au dezvoltat 34 germeni/mL.

Pentru determinarea cu exactitate a UFC/mL de proba analizata s-a utilizat
tehnica de lucru din standardul ISO 7899-2:2000 pentru izolarea si confirmarea
prezentei enterococilor intestinali [346]. Astfel, a fost prelevat 1 mL din suspensia
bacteriana obtinutd si s-a insamantat prin inglobare in mediul de culturd bild -
aesculin - azida (Producator Scharlau Chemie S.A. Spania). Inglobarea s-a realizat
prin depunerea suspensiei bacteriene intr-o placa Petri cu diametrul de 9 mm peste
care s-a adaugat mediu de culturd, omogenizdnd permanent, astfel incat sa existe o
repartitie uniforma a celulelor bacteriene in mediu. Probele astfel obtinute s-au lasat
la racit si solidificat, apoi au fost termostatate timp de 24 de ore la temperatura de
440C,

Streptococii fecali sunt capabili sa reduca clorura de 2,3,5-trifeniltetrazoliu la
formazan si sa hidrolizeze aesculina la 44°C pe mediul de cultura. Produsul final 6,7-
dihidroxicumarin se combina cu ionii Fe(III) pentru a da un compus de coloratie
neagra, care difuzeaza in mediul de culturd, dand un aspect caracteristic, observabil
pe pldcile Petri. Citirile s-au efectuat dupa 24 de ore.

Inainte de utilizare, materialele zeolitice functionalizate au fost sterilizate
prin autoclavare la temperatura de 120°C. Au fost cantarite cate 0,05 g, respectiv
0,1 g din fiecare proba si transferate in flacoane sterile in care a fost introdus
anterior, in conditii aseptice, inoculul (10 mL). Flacoanele astfel pregatite au fost
iradiate timp de 60-120-180 minute cu o lampa emitand radiatii din spectrul vizibil.
Pentru punerea in evidenta a efectului bactericid a materialelor studiate au fost
urmarite doud aspecte: observarea efectul iradierii asupra dezvoltarii coloniilor si
efectul zeolitului sodic nefunctionalizat asupra culturilor bacteriene. Pentru studiul
acestor fenomene s-au utilizat doua categorii de probe martor. Prima categorie de
probe martor, care contine doar inocul, nu a fost tratata cu materiale zeolitice
functionalizate, iar a doua categorie contine inocul si zeolit in forma sodiu
nefunctionalizat cu dioxid de titan. Cate o proba din fiecare categorie a fost iradiata,
iar celelalte doua au fost pastrate la intuneric. Evaluarea dezvoltarii UFC (unitati
formatoare de colonii) s-a facut comparativ cu probele martor neiradiate si cele
iradiate.

Pentru testarea viabilitatii UFC, dupa iradiere timp de 60-120-180 minute,
atat a probele martor, cat si pentru probele tratate cu dozele de 0,05 g, respectiv
0,1 g de zeolit functionalizat cu dioxid de titan, au fost prelevate cate 1 mL de
suspensie si s-au insamantat prin inglobare in mediu de cultura bila aesculina azida.
Determinarile cantitative s-au efectuat dupa incubarea placilor Petri insamantate, la
temperatura de 440 C timp de 24 ore. Placile Petri au fost observate, prelucrate si
fotografiate.

Valoarea UFC in placile Petri martor doar cu inocul, fara zeolit functionalizat
cu nanocristale de TiO, cat si pentru probele care contineau inocul si zeolit sodic
nefunctionalizat, neiradiate/iradiate, a fost de 34 germeni. Astfel a fost pus in
evidenta faptul ca simpla iradiere a probelor nu a produs moartea celulelor
bacteriene si nu se produc modificari ale UFC fata de probele martor neiradiate, dar
si faptul ca zeolitul sodic nefunctionalizat nu are efect bactericid. Aceste aspecte
sunt foarte importante, pentru ca in caz contrar ar fi fost foarte greu de apreciat
daca si in ce proportie numai materialul bactericid utilizat sau doar radiatia
luminoasa la care au fost expuse bacteriile sau ambii factori sunt raspunzatori de
moartea celulara.

BUPT



6.3. Evaluarea efectului bactericid 135

6.3. Evaluarea efectului bactericid

6.3.1. Evaluarea efectului bactericid al materialelor zeolitice
functionalizate cu nanocristalelor de TiO2 nedopate/dopate cu Ag
sau N obtinute prin metoda calcinarii

Rezultatele determindrilor experimentale, avand ca agent activ zeoliti
functionalizati cu nanocristale de TiO, nedopate /dopate cu Ag sau N, sintetizati prin
metoda calcindrii sunt prezentate in tabelul 6.3.

Tabelul 6.3. Eficienta bactericida a materialelor zeolitice functionalizate cu
nanocristale de TiO, nedopate/dopate cu Ag sau N, sintetizate prin metoda calcinarii

Cod proba Doza Timp UFC Eficienta
(9) iradiere / bactericida

(minute) mL (%)

Z-TiO,SG 0,05 60 22 38
120 19 44

180 14 58

0,1 60 20 41

120 17 50

180 13 61

Z-Ti0SG-Ag> | 0,05 60 8 76
120 1 97

180 0 100

0,1 60 6 82

120 0 100

180 0 100

Z-Ti0,SG-Ags | 0,05 60 1 97
120 0 100

180 0 100

0,1 60 0 100

120 0 100

180 0 100

Z-Ti02SG-N> 0,05 60 4 88
120 1 97

180 0 100

0,1 60 2 94

120 0 100

180 0 100

Z-TiO2SG-N3 0,05 60 9 73
120 3 91

180 0 100

0,1 60 3 91

120 2 94

180 0 100
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Din datele experimentale se poate observa ca eficienta bactericida este
diferita in functie de materialele folosite, dozele si timpii de iradiere utilizati. Cele
mai mici valori s-au obtinut in cazul utilizarii zeolitilor functionalizati cu dioxid de
titan nedopat, unde numarul de colonii dezvoltate sunt sensibil apropiate de
valoarea prezentatd de proba martor. Desi au fost crescute atdt doza de material,
cat si timpul de iradiere, eficienta bactericida a materialelor nu a fost mai mare de
61%. O Iimbunatatire substantiald a efectului bactericid a rezultat in cazul
materialelor zeolitice functionalizate cu dioxid de titan dopat cu Ag, unde s-au
obtinut eficiente bactericide de 100% pentru ambele materiale utilizate, la timpi de
iradiere mai mari de 60 minute. Dupa cum se poate constata din valorile eficientei
bactericide prezentate in tabelul 6.3., materialele zeolitice functionalizate cu dioxid
de titan dopat cu N, au prezentat eficientd mai redusa, obtinandu-se probe sterile la
doze si timpi de iradiere mai mari.

