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ADN - acid dezoxiribonucleic

ADCL - agar dezoxicolat citrat lactoza

ARN - acid ribonucleic

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

COV - compusi organici volatili

CPC - colectoare parabolice

CVD - depunerea chimica a vaporilor,

EDAX - spectrometrie cu energie dispersatd cu raze X

EDC - endocrine disruptor chemicals

E. coli - Escherichia coli

FT-IR - infrarosu cu transformata Fourier

IR - infrarosu

MEM - Mediu Minim Esential

MHC - metoda hidrotermala clasica

MHC-150-TiOz2 - TiO2 nedopat sintetizat prin metoda hidrotermali clasici, autoclavat la 150°C
MHC-200-TiOz - TiO2 nedopat sintetizat prin metoda hidrotermala clasica, autoclavat la 200°C
MHC-150-Ag: - TiO2 dopat cu 1% Ag, sintetizat prin metoda hidrotermala clasica, autoclavat la
150°C

MHC-150-Ag2 - TiO2 dopat cu 2% Ag, sintetizat prin metoda hidrotermala clasica, autoclavat la
150°C

MHC-200-Ag: - TiO2 dopat cu 1% Ag, sintetizat prin metoda hidrotermala clasica, autoclavat la
200°C

MHC-200-Ag2 - TiO2 dopat cu 2% Ag, sintetizat prin metoda hidrotermala clasica, autoclavat la
200°C

MHC-150-Fe: - TiO2 dopat cu 1% Fe, sintetizat prin metoda hidrotermala clasica, autoclavat la
150°C

MHC-150-Fez - TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin metoda hidrotermala clasica, autoclavat la
150°C
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MHC-200-Fe1 - TiO, dopat cu 1% Fe, sintetizat prin metoda hidrotermala clasica, autoclavat la
200°C

MHC-200-Fez - TiO> dopat cu 2% Fe, sintetizat prin metoda hidrotermala clasica, autoclavat la
200°C

MHMW - metoda hidrotermala in camp de microunde

MHMW-150-10 - TiO, nedopat sintetizat prin MHMW, autoclavat la 150°C, timp de 10 minute
MHMW-150-30 - TiO2 nedopat sintetizat prin MHMW, autoclavat la 150°C, timp de 30 minute
MHMW-200-10 - TiO, nedopat sintetizat prin MHMW, autoclavat la 200°C, timp de 10 minute
MHMW-200-30 - TiO, nedopat sintetizat prin MHMW, autoclavat la 200°C, timp de 30 minute
MHMW150-Ag:-10 - TiO, dopat cu 1% Ag, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 150°C, timp
de 10 minute

MHMW150-Ag:-30 - TiO2 dopat cu 1% Ag, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 150°C, timp
de 30 minute

MHMW200-Ag:-10 - TiO2 dopat cu 1% Ag, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 200°C, timp
de 10 minute

MHMW200-Ag:-30 - TiO, dopat cu 1% Ag, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 200°C, timp
de 30 minute

MHMW150-Ag2-10 - TiO2 dopat cu 2% Ag, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 150°C, timp
de 10 minute

MHMW150-Ag2-30 - TiO, dopat cu 2% Ag, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 150°C, timp
de 30 minute

MHMW200-Ag2-10 - TiO2 dopat cu 2% Ag, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 200°C, timp
de 10 minute

MHMW200-Ag2-30 - TiO, dopat cu 2% Ag, sintetizat prin MHMW, autoclavat la 200°C, timp
de 30 minute

PTFE - teflon

PVD - depunerea fizica a vaporilor

RX —raze X

ROS — specii oxigen reactive

SEM — microscopie electronica de baleiaj

SeeT — suprafata specifica
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SG — Metoda sol-gel.

SG-500TiO2-1 - TiO2 nedopat sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 1%,
calcinat la 500°C.

SG-600TiO2-1 - TiO2 nedopat sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 1%,
calcinat la 600°C.

SG-500TiO2-5 - TiO2 nedopat sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 5%,
calcinat la 500°C.

SG-600TiO2-5 - TiO2 nedopat sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 5%,
calcinat la 600°C.

SG-500AQ01-1 - TiO2 dopat cu 1% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, in solugie de acid oxalic 1%,
calcinat la 500°C.

SG-600AQ:1-1 - TiO. dopat cu 1% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 1%,
calcinat la 600°C.

SG-500Ag:1-5 - TiO2 dopat cu 1% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 5%,
calcinat la 500°C.

SG-500AQ01-5 - TiO2 dopat cu 1% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 5%,
calcinat la 600°C.

SG-500Ag2-1 - TiO. dopat cu 2% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 1%,
calcinat la 500°C.

SG-600AQ2-1 - TiO2 dopat cu 2% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, in solugie de acid oxalic 1%,
calcinat la 600°C.

SG-500AQ2-5 - TiO. dopat cu 2% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 5%,
calcinat la 500°C.

SG-600AQ2-5 - TiO2 dopat cu 2% Ag, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 5%,
calcinat la 600°C.

SG-500Fe1-1 - TiO2 dopat cu 1% Fe, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 1%,
calcinat la 500°C.

SG-600Fe1-1 - TiO, dopat cu 1% Fe, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 1%,
calcinat la 600°C.

SG-500Fei1-5 - TiO, dopat cu 1% Fe, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 5%,
calcinat la 500°C.
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SG-600Fe1-5 - TiO2 dopat cu 1% Fe, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 5%,

calcinat la 600°C.

SG-500Fe2-1 - TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 1%,

calcinat la 500°C.

SG-600Fez-1 - TiO2 dopat cu 2% Fe, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 1%,

calcinat la 600°C.

SG-500Fe2-5 - TiO, dopat cu 2% Fe, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 5%,

calcinat la 500°C.

SG-600Fez2-5 - TiO2 dopat cu 2% Fe, sintetizat prin metoda sol-gel, in solutie de acid oxalic 5%,

calcinat la 600°C.

TI- timp iradiere

TBA - Agar triptona saruri biliare

THM — trihalometan

TSA - Agar triptonad soia

UFC — unitati formatoare de colonii

UV-VIS ultraviolet- vizibil

UV-VIS-NIR — ultraviolet-vizibil-infrarosu apropiat
XRD — difractie de raze X
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Figura 1.1. Structurile cristaline ale TiO2, anatas, rutil si brookit

Figura 1.2. Nivele energetice ale limitelor de banda la cativa fotocatalizatori uzuali

Figura 1.3. Reactii posibile pentru fotodegradarea unei substante organice

Figura 1.4. Tipuri de izoterme de adsorbtie-desorbtie

Figura 4.1. Schema generala de lucru pentru sinteza TiO2 prin metoda sol-gel

Figura 4.2. Schema generala de lucru pentru sinteza TiO2 prin metoda hidrotermala

Figura 4.3. Autoclave utilizate in sinteza TiO2 prin MHC (a) si cuptorul cu microunde utilizat in
sinteza TiO2 prin MHMW (b)

Figura 5.1. Imagine difractometru de raze X PANalytical X Pert PRO

Figura 5.2. Spectre XRD pentru probele: SG.500TiO2-5 (a),SG-600TiO2-5 (b), SG.500TiO2-1 (c),
SG.600Ti02-1 (d), sintetizate prin metoda SG