Astfel, in cazul utilizarii zeolitului functionalizat cu dioxid de titan nedopat s-
a obtinut o eficienta bactericida cuprinsa intre 38% si 61%. Diferentele intre valorile
eficientei bactericide sunt relativ mici. Cel mai bun rezultat s-a obtinut in cazul
utilizarii a 0,1 g Z-TiO,SG la timpul de iradiere (TI) de 180 minute, dupa cum se
poate observa si in figura 6.1, unde sunt prezentate evolutile materialelor in
actiunea bactericida asupra streptococilor fecali.
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-—--m-—martor
704 A Z—TiOZSG-0,05g
—*— Z-Ti0,SG-0,1g
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(minute)

Figura 6.1. Actiunea bactericidd a Z-TiO2SG asupra streptococilor fecali
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Figura 6.2. Imaginea foto a placilor Petri pentru evidentierea actiunii bactericide pentru 0,1 g
Z-TiO2SG la TI 60 minute
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Figura 6.3. Actiunea bactericida a Z-TiO>.SG-Ag> asupra streptococilor fecali

Rezultatele activitatii bactericide asupra streptococilor fecali a zeolitului
functionalizat cu dioxid de titan dopat cu Ag, in concentratie de 2% Ag si 3% Ag,
sunt prezentate in figurile 6.3. si 6.4. Se poate observa ca, in cazul utilizarii a 0,05 g
la timpul de iradiere de 120 minute pentru Z-TiO,SG-Ag: (figura 6.3.) si 60 minute
in cazul Z-TiO,SG-Ags (figura 6.4.), numarul celulelor viabile a streptococilor fecali
ajunge la zero. La o doza mai mare de materiale, de 0,1 g, timpul de iradiere de 60
minute este suficient pentru obtinerea de probe sterile, eficienta bactericida fiind de
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100%, dupa cum se poate observa si din imaginile foto prezentate in figura 6.5.
Este important de mentionat faptul ca timpul de contact este un factor important in
indepartarea microorganismelor din apa, astfel cd, odata cu cresterea timpului de
contact are loc scaderea numarului de celule viabile de microorganisme studiate.
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= martor
70 -{-—4--Z- TiO,SG-Ag3-0,059
—*—Z- Ti0»SG-Ag3-0,1g
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Figura 6.4. Actiunea bactericida a Z-TiO2SG-Ags asupra streptococilor fecali

b)

a)

Figura 6.5. Imaginea foto a placilor Petri pentru evidentierea actiunii bactericide pentru
0,05 g Z-Ti02SG-Agz (a) si 0,05 g Z-Ti025G-Ags (b) la TI 120 minute
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In cazul tratdrii cu zeolit functionalizat cu dioxid de titan dopat cu N, in
concentratie de 2% N si 3% N, a apei contaminate cu streptococci fecali, se observa
ca eficienta bactericida este usor mai scazutda decat in cazul utilizarii zeolitului
functionalizat cu dioxid de titan dopat cu Ag.

In figurile 6.6. si 6.7. sunt prezentate evolutiile actiunii bactericide ale Z-
TiO2SG-N; si Z-TiO,SG-N3. La utilizarea unei doze de 0,05 g de Z-TiO,SG-N3
viabilitatea bacteriilor scade progresiv proportional cu timpul de iradiere, astfel ca
dupa 180 minute se obtin probe sterile, eficienta bactericida fiind de 100%. La
cresterea dozei de bactericid este suficient un timp de iradiere mai mic pentru ca
valoarea UFC sa ajunga la zero, dupa cum se poate observa in figura 6.6. In cazul
tratarii apei cu Z-TiO,SG-N3 nu au fost observate modificari semnificative in
viabilitatea bacteriilor fata de utilizarea zeolitului functionalizat cu dioxid de titan
dopat cu 2% N. si in acest caz, la timpul de iradiere de 180 de minute, s-au obtinut
probe sterile, fapt observat in figura 6.7.
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Figura 6.6. Actiunea bactericida a Z-TiO2SG-N: asupra streptococilor fecali
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80

---m-—martor
704 e Z-Ti0,SG-N3-0,05g
—*— Z-Ti0,SG-N3-0,1g

60

50

UFC/ml

T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(minute)

Figura 6.7. Actiunea bactericida a Z-TiO0>SG-N3 asupra streptococilor fecali

a)

b)

Figura 6.8. Imaginea foto a placilor Petri pentru evidentierea actiunii bactericide pentru0,05 g
Z-Ti02SG-Nz (a) la TI 60 minute si 0,05 g Z-TiO2SG-Ns (b) la TI 120 minute
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6.3.2. Evaluarea efectului bactericid al materialelor zeolitice
functionalizate cu nanocristalelor de TiO2 nedopate/dopate cu Ag
sau N, sintetizate prin metoda hidrotermala in camp de microunde

Rezultatele determinarilor experimentale privind efectul bactericid, avand ca
agent activ zeoliti functionalizati cu nanocristale de TiO, nedopate /dopate cu Ag sau
N, sintetizati prin metoda hidrotermala in cdmp de microunde, sunt prezentate in
tabelul 6.4.