Figura 5.3. Spectre XRD pentru probele: SG.500Ag:-5 (a), SG-600Ag:-5(b), SG-500Ag:-1 (c),
SG.600Ag:-1 (d),sintetizate prin metoda SG

Figura 5.4. Spectre XRD pentru probele: SG.500Ag2-5 (a), SG-600Ag2-5(b), SG-500Ag.-1 (c),
SG.600Ag2-1 (d) sintetizate prin metoda SG

Figura 5.5. Spectre XRD pentru probele: SG.500Fe1-5 (a), SG.600Fe1-5(b), SG.500Fe:-1 (c), SG-
600Fe:-1 (d), sintetizate prin metoda SG

Figura 5.6. Spectre XRD pentru probele: SG.500Fe>-5 (a), SG.600Fe>-5 (b), SG.-500Fe,-1 (c),
SG.600Fe2-1 (d), sintetizate prin metoda SG

Figura 5.7. Spectre XRD pentru probele: MHC-150-TiO2 (a), MHC-200-TiO2 (b), sintetizate prin
MHC

Figura 5.8. Spectre XRD pentru probele: MHC-150- Agi(a), MHC-200- Ags, (b), sintetizate prin
MHC

Figura 5.9. Spectre XRD pentru probele: Ag 2%, MHC-150- Ag. (a), MHC-200- Ag>, (b),
sintetizate prin MHC

Figura 5.10. Spectre XRD pentru probele: MHC-150- Fei(a), MHC-200- Fey, (b), sintetizate prin
MHC

Figura 5.11. Spectre XRD pentru probele: MHC-150- Fez (a), MHC-200- Fe», (b), sintetizate prin
MHC
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Figura 5.12. Spectre XRD pentru probele: MHMW-150-10 (a), MHMW-150-30 (b), MHMW-
200-30 (¢), MHMW-200-10 ( d), sintetizate prin metoda MHMW

Figura 5.13. Spectre XRD pentru probele: MHMW200-Ag:-10 (a), MHMW200-Ag:-30 (b),
MHMW150-Ag:-10 (c), MHMW150-Ag:-30 (d), sintetizate prin metoda MHMW

Figura 5.14. Spectre XRD pentru probele: MHMW200-Ag2-10 (a), MHMW150-Ag>-10 (b),
MHMW200-Ag2-30 (c), MHMW150-Ag2-30 (d), sintetizate prin metoda MHMW

Figura 5.15. Spectre XRD pentru probele: MHMW200-Fe:-30 (a), MHMW200-Fe:-10 (b),
MHMW150-Fe;1-30 (c), MHMW150-Fe:-10 (d), sintetizate prin metoda MHMW

Figura 5.16. Spectre XRD pentru probele: MHMW200-Fez-10 (a), MHMW200-Fe>-30 (b),
MHMW150-Fe»-30 (c), MHMW150-Fe»-10. (d), sintetizate prin metoda MHMW

Figura 5.17. Spectrul FT-IR pentru probele: SG.500TiO2-5 (a), SG.500Ag2-5(b) si SG.500Ag:-5
(c), sintetizate prin metoda SG

Figura 5.18. Spectrul FT-IR pentru probele: SG.500TiO2-5 (a), SG-500Fe>-5 SG.-500Fe1-5(b) si
dopat cu SG.500Fe;1-5 (c), sintetizate prin metoda SG

Figura 5.19 Spectrul FT-IR pentru probele: MHC-150-TiO> (a), MHC-150-Ag:( b) si MHC-150-
Agq (c),sintetizate prin metoda MHC

Figura 5.20. Spectrul FT-IR pentru probele:TiO2 nedopat MHC-150-TiO> (a), dopat cu Fel%
MHC-150-Fe1(b), Fe2% MHC-150-Fe;> (c), sintetizate prin metoda MHC

Figura 5.21. Spectrul FT-IR pentru probele: TiO2 nedopat MHMW-150-10 (a), MHMW150- Ag:-
10 (b), MHMW150- Ag2-10 (c), sintetizate prin metoda MHMW

Figura 5.22. Spectrul FT-IR pentru probele: MHMW-150-10 (a), MHMW150-Fe;-10 (b) si
MHMW150-Fe,-10, sintetizate prin metoda MHMW

Figura 5.23. Imagine spectrofotometru UV-Vis-NIR de tip Lambda 950

Figura 5.24. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru probele: SG.500TiO2-5 (a), SG-
500Ag1-5 (b) si SG.500Ag2-5 (c), sintetizate prin metoda SG

Figura 5.25. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru probele: MHC-150-TiO> (a), MHC-
150- Ag: (b) si MHC-150- Agq (c), sintetizate prin metoda MHC

Figura 5.26. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru probele: MHMW-150-10 (a
MHMW?150- Ag:-10 ( b) si MHMW150- Ag2-10 (c), sintetizate prin metoda MHMW

Figura 5.27. Spectrele de reflectantd difuza UV-VIS pentru probele: SG.500TiO2-5 (a), SG-
500Fe1-5 (b) si SG.500Fe>-5 (), sintetizate prin metoda SG
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Figura 5.28. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru probele: TiO, nedopat MHC-200-
TiO2

Figura 5.29. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru probele: MHMW-150-10 (a
MHMW?150- Fe;-10 ( b) si MHMW150- Fe2-10 (c), sintetizate prin metoda MHMW

Figura 5.30. Imaginea microscopului electronic de baleiaj Inspect S

Figura 5.31 Morfologia suprafetei prin SEM(a), spectrul EDAX (b), pentru TiO2 nedopat, SG.
500TiO2-5, sintetizat prin metoda SG

Figura 5.32. Morfologia suprafetei prin SEM, pentru SG.500Ag:-5 (a), SG.-500Ag.-5 (b),
spectrele EDAX pentru SG.500Ag:-5 (c), SG-500Ag.-5 (d), sintetizate prin metoda SG

Figura 5.33. Morfologia suprafetei prin SEM, pentru probele SG.500Fe;-5 (a) si SG.500Fe>-5
(b), spectrele EDAX pentruSG.500Fe1-5 (b), SG.500Fe2-5 (c), sintetizate prin metoda SG

Figura 5.34. Morfologia suprafetei prin SEM (a), spectrul EDAX (b), pentruTiO. nedopat MHC-
150-TiOy, sintetizat prin MHC

Figura 5.35. Morfologia suprafetei prin SEM pentru probele MHC -150-Ag: (a), MHC-150-Ag>
(b), spectrele EDAX pentru MHC -150-Ag: (c), MHC-150-Ag: (d), sintetizate prin MHC

Figura 5.36. Morfologia suprafetei prin SEM pentru probele MHC-150-Fe; (a), MHC-150-Fe,
(b), spectrele EDAX pentru MHC-150-Fe: (c), MHC-150-Fe; (d), sintetizate prin metoda MHC
Figura 5.37. Morfologia suprafetei prin SEM (a), spectrul EDAX (b), pentru proba MHMW-150-
10, sintetizata prin MHMW

Figura 5.38. Morfologia suprafetei prin SEM pentru probele MHMW150-Ag:-10 (a),
MHMW150-Ag.-10 (b), spectrele EDAX pentru MHMW150-Ag:-10 (c), MHMW150-Ag.-10 (d),
sintetizate prin MHMW

Figura 5.39. Morfologia suprafetei prin SEM pentru probele MHMW150-Fe;-10 (a),
MHMW150-Fe»>-10 (b), spectrele EDAX pentru MHMW150-Fe:-10 (c), MHMW150-Fe>-10 (d),
sintetizate prin MHMW

Figura 6.1. Imaginea foto a placilor Petri pentru experimentarea efectului bactericid pentru (a)
0,19, SG.500AQ>-5, la Tl 60 minute, (b) 0,059, SG.500Ag:-5, la Tl 180 minute

Figura 6.2. Viabilitatea bacteriilor E.coli tratate cu nanocristale de TiO> dopate cu Ag sintetizate
prin metoda SG

Figura 6.3. Imaginea foto a placilor Petri pentru experimentarea efectului bactericid pentru (a)
0,059, SG-500Fe2-5, la TI 60 minute, (b) 0,05, SG-500Fe>-5, la Tl 180 minute
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Figura 6.4. Viabilitatea bacteriilor E.coli tratate cu nanocristale de TiO, dopate cu Fe sintetizate
prin metoda SG

Figura 6.5. Imaginea foto a placilor Petri pentru experimentarea efectului bactericid pentru (a)
0,059, MHC-150-Ags, la TI de 60 minute, (b) 0,19, MHC-150- Agz, la Tl de 180 minute

Figura 6.6. Viabilitatea bacteriilor E.coli tratate cu nanocristale de TiO, dopate cu Ag sintetizate
prin metoda MHC

Figura 6. 7. Imaginea foto a placilor Petri pentru experimentarea efectului bactericid pentru (a)
0.19, MHC-150- Fe> la T1 180 minute, 0,1g, MHC-150- Fey, la T1 180 minute

Figura 6.8. Viabilitatea bacteriilor E.coli tratate cu nanocristale de TiO, dopate cu Fe sintetizate
prin metoda MHC

Figura 6.9. Imaginea foto a placilor Petri pentru experimentarea efectului bactericid pentru
0,059, MHMW150- Ag:-10 (a) si 0,050 MHMW150- Ag>-10 (b), la Tl 60 minute

Figura 6.10. Viabilitatea bacteriilor E.coli tratate cu nanocristale de TiO, dopate cu Ag
sintetizate prin metoda MHMW

Figura 6.11. Imaginea foto a placilor Petri pentru experimentarea efectului bactericid (a) 0,1g
MHMW150-Fe,-10, la Tl 180 minute, si (b) 0,19, MHMW150- Fe;-10 la T1 180 minute

Figura 6.12. Viabilitatea bacteriilor E.coli tratate cu nanocristale de TiO, dopate cu Fe sintetizate
prin metoda MHMW
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Introducere

INTRODUCERE

Poluarea globala a mediului este cea mai mare problema cu care se confrunta oamenii
de stiinta din chimie si domeniile adiacente in secolul XXI. In scopul ameliorarii situatiei se
urmareste dezvoltarea metodelor existente si abordarea rapida si curajoasa a unor metode noi,
fotocataliza integrandu-se cu succes in ambele variante. Procesul fotocatalitic in sine nu se va
schimba; totusi, se cautd noi generatii de fotocatalizatori care pot utiliza radiatii din spectrul
vizibil. Acesta este un obiectiv relativ recent al ultimului deceniu, fapt demonstrat de numarul
mare aparitii in publicatii, carti si conferinte. Chiar daca succesul TiO> ca fotocatalizator este
limitat, se au in vedere si alte aplicatii, pe termen lung sau scurt, toate avandu-l cu rol primar
in cadrul sistemului .

Cercetarea unui fotocatalizator activat in domeniul vizibil are in vedere o crestere
exponentiala a numarului de aplicatii ale acestuia. Desi TiO2 modificat poate sa fie activat de
lumina la lungimi de undd mai mici, existd numeroase neajunsuri care impiedica acesti
catalizatori sa domine piata. Lumina vizibild ideala care activeaza fotocatalizatorul trebuie sa
indeplineasca mai multe criterii de baza, fiecare dintre ele completdnd cu succes calitatile
materialelor.

TiO2 prezintd un interes din ce in ce mai mare datorita stabilitdtii sale chimice,
netoxicitatii, costului redus si a altor proprietdti avantajoase pe care le are. Datoritd valorii
mari a indexului de refractie este folosit ca strat antireflex pentru celulele solare pe baza de Si
uman, TiO> este folosit ca biomaterial. TiO2 este de asemenea folosit in reactiile catalitice ca
promotor, suport pentru metale si oxizii metalici sau catalizator.

Unul dintre avantajele utilizarii TiO2 ca fotocatalizator pentru decontaminarea apei
(imobilizat pe un suport solid sau sub forma de suspensie), in lumina UV sau VIS, atat
artificiala cat si solara, este costul mai scazut al metodei 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 curatare, chiar potabilizare a apei.
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Totusi, se accepta fotocataliza TiO2 doar pentru tratarea apelor reziduale cu continut mic sau

mediu de poluant datorita eficientei relativ scazute.
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Capitolul I. Considerayii generale privind dioxidul de titan

CAPITOLUL I
CONSIDERATII GENERALE PRIVIND DIOXIDUL DE TITAN

1.1. Introducere

Dioxidul de titan face parte din familia oxizilor metalelor de tranzitie [1]. La inceputul
secolului XX a inceput productia industriala a TiO2 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. Exista mai multe cai prin care se
poate obtine TiO., cum ar fi: coprecipitarea, sol-gel, hidrotermal, solvotermal, depunerea
chimica a vaporilor (CVD), depunerea fizica a vaporilor (PVD), etc. [2, 3].

TiO 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 TiO2 ca pigment sunt industria vopselelor (51% din productia totala),
materiale plastice (19%) si hartie (17%). Consumul de TiO- ca pigment a crescut de cativa 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 in ceea ce priveste
siguranta aditivilor alimentari [4] ), tdbacarie, produse farmaceutice (incapsularea tabletelor,
paste de dinti, absorbanti UV in cremele de piele [5-7] si alte produse cosmetice), si diversi
pigmenti pe baza de titanati (oxizi mixti ca ZnTiO3 [8], ZrTiO4 [9,10], etc).

1.2. Dioxidul de titan, insusiri generale

1.2.1. Proprietati structurale

In afara de cele patru forme de TiO gasite in forma naturald : anatas ( tetragonal),
brookit (ortorombic), rutil (tetragonal), si TiO2-B (monoclinic), au fost sintetizate la presiune
inalta alte doua forme, pornind de la rutil: TiO2-11 [11], care are structura PbOa, si TiO2-H

[12] cu structura holanditei. Formele rutil, anatas si brookit prezinta structura octaedrica de tip

3
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TiOs.2. Cele trei structuri cristaline prezentate schematic in figura 1.1, difera prin tipul
distorsiunii fiecdruia dintre octaedri i 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 este faza
cea mai stabila la toate temperaturile si la presiuni de pana la 60 kBari [13]. 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.

Anatas Rutil Brookit

Figura 1.1. Structurile cristaline ale TiO, anatas, rutil si brookit [13]

Datele experimentale au scos in evidenta faptul ca stabilitatea fazelor cristaline poate
varia in functie de dimensiunile particulelor. Daca particulele prezinta omogenitate
dimensionala, dintre cele 3 faze cristaline pe care le poate forma TiO2, anatasul este forma
cristalind cea mai stabila termodinamic la dimensiuni sub 11 nm, forma brookit intre 11nm-35
nm, iar rutilul la dimensiuni de peste 35 nm [13].