Tabelul 6.4. Eficienta bactericida a materialelor zeolitice functionalizate cu
nanocristalelor de TiO, nedopate/dopate cu Ag sau N, sintetizate prin metoda
hidrotermala in cdmp de microunde

Cod proba Doza Timp UFC/ Eficienta
(9) iradiere mL bactericida

(minute) (%)

Z-TiOaMHMW 0,05 | 60 33 3

120 30 11

180 25 26

0,1 60 30 11

120 25 26

180 25 26

Z-TiO,MHMW-Ag, | 0,05 | 60 6 82
120 0 100

180 0 100

0,1 60 0 100

120 0 100

180 0 100

Z-Ti0OMHMW-Ags 0,05 60 2 94
120 0 100

180 0 100

0,1 60 0 100

120 0 100

180 0 100

Z-TiO,MHMW-N> 0,05 60 10 70

120 9 73

180 4 88

0,1 60 9 73

120 5 85

180 0 100

Z-TiO,MHMW-N3 0,05 | 60 5 85

120 4 88

180 4 88

0,1 60 4 88

120 1 97

180 0 100
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Din datele experimentale se poate observa ca eficienta bactericiAdé este
diferitd in functie de materialele, dozele si timpii de iradiere utilizati. In cazul
utilizarii zeolitului functionalizat cu dioxid de titan nedopat s-a obtinut o eficienta
bactericida cuprinsa intre 3% si 26%. Efectul cel mai scazut s-a obtinut in cazul
utilizarii a 0,05 g de catalizator, la timpul de iradiere de 60 minute, unde eficienta
bactericida a fost de doar 3%. Numarul UFC a scazut odata cu cresterea timpului,
dupa cum se poate observa si din figura 6.9. La o cantitate mai mare de catalizator,
de 0,1 g se observa o scadere a viabilitatii bacteriilor, dar nu apar modificari
semnificative odata cu cresterea timpului de iradiere, numarul coloniilor ramanand
constant, fapt observat si din imaginea foto figura 6.10.
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Figura 6.9. Actiunea bactericida a Z-TiO2MHMW asupra streptococilor fecali

Figura 6.10. Imaginea foto a placilor Petri pentru evidentierea actiunii bactericide pentru
0,1 g Z-TiO:MHMW la TI 180 minute

in figurile 6.11. si 6.12. sunt prezentate evolutiile UFC ale streptococilor
fecali utilizand ca agent bactericid zeolitii functionalizati cu dioxid de titan dopat cu
2% Ag, respectiv 3% Ag. Din figurile 6.11., 6.12. si imaginile foto ale placilor Petri,
prezentate in figura 6.13., se poate constata ca la utilizarea unei doze de 0,05 g de
Z-TiOoMHMW-Ag», respectiv Z-TiO,MHMW-Ags, la timpul de iradiere de 60 minute
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viabilitatea bacteriilor este foarte scazuta, eficienta bactericida fiind de peste 80%.
La cresterea timpului de iradiere, in cazul utilizarii ambelor materiale luate in studiu,
se obtin probe sterile, valoarea UFC fiind zero.
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Figura 6.11. Actiunea bactericida a Z-TiOo.MHMW-Ag: asupra streptococilor fecali
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Figura 6.12. Actiunea bactericida a Z-TiO2MHMW-Ags asupra streptococilor fecali

Mérind doza de materiale, se poate observa ca timpul de 60 minute este
suficient pentru obtinerea unei eficiente bactericide de 100% in cazul ambelor
materiale studiate. Gradul de dopare a dioxidului de titan nu au influentat activitatea
bactericida a materialelor zeolitice functionalizate.
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a) b)

Figura 6.13. Imaginea foto a placilor Petri pentru evidentierea actiunii bactericide pentru
0,05 g Z-TiO2MHMW-Ag: (a) si 0,05 g TiIO2MHMW-Ags (b) la TI 60 minute

Activitatea bactericidd a materialelor zeolitice functionalizate cu dioxid de
titan dopat cu 2% N, respectiv 3% N este prezentata in figurile 6.14. si 6.15. Din
aspectul graficelor rezultd o activitate bactericidda mai scazuta decét cea a zeolitilor
functionalizati cu TiO, dopat cu Ag, obtinuti prin aceeasi metoda.

80
~-m-- martor
704~ ® Z-TiO,MHMW-N5-0,05g
—*— Z-TiOpMHMW-N,-0,1g
60
50
E 40-
O
Q - - -
D 30
20
104 e .
L ]
0 -
T T T T T T T

T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(minute)

Figura 6.14. Actiunea bactericidd a Z-TiO2MHMW-N: asupra streptococilor fecali
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Figura 6.15. Actiunea bactericida a Z-TiO.MHMW-N3 asupra streptococilor fecali

in cazul utilizérii dozei de 0,05 g Z-TiO2MHMW-N; nu se obtin probe sterile,
valoarea UFC fiind de 10 colonii, dupa cum reiese din imaginea foto prezentata in
figura 6.16.a. Totusi, eficienta bactericida ajunge pana la 88% dupa 120 minute de
iradiere. La o doza mai mare de material (0,1 g), dupa 180 minute se obtin probe
sterile, dupa cum rezulta din figura 6.14. O evolutie usor imbunatatita se obtine in
cazul utilizarii a 0,05 g Z-TiO;MHMW-Ns3, cadnd numarul de bacterii scade la
jumatate, la timpul de iradiere de 60 minute, fenomen pus in evidenta de imaginea
foto a placii Petri prezentata in figura 6.16.b. Numarul coloniilor scade pana la zero
in cazul utilizarii dozei de 0,1 g si a timpului de iradiere de 180 minute (figura 6.15.)
si in acest caz, gradul de dopare a dioxidului de titan nu a influentat semnificativ
activitatea bactericida a zeolitilor functionalizati.

b)

Figura 6.16. Imaginea foto a placilor Petri pentru evidentierea actiunii bactericide pentru
0,05 g Z-TiO2MHMW-N:z (a) si 0,05 g Z-TiO:MHMW-Ns (b) la TI 60 minute
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6.3.3. Evaluarea efectului bactericid al materialelor zeolitice
functionalizate cu nanocristalelor de TiO> nedopate/dopate cu Ag
sau N, sintetizate prin metoda fast hidrotermal

Rezultatele determinarilor experimentale privind efectul bactericid, avand ca
agent activ zeoliti functionalizati cu nanocristale de TiO, nedopate /dopate cu Ag sau
N, sintetizati prin metoda fast hidrotermal sunt redate in tabelul 6.5.