O privire de ansamblu asupra literaturii releva un dezacord larg in ceea ce priveste
stabilitatea fazelor cristaline intr-un domeniu cuprins intre 6.0-8.0 kj/mol. [14]. Anatasul este
stabil din punct de vedere cinetic, transformarea sa in rutil la temperatura camerei fiind atat de
lenta incat, practic, tranzitia nu are loc. La scard macroscopica, tranzitia de faza ajunge la o
vitezd masurabild la temperaturi mai mari de 600°C [15]. In timpul transformarii, planurile de
oxigen pseudo-impachetate devin planuri strans impachetate tipice rutilului si are loc un
rearanjament cooperativ intre ionii de Ti si cei de O spre aceastd 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 suprafatda, 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. [16]. Conversia
monotropica anatas / rutil a fost studiata in special pentru aplicatii, deoarece faza cristalina in

care se afla TiO; (anatas sau rutil) este unul dintre parametrii critici care determina utilizarea

4
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ca (foto-) catalizator, sau material pentru membranele ceramice [17]. Aceasta transformare,
obtinuta la temperatura si presiune inalta este influentata de numerosi factori, dintre care pot fi
amintifi concentratia defectelor in retea, dimensiunea particulelor sau presiunea aplicatd
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) accelercaza
tranzitia de faza. Stoichiometria TiO2 si concentratia vacantelor de O poate fi controlata prin
natura, cantitatea si pozitia adoptatd de impuritati in retea. Ionii interstitiali descresc
concentratia vacantelor de oxigen si inhiba transformarea, iar cationii subtitutional,
depinzand de starea lor de oxidare, pot inhiba ori accelera tranzitia [18].

Ioni cu valentd mai mici de 4 si razi mici, aflati in pozitie substitutionald ( Cr¥*, Cu?*,
Co?*, Li*, Fe**, Mn?" ) chiar la o concentratic milimolard de 1% provoaci cresterea
concentratiei vacantelor de oxigen, care, prezumtiv, reduc tensiunea interna care trebuie
evitata inainte sa aiba loc rearanjarea structurala [19].

in schimb, ionii cu valentd mai mare de 4 (P%*, S®*) pot reduce concentratia vacantelor
de oxigen si viteza de transformare. Similar, substitutia unui ion de oxigen cu doi ioni de Fe
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 motivul aparitiei unor centri de nucleatie potentiali ai acestei transformari.[20].

Din punct de vedere fizic, temperatura de conversie si viteza tranzitiei de faza depind
de ritmul de cristalizare a particulelor in faza anatas pentru a ajunge la dimensiunea critica.
Din dovezi circumstantiale rezultd ca este de asteptat ca dimensiunea critici a nucleelor
cristalitelor de rutil sa fie de cel putin trei ori mai mare decat cele de anatas [21]. Aceasta
inseamna ca, intarziind sinterizarea particulelor de anatas prin tehnici adecvate ( metode de
sinteza, dispersia pe un suport sau adaugarea unor compusi ca Ln2O3, ZrO, sau SiO; utilizati
in preintampinarea aglomerarii particulelor de anatas) probabilitatea formarii unor nuclee de
dimensiune critica este micsorata, transformarea este intarziata si stabilizarea fazei anatas este

posibila pana la temperatura de 1000°C.[15].
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Pe de alta parte, o dimensiune redusa a particulelor este de regula asociatd cu o
suprafata specificd mai mare. In aceste conditii, valoarea energiei totale de suprafati a TiO2
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 masurabila la temperaturi mai mici de 400 °C.
[22].

Dezvoltarea unei presiuni, care apare ca parametru variabil in sinteza hidrotermala,
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 sintetizirii la temperatura scazuti [23].

1.2.2. Proprietati electrice

in anul 1942 Earle a observat faptul ca dioxidul de titan sub formi cristalina rutil sau
anatas este semiconductor de tip ,,n”, iar conductivitatea scade odata cu cresterea presiunii
partiale a Oz la 0 temperatura de aproximativ 600°C [24]. Efectul oxigenului a fost explicat pe
baza unui echilibru ce implica eliberarea termicd a O din reteaua cristalina. Aceasta conduce
la formarea ionilor de Ti®* responsabili de conductivitatea electrici. Energia de activare
pentru conductivitatea electrica este de 1.75 eV pentru faza cristalina rutil nesinterizata si de
1.7 eV pentru pulberea rutil sinterizati. In anul 1951 Cronemeyer si Gilleo au observat ci
banda interzisa a monocristalelor de rutil este in jurul valorii de 3.05 eV [25]. In anul urmator
Cronemeyer a publicat un studiu foarte extins cu referire la proprietatile electrice a
monocristalelor de rutil si au fost realizate masuratori fotocatalitice detaliate [26].
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 crescuti de la 25°C 1a 250°C si apoi ricitd la temperatura camerei.
In urma racirii, culoarea albastra a fost mai concentrata 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 electrica este de 0.07 eV la temperatura camerei pentru a produce o

conductivitate de circa 1Qtcm™, aceasta crescand cu cresterea timpului de reducere.
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Breckenridge si Hosler au publicat o lucrare extinsa cu privire la proprietatile electrice
ale rutilului [27]. S-a descoperit ca masa efectiva a electronilor este de 30-100 de ori mai mare
decat cea a electronilor liberi. Acesti autori prezintd argumente convingatoare cu privire la
faptul ci sursa conductivitatii electrice in rutil este ionul de Ti®*care rezulti din pierderea
oxigenului si care produce atomi liberi de oxigen OL. S-a presupus ca acesti atomi liberi (cu
valenta +2) au 0, 1 sau 2 electroni asociati lor, cu energii dictincte.

Proprietatile electrice ale filmelor subtiri de rutil si anatas au fost studiate de Tang si
colaboratorii [28]. Au existat diferente mari ale conductivitatii electrice pentru cele doua
tipuri de filme in urma reducerii prin incilzire sub vid , chiar si la 400-450°C. Filmele de
anatas au avut aspect metalic , fara schimbari in conductivitate, in schimb filmele de rutil au
prezentat diferente masurabile ale energiilor de activare: 0.076 eV pentru 400°C si 0,06
pentru 450°C. Diferenta de comportament a fost considerata ca fiind cauzata de urmatoarele
proprietati ale rutilului: media constantei dielectrice statice de cca. 10, masa electronica
efectiva de 20 m, si raza stirii de donor de cca 2.6 A. Din studiile efectuate a reiesit ci forma
anatas prezinta urmatoarele proprietati: coeficientul dielectric static de cca 30 si masa efectiva
de reducere de aproximativ 1 m, si raza stirii de donor de cca 15 A. Pe baza unui spectru de
absorbtie opticd, banda de energie interzisa a fost estimatd 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 [29]. 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?V-1s1) si polaron [30]. Aceasta poate fi datoratd prezentei sau absentei dopantului care

poate scadea mobilitatea electronilor.

1.3. Proprietati fotocatalitice

Poluarea globald a mediului este cea mai mare problema cu care se confrunta oamenii
de stiinta din chimie in secolul XXI un numar din ce in ce mai mare dintre acestia aflandu-se
in cautarea de noi sisteme fotocatalitice. 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 TiOz ca fotocatalizatori este limitat, se au in vedere si
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alte aplicatii, pe termen lung sau scurt, toate avandu-l pe acesta in rol primar in cadrul
sistemului [31].