Si in cazul utilizarii materialelor prezentate mai jos in tabel se constata ca
eficienta bactericida este diferita in functie de materialele, dozele si timpii de
iradiere utilizati.

Tabelul 6.5. Eficienta bactericida a materialelor zeolitice functionalizate cu
nanocristalelor de TiO; nedopate/dopate cu Ag sau N, sintetizate prin metoda fast

hidrotermal

Cod proba Doza Timp UFC/ Eficienta
(9) iradiere mL bactericida

(minute) (%)

Z-TiOxFH 0,05 60 21 38
120 18 47

180 18 47

0,1 60 12 64

120 8 76

180 8 76

Z-TiOzFH-Ag, | 0,05 60 8 76
120 2 94

180 0 100

0,1 60 4 88

120 1 97

180 0 100

Z-TiO2FH-Agsz | 0,05 60 7 79
120 1 97

180 0 100

0,1 60 3 91

120 0 100

180 0 100

Z-TiO2FH-N> 0,05 60 11 67
120 6 82

180 4 88

0,1 60 7 79

120 3 91

180 3 91

Z-TiO2FH-N3 0,05 60 7 79
120 3 91

180 2 94

0,1 60 5 85

120 2 94

180 2 94
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in figura 6.17. este prezentatd actiunea bactericidd a Z-TiO.FH asupra
streptococilor fecali. Se poate observa ca in cazul utilizarii dozei de 0,05 g de
material, valoarea UFC ajunge la 18 la timpul de iradiere de 180 minute, dupa cum
rezulta si din imaginea foto figura.6.18. O evolutie pozitiva a eficientei bactericide se
obtine in cazul utilizarii dozei de 0,1 g la timpul de iradiere de 120 minute,
obtinandu-se o scadere a UFC pana la valoarea 8, eficienta bactericida fiind de 76%.
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Figura 6.17. Actiunea bactericida a Z-TiOzFH asupra streptococilor fecali

Figura 6.18. Imaginea foto a placilor Petri pentru evidentierea actiunii bactericide 0,05 g
pentru Z-TiO2FH la TI 60 minute

Rezultatele activitdtii bactericide asupra streptococilor fecali a zeolitului
functionalizat cu dioxid de titan dopat cu Ag, In concentratie de 2% Ag, respectiv
3% Ag, obtinut prin metoda fast hidrotermal, sunt prezentate in figurile 6.19. si
6.20. Din graficele prezentate reiese o scadere progresiva a UFC in functie de dozele
si timpii de iradiere utilizati. Astfel, in cazul utilizarii dozei de 0,05 g, atat pentru zZ-
TiO2FH-Ag», cat si pentru Z-TiO,FH-Ags, se obtin probe sterile la timpul de iradiere
de 180 minute. Odata cu cresterea dozei de catalizatori, o evolutie mai buna s-a
inregistrat in cazul Z-TiO,FH-Ags, cand UFC devine zero dupa timpul de iradiere de
120 minute, aspect observat si din imaginile foto prezentate in figura.6.21.b. Gradul
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de dopare a dioxidului de titan cu ioni de argint influenteaza sensibil activitatea
bactericida a zeolitilor functionalizati.
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Figura 6.19. Actiunea bactericida a Z-TiO2FH-Ag2 asupra streptococilor fecali

80

--#&--martor

704 @ Z-TiOpFH-Ag3-0,05g
—*— Z-TiOpFH-Ag3-0,1g
60
50

40

UFC/ml

309 X
20+

104
[ ]

T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(minute)

Figura 6.20. Actiunea bactericida a Z-TiO2FH-Ags asupra streptococilor fecali
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a) b)
Figura 6.21. Imaginea foto a placilor Petri pentru evidentierea actiunii bactericide pentru
0,05 g Z-TiO2FH-Ags la TI 60 minute (a) si 0,05 g Z-TiO2FH-Ags la TI 180 minute (b)

in figurile 6.22. si 6.23. sunt prezentate actiunile bactericide ale zeolitilor
functionalizati cu dioxid de titan dopat cu 2% N, respectiv 3% N. Din graficele
prezentate, reiese ca valorile UFC evolueaza in functie de materialele, dozele si
timpii de iradiere utilizati. Astfel, in cazul utilizarii dozei de 0,05 g Z-TiO2FH-N3,
respectiv Z-TiO2FH-N3, la cei trei timpi de iradiere, UFC scade pana la doud colonii,
in primul caz, si patru colonii in al doilea caz. La o cantitate mai mare de catalizatori
(0,01 g), evolutia UFC nu suportda modificari majore, observandu-se o scddere
nesemnificativa a coloniilor bacteriene, dupa cum se poate observa si din imaginile
foto prezentate in figura.6.24.
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Figura 6.22. Actiunea bactericidd a Z-TiO2FH-N; asupra streptococilor fecali
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Figura 6.23. Actiunea bactericida a Z-TiO2FH-N3 asupra streptococilor fecali

b)

Figura 6.24. Imaginea foto a placilor Petri pentru evidentierea actiunii bactericide pentru
0,05 g Z-TiO2FH-N2 la TI 60 minute (a) si 0,05 g Z-TiO2FH-Nz la TI 120 minute (b)