Cercetarea unui fotocatalizator activat in domeniul vizibil are in vedere o crestere
exponentiala a numarului de aplicatii ale acestuia. Desi TiO2 modificat poate fi activat de
lumind cu lungimi de unda mai mici, exista numeroase neajunsuri care impiedica acesti
catalizatori sa domine piata. Lumina vizibila ideald care activeaza fotocatalizatorul trebuie sa
indeplineascd 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, TiO2 in stare pura are o fotoactivitate scazuta, deoarece 3,5%
din radiatia solard 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 [32]. De
exemplu, marginea benzii de valentd a fotocatalizatorului semiconductor trebuie si aiba
suficienta energie pentru a stimula reactia de oxidare necesard generdrii de radicali. Daca
banda interzisd scade sub un anumit nivel specific, cerinta energeticd pentru reactia
fotocataliticdi nu este indepliniti, desi semiconductorul absoarbe radiatia vizibila. In
consecinta, banda interzisa a unui fotocatalizator ideal ar trebui sa fie atat de ingusta cat
permit cerintele minime legate de pozitia marginilor de banda [33]. Stabilitatea chimica este
un alt factor critic in reactiile fotocatalitice. De exemplu, sulfurile metalice, semiconductoare,
desi au o largime de banda favorabild, sunt susceptibile de coroziunea fotoanodica datorita
pozitiei dezavantajoase energetic a marginii benzii de valentd. Timpul de viata al acestor
semiconductori este, de aceea, extrem de scurt, depinzdnd 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 vizibild, de CdS, care este cunoscut ca agent cancerigen, mutagen si
iritant. CdS, desi nefavorabil datorita timpului de recombinare electron-gol foarte mic, este

considerat ideal din punctul de vedere al pozitionarii marginilor benzilor. Banda sa interzisa
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(2,5 eV) este suficient de ingustd pentru a absorbi la lungimea de unda corespunzatoare
luminii verzi, avand totodata o largime de banda nefavorabila coroziunii. Pe de alta 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
[34].

1.3.1. 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 coborata, o substantd accelereaza o reactie posibila
din punct de vedere termodinamic, dar cu o cinetica lentd [35]. In 1920 , ZnO (un material
semiconductor) a inceput sa suscite interesul ca material sensibilizator pentru fotoreactiile de
descompunere a substantelor organice si anorganice, iar TiO2 a fost curand studiat pentru
caracteristicile sale favorabile reactiilor de fotodescompunere [36]. Cele mai multe din
lucrarile de inceput in fotochimia semiconductorilor au fost publicate in 1960, rezultatele
ducénd la celulele fotochimice de descompunere a apei, folosind TiO: si electrod acoperit cu
Pt la inceputul anilor 70 [37]. 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 dominatd de studiile de oxidare fotocatalitica a
compusilor organici din apa, desi s-a manifestat un interes in crestere pentru oxidarea VOC
(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 :
TiO2 (3,2eV), SITiO3 (3,4eV), Fe2 O3 (2,2eV),CdS(25eV), ZnS (3,6 eV), FeTiO3
(2.8 eV), ZrOz (5eV), V20s (2.8 eV'), Nb20Os ( 3,4 eV) SnO2 ( 3,5 V), si altele [38].

In figura 3.1. sunt reprezentate pozitiile limitelor de bandi a catorva fotocatalizatori
uzuali relationati cu potentialele de oxidare si de reducere ale apei. Se poate observa ca, 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 banda , proportional cu pozitiile marginilor de bandi. In consecinta,

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 [39]

In cele din urma, TiO, s-a impus in domeniul fotocatalizei ca subiect de cercetare,
caracterizare §i aplicatii. Motivul utilizarii in diferite domenii se datorecaza 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 doud 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, datoritd pozitiei favorabile a benzii de energie si a suprafetei
specifice mari. Cu o banda interzisa de 3,2 ¢V, un foton are nevoie de o lungime de unda
egald sau mai micd decat 385 nm pentru a excita electronic semiconductorul, adica in
domeniul UV- A sau mai inalt. Banda interzisd de aceasta valoare, desi favorabila
fotocatalizei in UV, confera un randament coborat in aplicatiile cu lumina solara (cu cea mai
larga piata), deoarece mai putin de 5% din energia soarelui este emisad sub lungimea de unda
de 385 nm. De aceea, avand in vedere ca forma anatas este un fotocatalizator ideal pentru
aplicatiile n UV, 1n forma sa nemodificata este cu totul ineficient pentru aplicatiile cu lumina
vizibila [40].

TiO2 comercial folosit in aplicatiile practice este activat cu radiatie UV, si nenumarate
laboratoare fac cercetari pentru a modifica TiO2 pentru a largi lista aplicatiilor de mediu care
pot fi solutionate prin fotocataliza. Un mare numar de companii , incluzand Degussa, Aldrich
si Merck comercializeazd TiO2 atat pur cat si modificat pentru cercetdri specifice ale
diverselor grupuri. Dintre aceste companii, Degussa a produs un catalizator numit Degussa P-
25 TiOo, 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 [41].
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Degussa P-25 este sintetizat sub forma de pulbere prin hidroliza la flacara a TiCls la
temperaturi mai mari de 1200°C in prezenta H2 si O, tratat in flux pentru inldturarea HCI
residual. Produsul final are o puritate minima de 99,5 % cu mici cantitati de impuritati de
SiOz, Al, O3 si Fe2Os. Raportul anatas-rutil este de 70:30 cu o suprafati medie de 50 m%/g si o
dimensiune medie a particulelor de 21 nm [42]. Desi Degussa P-25 si-a gasit aplicatii in multe
domenii datorita fotoactivitatii remarcabile atribuita cristalinitatii sale, a suprafetei specifice si
puritatii moderate, grupuri de cercetdtori continuad sa sintetizeze catalizatori modificati cu
proprietati fotocatalitice sporite sub actiunea luminii UV.

Cercetarea actuala se concentreaza in primul rand 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 TiO2 pur, iar a doua se

refera la modificarea suprafetei specifice , de obicei prin dopare.

1.3.2. Fotocataliza activatd in domeniul vizibil

Tendinta utilizarii TiO2 in cercetarea de laborator cat si noile tehnici fotocatalitice,
sugereaza cd, in avangarda, in anii ce vor urma, se afla extinderea spectrului radiatiei
excitatoare spre domeniul vizibil in ciuda unor proprietati nefavorabile ale materialului.

Mai multe grupuri de cercetare, care au in vedere viitorul fotocatalizei, considera ca
este mai usor sa Se modifice sau sa se inlature anumite proprietati nefavorabile ale TiO2 decat
sd se studieze alfi semiconductori cu proprietati fotocatalitice similare cu cele ale dioxidului
de titan.

Asa cum s-a mai mentionat, cei trei 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 suprafatd si viteza de
recombinare a speciilor electron/gol. In cautarea unui fotocatalizator eficient in lumina
vizibila, toti acesti parametri trebuie luati in considerare, iar primii doi trebuie 1n 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 Tn lumina vizibild urmareste largirea fotoactivitatii catalizatorului spre

lungimi de unda mai mari de 390 nm [43].

1.3.3. Activarea dioxidului de titan in domeniul vizibil
Cea mai raspanditd metoda de activare in domeniul vizibil a semiconductorilor este

doparea pentru a crea purtdtori de sarcind in interiorul retelei, modificand astfel proprietatile
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electrice ale acestora. Avantajul esential al acestei metode experimentale este ca proprietatile
de volum pot fi modificate selectiv dar nu si cele de suprafatd, asa cum se Intdmpla in
tehnicile de sinteza chimica [44].

Doparea poate fi realizatd cu ioni metalici sau nemetalici, Incorporarea acestora
realizandu-se substitutional (ionii de titan sau oxigen sunt substituiti cu ionii utilizati in
dopare intr-un anumit procent), sau interstitial (ionii dopantilor nu substituie ionii de Ti sau O,
ci se regasesc pe suprafata cristalelor) [45-49]. O altd metoda de activare a dioxidului de titan

in lumina vizibila este cuplarea cu alti semiconductori.

1.3.3.1. Doparea cu ioni metalici

Aceastd tehnica a fost utilizatd pentru a dopa TiO2 cu ioni metalici ca : Li, Mg, Al,
Hg, K, Ca, V, Mn, Fe, Ni, Zn, Ge, Sr, Nb, Mo, Ru, Rh, Cd, Sn, Sb, Ba, W, Pb, Bi, Ti si Cr
[50]. Multi dintre acesti ioni metalici nu imbunatatesc activitatea fotocatalitica a TiO2 pur ci
deplaseaza spre rosu spectrul de absorbtie, pe catd vreme altii , precum Cr sau V provoaca o
usoara deplasare a absorbtiei in regiunea vizibild [51]. Toate acestea sugereaza ca nu
procesul de dopare in sine este benefic pentru extinderea fotoactivitatii TiO2 in regiunea

vizibilului, ci incorporarea (substitutionala sau interstitiald) a ionilor in retea.

1.3.3.2. Doparea cu ioni nemetalici

Eforturile cele mai recente in studiile fotocatalizatorilor activati in lumina vizibila au
constat in substitutia oxigenului din reteaua TiO2 cu nemetale ca N, C, S, P si B. Dintre
nemetalele utilizate in dopare, azotul este cel mai frecvent folosit pentru studiul amintit. In
ultima perioada, studiile de degradare fotocatalitica in lumina vizibila au dus la doparea cu N
folosind diverse metode ca spray —piroliza [52], pulverizarea [53], depunerea cu laserul in

impulsuri [54], sol-gel si metodele mecanochimice [55], etc.
1.3.3.3. Cuplarea cu semiconductori
Cercetarea aliajelor nanocompozite de semiconductori fotocatalizatori se desfasoara de

mai mult de un deceniu, desi inca existd multe intrebari asupra mecanismelor de interactiune

intre particule. Existd mici dubii cd eficienfa cuplarii nanoparticulelor semiconductoare se
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datoreaza, cel putin partial, transferului de sarcina la interfata dintre cei doi semiconductori
ale caror nivele de energie sunt pozitionate favorabil.

Benzile interzise si nivelele de energie pentru cei mai multi oxizi metalici si sulfuri
sunt date 1n literatura. Sulfurile si selenurile cu banda ingusta, incluzand CdS, CdSe, FeS: si
RuS; au fost deja studiate ca fotosenzibilizatori pentru o gama larga de fotocatalizatori pe
baza de ZnO ai TiO2 [56]. Acesti semiconductori cuplati care au prezentat o activitate
fotocatalitica optima activati in lumina vizibila, sunt totusi, defavorizati de anumite
caracteristici ca toxicitatea si susceptibilitatea de a fi supusi coroziunii anodice. TiO2 a fost
studiat in combinatie cu oxizi metalici cu banda interzisa largad sau ingusta ( WO3s, Mo0Os3,
Fe20s, SiOy, Li20O, SrTiO3 Zn0O, ZrO2, K20, Na20, SnO, CuO, CeO2, V205, Al,Os, SnOy,
Nb2O3 si ZnFe;04) [57-61]. Aceste aliaje au fost folosite pe larg pentru cresterea activitatii
fotocatalitice a TiO2 sau pentru alte proprietati adecvate aplicatiilor optice sau senzoriale.

TiOz aliat cu semiconductori ferici ca Fe203 sau ZnFe;O4 au atras atentia in mod
particular in domeniul fotocatalizei 1n vizibil, in primul rand datoritd abilitatii
semiconductorilor ferosi pentru a absorbi lumina vizibila cu lungime de unda mai scurtd de
563 nm , respectiv 625 nm, nefiind sensibili la coroziunea anodica. Desi nanoparticulele de
Fe>0s si ZnFe204 prezinta proprietati fotocatalitice, puterea redusa a electronilor fotogenerati
confera insuficienta energie pentru reducerea O, care este captatorul principal de electroni in
cele mai numeroase reactii fotocatalitice. Aceasta caracteristica sugereaza ca fotocataliza in
lumina vizibila folosind nanoparticule de semiconductori ferici cuplati cu TiOz, probabil nu se
datoreaza atat proprietatilor fotocatalitice a semiconductorilor ferici cat unui fotordaspuns
extins al sistemului alcatuit din cuplajul celor doua materiale, rezultdnd fenomene de transport
al sarcinilor. Este necesard o cercetare suplimentara pentru a determina si analiza
fotoraspunsul nanoparticulelor semiconductoare cuplate in care nu fotosenzibilizarea este

cauza principala a fotocatalizei [62].
1.3.4. Procesul fotocatalizei

Fotocataliza poate fi definitd ca accelerarea unei reactii chimice fie prin iradierea
directd sau prin iradierea unui catalizator care scade energia de activare a acestuia. Oxidarea

fotocatalitica este cunoscuta, ca un caz al catalizei heterogene si a fost folosita din anii *70

pentru decontaminarea apei infestate cu microorganisme iar in timpul ultimului deceniu s-a
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folosit la distrugerea sporilor si in sistemele germicidale de dezinfectie a aerului cu radiatie
UV [63].

Intr-un proces fotocatalitic heterogen, reactiile fotochimice induse sau transformarile
moleculare au loc la suprafata unui catalizator. Acest proces general poate fi divizat in
continuare 1n fotoreactii catalizate sau sensibilizate, dupa cum excitarea initiala are loc asupra
moleculei adsorbite la suprafata sau asupra catalizatorului [64]. O fotoreactie in care radiatia
UV are rol de catalizator se produce prin fotoexcitarea initiald a moleculei adsorbitd, dupa
care aceasta reactioneaza cu substratul catalizator. O fotoreactie in care radiatia UV are rol de
sensibilizator are loc atunci cand fotoexcitatia initiald se produce la impactul cu substratul
catalizator dupa care transferul de energie, care adesea este sub forma unui transfer de
electroni, are loc catre molecula aflata in starea fundamentala.

In general, un proces de oxidare fotocatalitici sensibilizatd este unul in care un
semiconductor, dupa absorbtia unui foton de energie corespunzatoare, poate actiona ca
substrat fotocatalitic, prin producerea de radicali liberi reactivi care pot oxida compusii
organici. O descriere moleculara a procesului fotocatalitic general este datd mai jos in
ecuatiile 1.1-1.6 [65]. De exemplu, catalizatorul cel mai folosit si cercetat, TiO- este folosit ca

substrat, iar H2O si O ca adsorbanti.