Din rezultatele experimentale obtinute la testarea efectului bactericid al
materialelor zeolitice functionalizate cu dioxid de titan nedopat si dopat cu Ag sau N
sintetizate prin cele trei metode (calcinare, hidrotermal in cdmp de microunde si fast
hidrotermal), s-a putut observa cd viabilitatea bacteriand variaza in functie de
materialul pe bazd de TiO; utilizat pentru functionalizarea zeolitului. Astfel, zeolitul
functionalizat cu dioxid de titan nedopat a prezentat o activitate bactericida
inferioara comparativ cu zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu Ag sau N. Dintre cei
doi ioni utilizati in doparea TiO,, argintul a prezentat cea mai buna eficienta.
Rezultatele obtinute au fost previzibile in urma analizelor de spectrofotometrie de
reflectanta difuza UV-VIS si din valorile suprafetei specifice determinate prin BET,
prezentate in capitolul 5.
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6.4. Concluzii partiale

Din rezultatele experimentale reiese ca materialele zeolitice functionalizate
cu dioxid de titan nedopat/dopat cu ioni de Ag sau N, la doua grade de dopare de
2%, respective 3%, prezintd eficiente bactericide diferite in functie de metoda de
sinteza, tipul de material, dozele de material utilizate, timpii de iradiere si intr-o
oarecare masura de dopantul utilizat si gradul de dopare al dioxidului de titan.

Materialele zeolitice functionalizate cu dioxid de titan nedopat sintetizate
prin cele trei metode au prezentat eficientd bactericida mai scazuta decat zeolitii
functionalizati cu TiO, dopat cu Ag sau N.

Din determinarile eficientei bactericide ale zeolitilor functionalizati cu TiO;
dopat cu Ag obtinuti prin cele trei metode de sinteza mentionate, a rezultat ca
activitatea bactericida a depins de cantitatea de catalizator, timpul de iradiere si
foarte putin de gradul de dopare a TiO,. Eficienta bactericida foarte buna s-a obtinut
in cazul materialelor sintetizate prin metoda calcinarii si metoda hidrotermala in
camp de microunde, la ambele doze utilizate si timpi de iradiere de 60 minute (TI
mic). In cazul materialelor sintetizate prin metoda fast hidrotermal s-au obtinut
probe sterile la timpi de iradiere mai mari.

Zeolitii functionalizati cu TiO, dopat cu N, obtinuti prin cele trei metode de
sinteza mentionate, au prezentat o eficienta bactericida inferioara fata de zeolitii
functionalizati cu TiO, dopat cu Ag. Materialele sintetizate prin metodele:
hidrotermala in cdmp de microunde si calcinare, au prezentat eficienta bactericida
foarte buna la timpi de iradiere mai mari de 60 minute, unde s-au obtinut probe
sterile, iar cele obtinute prin metoda fast hydrothermal au prezentat o eficienta
bactericida de peste 90% la doze mai mari de material.
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CAPITOLUL VII
CONCLUZII FINALE

Pentru rezolvarea problematicii complexe vizate in aceasta teza, s-a realizat
un studiu comparativ al performantelor materialelor sintetizate, fapt ce a necesitat o
abordare sistematica incepand cu metodele de sinteza si caracterizare si incheind cu
testarea acestor materiale ca bactericid in decontaminarea apei.

In cadrul determinarilor experimentale au fost sintetizate, caracterizate si
testate materiale zeolitice functionalizate cu TiO2 nedopat si dopat cu Ag sau N.

Intr-o prima etapa s-a realizat sinteza si caracterizarea dioxidului de titan
nedopat si dopat prin cele trei metode: sol-gel, hidrotermal in cdmp de microunde si
fast hydrothermal. Pentru atingerea obiectivelor propuse in cadrul acestui studiu, in
urma rezulatelor obtinute din spectrele de difractie de raze X, pentru
functionalizarea zeolitului, au fost selectate doar materialele de dioxid de titan care
au prezentat forma cristalind anatas.

Urmatoarea etapa a constat in functionalizarea zeolitului natural
(clinoptilolit) cu TiO, nedopat si dopat cu Ag sau N prin metodele: calcinare si
hidrotermal (in cdmp de microunde si fast).

Ultima etapd a constat in testarea efectului bactericid al materialelor
zeolitice functionalizate cu TiO, nedopat si dopat cu Ag sau N.

Realizarea fiecarei etape a permis obtinerea urmatoarelor concluzii:

e In cazul obtinerii dioxidului de titan nedopat si dopat prin metoda sol-gel:
s-a utilizat ca precursor pentru titan izopropoxidul de titan, pentru doparea
cu Ag s-a folosit azotatul de argint, iar pentru N ureea. 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, la temperatura de calcinare de 500°C,
respectiv 600°C, timp de 3 ore;

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

e Pentru sinteza dioxidului de titan prin metoda fast hydrothermal 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 a autoclavei
a fost de 50%. Incalzirea s-a realizat in ulei siliconic incalzit in prealabil la
temperatura de lucru.

e Conditiile de sinteza ale TiO, nedopat si dopat cu ioni de metalici (Ag) sau
nemetalici (N) au fost selectate astfel incat sa se atinga un spectru cat mai
larg pentru valorile parametrilor care influenteaza compozitia, proprietatile
morfologice si structurale, si care sa permitd optimizarea conditiilor de
sintezd n vederea utilizérii acestuia pentru functionalizarea materialelor
zeolitice in vederea atingerii scopului propus in acest studiu.

e Principalul scop in ceea ce priveste structura cristalind a dioxidului de titan
nedopat si dopat, a fost acela de a obtine faza cristalind anatas ca faza unica
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sau faza predominanta. De asemenea, s-a urmarit obtinerea unor materiale
cu dimensiuni nanometrice ale cristalitelor, in intervalul 4-30 nm.

»* Rezultatele de difractie de raze X au aratat ca:

Structura cristalind a TiO2 nedopat si dopat cu Ag sau N sintetizat prin
metoda SG este influentata de temperatura de calcinare.

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 datoritd temperaturii mai mari de
calcinare, atunci cand faza metastabila anatas, trece progresiv in faza
stabild termodinamic, rutil.

In cazul materialelor obtinute prin MHMW, structura cristalind este
influentatd atdt de temperatura, cét 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; crescand temperatura la 200°C apare
amestec de faze anatas-rutil.

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

La materialele sintetizate prin metoda FH apare amestec de faze anatas-
brookit, excepténd 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 a fost influentata de tipul dopantului si de
temperatura de lucru.

Au fost calculate dimensiunile medii ale particulelor cu ecuatia Scherrer,
pentru dioxidul de titan nedopat si dopat cu Ag sau N, care au prezentat
forma cristalind anatas. Astfel, pentru materialele sintetizarte prin metoda
SG dimensiunile medii ale particulelor s-au situat in domeniul 23-32 nm, iar
pentru cele sintetizate prin MHMW si FH dimensiunile medii ale particulelor
s-au situat in domeniul 4-10 nm. Materialele sintetizate prin metoda SG au
dimensiuni medii mai mari decat cele sintetizate prin cele doua metode
hidrotermale. Pentru functionalizarea materialelor zeolitice au fost alese
doar materialele de TiO, nedopate si dopate cu Ag sau N care au prezentat
forma cristalina anatas.

»* Din rezultatele analizelor prin spectroscopie de reflectanta difuza UV-VIS

pentru materialele selectate, sintetizate prin cele trei metode a reiesit ca:
Dioxidul de titan nedopat sintetizat prin cele trei metode: SG, MHMW si FH,
absoarbe doar in domeniul UV.

Prin doparea TiO2 cu ioni de Ag sau N s-a obtinut o deplasarea a benzii de
absorbtie catre domeniul vizibil, spre lungimi de unda mai mari de 390 nm.
Cea mai pregnanta deplasare a spectrului spre domeniul vizibil, de peste
400nm, s-a observat in cazul TiO; dopat cu 3% Ag, sintetizat prin metodele
SG si MHMW.

Doparea dioxidului de titan cu N a determinat o usoara deplasare a
spectrului de absorbtie spre lungimi de unda mai mari de 390 nm.
Rezultatele analizei prin microscopie electronicd de baleiaj au permis
stabilirea urmdatoarelor concluzii:

Prin metoda sol-gel s-au obtinut particule sferice , puternic aglomerate in
formatiuni asimetrice de tip monolit. Atat tipul dopantului utilizat, cat si
gradul de dopare nu a influentat marimea, forma sau gradul de aglomerare
al particulelor.

Materialele sintetizate prin metodele MHMW si FH au forma sferica si sunt
mai bine diferentiate decat materialele sintetizate prin metoda SG. Metoda
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de sinteza si tipul dopantului a determinat gradul si modul de aglomerare a
nanoparticulelor. Astfel, TiO, dopat cu Ag obtinut prin MHMW a prezentat o
aglomerare asimetrica de tip monolit, pe cand cele dopate cu N sintetizate
prin aceeasi metoda, prezinta aglomerari sferice bine diferentiate.

Din analiza morfologica a suprafetei TiO> sintetizat prin metoda FH a rezultat
ca particulele au forma sfericd, sunt puternic aglomerate, iar modul de
coeziune nu a fost influentat de tipul dopandului si de gradul de dopare.
Ananliza elementald a evidentiat atat puritatea materialelor obtinute prin
cele trei metode, cat si prezenta dopantilor (Ag sau N).

Functionalizarea zeolitului natural a presupus parcurgerea a doua faze:

Pentru a se realiza un schimb ionic mai eficient, zeolitul natural a fost adus
in forma sodiu, iar granulatia utilizata a fost cuprinsa intre 800-1200 pm.
Prepararea zeolitului modificat chimic presupune doud etape: tratament acid
si tratament alcalin.

Zeolitul activat in forma sodiu (Z-Na) a fost functionalizat cu TiO, nedopat
sau dopat cu Ag/N prin metoda calcinarii si metoda hidrotermala (in camp
de microunde si fast).

Pentru functionalizarea zeolitului cu dioxid de titan nedopat si dopat cu Ag
sau N s-a utilizat raportul masic zeolit:TiO, (nedopat sau dopat) de 1:0,07.
Sintetizarea zeolitului prin metoda calcinarii s-a realizat in cuptorul de
calcinare la temperatura de 400°C, timp de 60 minute.

Sinteza hidrotermala a materialului zeolitic functionalizat cu TiO, nedopat si
dopat cu Ag sau N s-a realizat la temperaturile de autoclavare de 150°C,
respectiv 200°C, timp de 15 minute, respectiv 30 minute. Conditiile de
sinteza enumerate au fost aceleasi atat pentru tratarea hidrotermald in
camp de microunde, cat si pentru metoda fast hydrothermal.

Conditiile de sinteza ale materialelor zeolitice functionalizate cu TiO, nedopat
si dopat cu ioni de Ag sau N au fost selectate astfel incat sa se atinga un
spectru cadt mai larg pentru valorile parametrilor care influenteaza
compozitia, proprietatile morfologice si structurale ale acestor materiale si
care permit optimizarea conditiilor de sinteza a materialelor zeolitice
functionalizate in vederea utilizarii acestora in testari bactericide.

»* Rezultatele de difractie de raze X au aratat ca:

Pentru testarea stabilitatii structurale a zeolitului in forma sodica, acesta a
fost tratat termic prin metoda calcinarii (400°C, 60 minute) si in conditii
hidrotermale (150°C, 30 minute). Difractiile de raze X ale materialelor
zeolitice tratate in conditiile mai sus amintite, au pus in evidenta faptul ca
zeolitul in forma sodiu nu a prezentat modificari structurale, identificaddu-se
peak-urile corespunzatoare formei cristaline clinoptilolit ca si componenta
majoritara si in cantitate mica ilitul si quartz-ul, cu peak-urile specfice
clinoptilolitului la unghiul 26=10°, 22,5° si 30°.

Materialele zeolitice functionalizate cu TiO; nedopat si dopat prin metoda
calcinarii, nu au prezentat nicio deplasare a peak-ului principal al zeolitului
(26~10°), iar la unghiul 26=25,7° peak-ul corespunde formei cristaline
anatas a TiOa.