TiO2 + hv — TiO2 (e"co+ ') (1.1)
TiO2 (e'cot ™ vb) — TiO2 + caldura (1.2)
TiOg + HoOuts — TiOz + OH + H* (1.3)
€ ch+ Ozads — O72 (1.4)
h*w + OH" — OH' (1.5)

OH’ + compus organic — H20, COg, etc. (1.6)

Unul din aspectele esentiale ale procesului care reiese, in mod evident, in ecuatiile 1.3-
1.6, consta in interactiunea fotocatalizatorului cu alte molecule adsorbite. Suprafetele
semiconductoare fotoactive pot atrage donorii §i acceptorii de electroni prin forte chimice sau
electrostatice, incluzand fortele Van der Waals, interactiunile de tip dipol-dipol, legaturi de
hidrogen.

Ecuatia 1.1 sugereaza cd teoria din spatele fotocatalizei se bazeazd pe principiile

elementare ale teoriei semiconductorilor. Cand un fotocatalizator este iradiat cu fotoni de
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energie mai mare sau cel putin egala decat largimea benzii interzise, Eg(eV), un electron este
transferat Tn banda de conductie, lasand in urma un gol in banda de valentd. Perechea de
sarcini fotoexcitate este numitd pereche electron-gol. Energia necesard pentru generarea
perechii electron-gol intr-un fotocatalizator poate fi relationata cu lungimea de unda a

vibratiei excitante prin relatia (1.7):

A (nm) < 1240/Eq .7

Randamentul unui fotocatalizator este exprimat prin numarul de reactii care au loc
raportat la un foton absorbit, care depinde de viteza de generare, viteza de migrare si nivelul
energetic al perechii electron-gol fotoexcitate. Viteza de generare a perechii este determinata
in primul rand de conditiile de iradiere, cum ar fi energia fotonilor si fluxul acestora
(intensitatea de iradiere) si, in al doilea rand, de caracteristicile de absorbtie ale particulelor
fotocatalitice cum ar fi banda interzisa si aria suprafetei active. Comportamentul perechii
electron-gol determina reactiile care au loc atat in particula cat si la suprafata ei.

Figura 1.3 arata mai multe cai de desfasurare posibile care pot avea loc odata ce a fost
generata perechea electron-gol [66]. Reactia 1 este generarea perechii, dupa generarea unui
foton cu energia adecvata. Reactiile 2-6 depind de proprietatile de volum si de suprafatd a
particulei. Relatiile 2 si 3 descriu recombinarea in volum, respectiv la suprafata, care este
comportamentul dominant al perechii electron-gol, ducind la o scadere pronuntati a
randamentului fotocatalitic. Frecventa acestor procese de recombinare poate descreste prin
reducerea dimensiunii particulelor (desi recombinarea incepe sa creasca iar pentru
dimensiunile cuantice), cresterea cristalinitatii matricii (reducand defectele de volum si de
suprafatd) si/sau crescand viteza de transfer a sarcinilor prin preabsorbtia speciilor de reactanti
la suprafata. Relatia 4 se refera la “captura de sarcind“ care poate avea loc pe nivele localizate
de energie in regiunea benzii interzise. Concentratia purtatorilor de sarcina capturati pe aceste
nivele de energie scade lent prin recombindri bimoleculare sau repetate, procese de ordinul
micro- sau nanosecundelor, in functie de natura capcanei [67]. Reactia 5 are loc atunci cand
un acceptor de electroni este redus prin inlaturarea unui electron la suprafata particulei.
Reactia 6 este o reactie de oxidare care are loc cand un electron dintr-0 specie donoare se

combina cu un gol care a migrat la suprafata.
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7

Figura 1.3. Reactii posibile pentru fotodegradarea unei substante organice [66]

Energia benzii interzise este diferenta dintre limita inferioard a benzii de conductie si
cea superioara a benzii de valenta. Cunoasterea pozitiei limitelor de banda este utila la sinteza
si analiza fotocatalizatorului pentru a duce la bun sfarsit procesul de cataliza. De exemplu,
daca este dorita oxidarea unui compus organic in prezenta fotocatalizatorului, atunci marginea
benzii de valenta a semiconductorului trebuie sa fie plasata favorabil fata de potentialul de
oxidare a compusului organic. Pe de alta parte, daca se cere reducerea unei molecule de O2,
atunci marginea benzii de conductie a semiconductorului trebuie sa fie pozitionata favorabil
in raport cu potentialul de reducere a moleculei de O2. Desi este de dorit ca purtdtorii de
sarcind ai perechii electron — gol fotogenerati sa fie adsorbiti de speciile reactante, marea lor
majoritate se recombina inainte de a se face transferul, ducand la o scadere a randamentului
cuantic cu mai bine de 90%.

Recombinarea are loc atdt in volumul particulei semiconductoare cat si la suprafata
acesteia ducand la eliberare de caldura (ecuatia 2). Recombinarea este cu atit mai accentuata
cu cat durata ei este mai mica decat durata de difuzie la suprafata. Spectroscopia de adsorbtie
si emisie tranzitorie de ordinul femto sau picosecundelor studiazd procesele de capturd de
purtatori de sarcind si cinetica recombinarilor in semiconductori; in cazul TiO, durata de
capturare este de cca 20-200 fs, iar durata de viata medie este in domeniul 30 ns. Este in
general acceptat ca recombinarea purtatorilor de sarcina are loc la o scald de timp atat de
ordinul picosecundelor cat si nanosecundelor, depinzand de semiconductor si de dimensiunea
nanoparticulelor [68]. In general, pe masurd ce dimensiunea particulelor scade, ajungand in

domeniul 10-15 nm, recombinarea purtatorilor de sarcind descreste datoritd difuziei mai
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rapide la suprafata particulei. Daca dimensiunea scade sub aceastd valoare, recombinarea
creste din nou, datoritd combinarii perechii de sarcina in volumul prea mic al particulei [69].

Alti factori, precum prezenta dopantilor in reteaua cristalind, defectele de retea ,
vacantele care constituie capcane de electroni la suprafata sau in volumul materialului,
afecteaza ,de asemenea, viteza de recombinare.

Pentru ca un semiconductor sa aiba un randament cuantic mare, trebuie ca sarcinile
fotoinduse sa poata migra liber la suprafata particulei astfel incat sa poatd participa in reactie
cu speciile adsorbite. Migratia unui electron la suprafata nu este un proces competitiv doar cu
recombinarea sa ci §i cu captarea acestora de catre defectele de coordinare la suprafata sau in
volumul retelei. Daca electronii fotogenerati care au ajuns la suprafatd provoaca in primul
rand reducerea Oz ( atat in solutie apoasa cat si in gaz ), alte specii reactive cum ar fi radicalii
superoxidici O ( ecuatia 4 ) sau oxigenul singlet, pot initia alte lanturi de reactii radicalice cu
implicarea H2O; sau O3 [70]. Experimentele au demonstrat ca abilitatea fotocatalitica a TiO2
este complet suprimatd in absenta unui component care extrage electronii, opunandu-Se in
acest fel recombinarii [71]. Acesta poate fi un posibil motiv pentru care forma rutil a TiO> are
o fotoactivitate neglijabild, avand energia de conductie imediat sub potentialul de reducere a
oxigenului molecular.