Si in cazul zeolitului functionalizat cu TiO, nedopat/dopat, sintetizat prin
metoda hidrotermald (in camp de microunde sau fast), la temperatura de
150°C, timp de 30 minute, din spectrele de difractie cu raze X, a rezultat ca
nu apar modificari structurale ale zeolitului sodic, iar peak-ul corespunzator
dioxidului de titan in forma cristalina anatas, apare la unghiul 26=25,5°

BUPT



Concluzii finale 155

e Materialele zeolitice functionalizate cu TiO, dopat cu 3% Ag/N, sintetizate
prin MHMW, au prezentat o intensitate mai mare a peak-ului atribuit
anatasului, probabil datorita unei cantitdti mai mari de TiO2 retinuta pe
suprafata zeolitului in proba analizata.

e Tratarea termica la 400°C a zeolitului functionalizat cu dioxid de titan nu
determina tranzitia de faza a TiO,. Acest lucru este certificat si de spectrele
de difractie ale TiO, sintetizat prin metoda SG, unde tranzitia de faza
anatas-rutil are loc la temperatura de 600°C.

% Domeniului de absorbtie in spectrul UV-VIS pentru materialele selectate,
sintetizate prin cele trei metode a aratat ca:

e Din analiza comparativd a spectrelor de absorbtie pentru zeolitul sodic si
zeolitul functionalizat cu TiO2 nedopat, sintetizat prin metodele calcinarii si
hidrotermala (in cdmp de microunde si fast), s-a observat ca zeolitul
functionalizat, obtinut prin cele trei metode de sinteza, prezinta intensitatea
absorbtiei in UV mai mare decat cea a zeolitului sodic.

e Materialele zeolitice functionalizate cu dioxid de titan nedopat, sintetizate
prin metoda calcinarii, prezinta intensitatea benzii de absorbtie in domeniul
UV mai mare decat cea a zeolitilor functionalizati cu TiO, dopat cu Ag sau N.
Pentru zeolitul functionalizat cu TiO, dopat cu Ag sau N s-a observat o
deplasare graduala a benzii de absorbtie catre domeniul vizibil. Cea mai
pregnanta deplasare a benzii au prezentat-o materialele zeolitice
functionalizate cu TiO, dopat cu Ag. Deplasarea spre domeniul vizibil se
realizeaza gradual, probabil datorita retinerii unei cantitati mai mari de TiO;
pe suprafata zeolitului, dar si a gradului de dopare a dioxidului de titan.

e Pentru materialele sintetizate prin MHMW si FH s-a observat ca zeolitul
functionalizat cu TiO> nedopat prezinta intensitatea benzilor de absorbtie
mai mare decat cea a zeolitului functionalizat cu TiO, dopat cu Ag sau N, in
domeniul UV, deoarece TiO, nedopat in forma anatas (avand valoarea
energiei benzii interzise de 3,2 eV) absoarbe puternic in acest domeniu. O
deplasare accentuata a benzii de absorbtie spre domeniul vizibil s-a observat
in cazul zeolitilor functionalizati cu dioxid de titan dopat cu Ag.

»* Analiza FT-IR a materialelor zeolitice sintetizate prin cele trei metode a aratat
urmatoarele:

e Legatura de vibratiei a grupului OH din reteaua zeolitului natural prezinta o
banda la 1630 cm™, iar benzile de la 3540 si 3360 cm™ au fost atribuite
modului de intindere asimetric si simetric al moleculelor de apa coordinate
cu magneziul de la marginea canalelor, care se pare ca a fost afectat de
prezenta dioxidului de titan.

e Banda corespunzatoare numarului de unda 2500 cm™! apartine legaturii de
intindere OH din grupul SiOH si legatura Si-O-Al corespunzatoare zeolitilor.

e La numarul de unda de 960 cm™ s-a observat aparitia unei benzi care se
regaseste doar la materialele zeolitice functionalizate cu dioxid de titan
(sintetizate prin cele trei metode), atribuit modului de intindere al legaturii
tetraedrice [SiO4] cu atomii de titan, iar banda corespunzatoare numarului
de unda 560 cm! corespunde TiO; in forma anatas si vibratiilor inelului 5 al
zeolitului.

»* Determinarea suprafetei specifice, care reprezinta un aspect foarte important
pentru aplicatiile materialelor in studiul efectului bactericid, arata ca:
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e Materialele sintetizate prin FH au prezentat valori ale suprafatei specifice
mai mari decat materialele sintetizate prin celelalte doua metode.

e Zeolitii functionalizati cu dioxid de titan nedopat, sintetizati prin cele trei
metode mentionate, au prezentat valori ale suprafetei specifice mai mici
decat zeolitii functionalizati cu TiO2 dopat cu Ag sau N.

e Suprafata specificd a materialelor zeolitice functionalizate cu TiO>
nedopat si dopat cu Ag sau N depinde de metoda de sinteza si de natura
si gradul de dopare.

e Cea mai mare valoare a suprafatei specifice s-a obtinut pentru
materialele zeolitice functionalizate cu TiO2 dopat cu 3% Ag sintetizat
prin FH.

»* Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea urmatoarelor concluzii:

e Zeolitul sodic nefuctionalizat, tratat termic prin metoda calcinarii si

hidrotermala, nu a prezentat modificari structurale, fapt confirmat si din

rezultatele obtinute din spectrele de difractie de raze X, iar cristalele
prezinta simetrie monoclinica, cu dimensiuni micrometrice.

e Din analiza morfologica a materialeleor zeolitice functionalizate cu TiO»

nedopat/dopat cu Ag sau N se poate observa ca nanoparticulele de TiO, sunt

distribuite neuniform pe suprafata si in cavitatile zeolitului.

¢ Analiza elementalda a pus in evidenta atat elementele componente ale

zeolitului sodic, cat si prezenta elementelor dioxidului de titan (Ti si O)

precum si a dopantilor (Ag si N).

Aceste metode de caracterizare au permis, atat identificarea caracteristicilor
morfo-structurale ale TiO; in vederea stabilirii materialelor optime pentru
functionalizarea zeolitului, cat si a determindrii si stabilirii unor caracteristici
esentiale ale materialelor zeolitice functionalizate pentru aplicarea acestora in
dezinfectia apei.

% In testele experimentale pentru demonstrarea efectului bactericid in
dezinfectia apei infestate cu Streptococi fecali, au fost utilizate materiale zeolitice
functionalizate cu nanocristalele de TiO; nedopat si dopat cu Ag sau N, sintetizate
prin metodele mai sus amintite.

% Din rezultatele experimentale privind efectul bactericid in domeniul vizibil,
reiese ca materialele zeolitice functionalizate cu dioxid de titan nedopat/dopat cu
ioni de Ag sau N, la doua grade de dopare de 2%, respective 3%, prezinta
comportamente diferentiate, in functie de: metoda de sinteza, tipul de material,
dozele de material utilizate, timpii de iradiere si intr-o oarecare masura de dopantul
utilizat si de gradul de dopare a dioxidului de titan.

e Materialele zeolitice functionalizate cu dioxid de titan nedopat au prezentat
eficienta bactericidda mai scazuta decat zeolitii functionalizati cu TiO, dopat
cu Ag sau N, indiferent de metoda de sinteza, de dozele utilizate sau timpii
de iradiere. Acest fenomen era de asteptat, deoarece iradierea probelor s-a
efectuat in spectrul vizibil, iar zeolitii functionalizati cu TiO> nedopat au
prezentat intensitatea benzii de absorbtie in domeniul UV, fapt observat si
din spectrele de reflectanta difuza.

e Din determinarile eficientei bactericide a zeolitilor functionalizati cu TiO>
dopat cu Ag, obtinuti prin cele trei metode de sinteza mentionate, a rezultat
ca activitatea bactericida a depins de cantitatea de catalizator, de timpul de
iradiere si foarte putin de gradul de dopare a TiO3.

e Eficienta bactericida foarte bund s-a obtinut in cazul materialelor zeolitice
functionalizate cu TiO, dopat cu Ag, sintetizate prin metoda calcinarii si
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metoda hidrotermala in camp de microunde, la ambele doze utilizate si timpi
de iradiere de 60 minute (TI mic). In cazul materialelor sintetizate prin
metoda fast hydrothermal s-au obtinut probe sterile la timpi de iradiere mai
mari.

Zeolitii functionalizati cu TiO, dopat cu N, obtinuti prin cele trei metode de
sinteza, au prezentat o eficienta bactericida inferioara fata de =zeolitii
functionalizati cu TiO, dopat cu Ag. Materialele sintetizate prin metodele:
hidrotermala in cdmp de microunde si calcinare, au prezentat eficienta
bactericida foarte buna la timpi de iradiere mai mari de 60 minute, unde s-
au obtinut probe sterile, iar cele obtinute prin fast hydrothermal au
prezentat o eficienta bactericida de peste 90% la doze mai mari de material.
Rezultatele obtinute Tn urma studiului eficientei materialelor zeolitice
functionalizate cu TiO; cu proprietati bactericide, in procesul de dezinfectie a
apei contaminate cu Streptococi fecali, se coreleazd cu observatiile si
concluziile obtinute din studiul fizico-chimic, atat din punct de vedere al
domeniului de absorbtie in domeniul vizibil, cat si al suprafetei specifice.

Pe baza rezultatelor bactericide obtinute, se poate concluziona ca
materialele zeolitice functionalizate cu TiO; dopat cu Ag sau N, sintetizate
prin metoda calcinarii si hidrotermald in camp de microunde, au prezentat o
eficienta bactericida superioara.

Elementele de noutate aduse de prezenta teza de doctorat se refera la:

Sinteza dioxidului de titan nedopat si dopat cu Ag sau N, prin metode
conventionale (sol-gel) si neconventionale (hidrotermal in camp de
microunde si fast hydrothermal), care sa prezinte aproxiv aceleasi
proprietati morfostructurale (structura cristalind, forma si dimensiunile
particulelor).
Metoda de obtinere a TiO; prin fast hydrothermal este o noutate pe plan
national si international.
Sinteza zeolitilor functionalizati cu TiO, nedopat si dopat cu Ag sau N prin
metode conventionale (calcinare) si neconventionale (hidrotermal in cadmp
de microunde si fast hydrothermal).
Metodele hidrotermale de funtionalizare a zeolitului cu TiO, prezinta un grad
de noutate national si international.
Optimizarea metodelor de sinteza prin parametri comuni si specifici in
functie de scopul propus:

- obtinerea fazei cristaline anatas a TiO, nedopat/dopat cu Ag sau N;

- functionalizarea zeolitului sodic cu TiO, nedopat si dopat, care sa
prezinte proprietati bactericide sub iradiere in domeniul vizibil.
Stablirea modului de lucru si a performantelor materialelor in testarea

efectului bactericid pentru dezinfectia apei infestate cu Streptococi fecali.

Deoarece aceste determinari experimentale au fost focalizate in special pe
optimizarea metodelor de sinteza a materialelor zeolitice functionalizate cu TiO:
nedopat si dopat, precum si aplicarea acestora in dezinfectia apei, problematica
abordata deschide noi directii de cercetare:

- abordarea si dezvoltarea altor tipuri de aplicatii ale materialelor
zeolitice functionalizate cu TiO,, care sa utilizeze proprietatile
materialului hibrid: adsorbante si de schimb ionic ale zeolitului si
fotocatalitic ale dioxidului de titan;
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- imobilizarea materialului hibrid in membrane polimerice filtrante
pentru dezvolatarea de dispozitive utilizabile in decontaminarea
apelor uzate;

- optimizarea conditilor de sinteza a materialelor zeolitice
functioanalizate pentru obtinerea de electozi de tip compozit pentru
degradarea si mineralizarea compusilor organici prezenti in apa.
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