Golurile pozitive fotogenerate care sunt capabile sd migreze la suprafata, fie oxideaza
direct speciile organice adsorbite cu potentiale de oxidare scazute sau pot crea specii puternic
reactive si radicali hidroxil cu viata scurtd dupa adsorbtia catalica a apei (ecuatia 5).

Adsorbtia apei la suprafata TiO2 este un domeniu dezbatut, desi este general acceptat
ci apa este adsorbitd atit molecular cat si disociativ [72]. In ambele moduri de adsorbtie, o
probabild ruta de reactie pentru golurile de la suprafatd constd in transferul direct catre alte
specii pentru oxidarea directd. Adsorbtia disociativa are un avantaj suplimentar prin formarea

radicalilor hidroxil care se desorb de pe suprafata pentru a oxida speciile organice [73].
1.4. Activitatea bactericida si fungicida a nanocristalelor de TiO>

Existd multiple cai de decontaminare bacteriand sau fungica dar toate metodele au un
grad de risc ridicat pentru sanatatea omului [74,75]. Cea mai importanta proprictate a TiO>

este activitatea antibacteriand puternica, rezultat al efectului fotocatalitic datorat radiatiilor
UVI/VIS.
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TiO2 are efect maxim asupra compusilor nocivi aflati in aerosoli, precum si in
distrugerea microorganismelor. Efectele antibacteriene ale TiO> au fost urmarite pe
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, diferite drojdii si fungi, cu regularitate rezultatul
fiind acelasi. In concluzie, TiO; este un germicid foarte puternic [76].

TiO2 are actiune distructiva asupra organismelor mono- si pluri-celulare dar nu este
bine clarificat efectul distructiv asupra toxinelor (micotoxine) sintetizate de microorganisme
[77].

Cho si colab (2000) au decelat actiunea bactericida a TiO. asupra bacteriei
Escherichia coli [78]. Prin numeroasele experiente au optimizat conditiile de lucru. Astfel,
efectul fotocatalitic al TiO. este mai eficient daca iradierea UV provine de la o sursa
artificiala. De asemenea, depinde de parametrii tehnici ai sursei (lungimea de unda,
intensitatea), de timpul de expunere la radiatii UV, de cantitatea de TiO> si de bacteriei. Astfel
s-a pus la punct o metodologie de “curatire a mediului”. Experiente pe Escherichia coli au
fost realizate in multe laboratoare, fiind o bacterie prezenta in aproape toate mediile [79].

Efectul sterilizant a fost amplificat prin utilizarea TiO, dopat cu ioni de platina. In
acest fel s-a inteles mecanismul “Killer” al TiO2 datorat radicalului [OH] si ionului [O2-],
apdruti in Urma reactiei fotocatalitice [80]. Experientele s-au realizat pe alte bacterii si fungi
(Escherichia coli, Salmonella, Shigella, Vibrio, Campylobacter si Yersinia) obtinandu-se
rezultate remarcabile [81]. S-au stabilit diferite modele de lucru, care cuprind mediile de
cultura, tipurile de TiO2, dopate cu diferite metale, suplimentarea mediilor cu diferiti
catalizatori, lungimi de undd UV/VIS. S-a constatat ca fiecare specie are cerintele ei de viata
si sensibilitatea la “killer” este diferitd. S-au creat tulpini tolerante si foarte sensibile, lucru
care a permis investigatii pana la nivel de ADN . Organismele si-au dezvoltat mecanisme de
apdrare si de refacere pentru a-si reveni dupd distrugerile fotochimice sau oxidative, ceea ce le
permite sd traiascd in conditii de mediu anaerob, precum si sd supravietuiasca la niveluri
scazute de radiatii UV, prezente in lumina solara. Toate formele de viatd sunt sensibile la
distrugerea provocata la nivelul macromoleculei de ADN, astfel incat natura a echipat aceste
celule cu numeroase mecanisme de aparare si reparare impotriva acestor distrugeri [82]. In
mod particular, lumina ultravioletd cu lungimea de unda germicida, in jur de 254 nm,
determina formarea de dimeri timinici din bazele timinice adiacente din lanturile de ADN,
blocand astfel sinteza proteica si impiedicand replicarea helixului ADN in timpul ciclului de
diviziune celulara. Celulele raspund apoi fie prin dezvoltarea unei reparatii fotochimice,
folosind o enzima de fotoliza, fie prin excizie intunecata, folosind endonucleaze, exonucleaze,

ADN-polimeraze sau enzime ligand.
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Este bine documentat faptul cad o crestere a presiunii oxigenului este toxica pentru
toate formele de viatd, iar producerea de radicali liberi este cauza de bazd a toxicitatii
oxigenului. In timpul respiratiei, reducerea in trepte a oxigenului, care duce la formarea H20,
genereaza compusi intermediari reactivi, cum ar fi radicalii superoxid (O2") si peroxid (H202),
ambii fiind reactivi fatd de macromolecule biologice si putand fi precursori ai radicalilor
hidroxil [83]. De aceea, toate organismele care predomina in atmosfera aeroba si-au dezvoltat
un mecanism protector pentru a reduce atat Oy, cat si H2O> la o concentratie stabila, de baza,
foarte scizuta. Intr-adevar, toate formele de viata aerobe prezinti enzime superoxid dismutaza
(SOD) pentru a transforma Oz in H202 si O, precum si enzima catalaza, care converteste
H20- in H20 si O2 aditional, ca produsi finali ai reactiilor enzimatice [84].

O multitudine de organisme procariote, incluzand E. Coli, au evoluat pana la a
produce diferite forme de SOD, distribuite strategic in cadrul celulei, pentru a proteja celula
de orice tip de reactie oxidativa, care ia nastere in timpul metabolismului normal al acestora.
La nivelul E. coli, existd o Fe-SOD, care este distribuita de-a lungul periferiei citoplasmei, in
apropiere de membrana interna, pentru a disipa orice radicali produsi pe caile respiratorii
aerobe. O a doua Mn-SOD citoplasmatica este mai abundenta in regiunea centrala a celulei, la
locul unde nucleoidul protejeaza ADN-ul de reactiile determinate de oxidanti. O a treia
Cu,Zn-SOD, care se gaseste exclusiv la nivelul periplasmei, este propusa pentru a proteja
celulele fata de orice sursa exogena de Oz, fie produs de mediul inconjurator ostil, fie de alte
celule fagocitare [85]. In unele cazuri nu este suficient si omori sau si indepartezi
microrganismele responsabile de raspunsul patogenic sau alergic. Unele bacterii produc
endotoxine si exotoxine. Unele bacterii Gram-pozitive si, mai putin comun, unele Gram-
negative, elibereaza exotoxine In mediul de cultura celular. Acestea sunt de obicei proteine
sensibile la cdldura. Endotoxinele sunt cel mai frecvent produse in cadrul bacteriilor Gram-
negative si nu sunt eliberate decat atunci cand este lezatd membrana celularda externa.
Endotoxinele sunt de obicei lipopolizaharide. Contactul cu acesti compusi poate da nastere
unor probleme medicale, iar raspunsul alergic poate fi cauzat de structurile celulare care

persista chiar dupa ce celula nu mai este viabila [86].

1.4.1. Modul de actiune al TiO2

Doua dintre formele cristaline ale TiO2 prezinta activitate fotocataliticd, antas si rutil.
Antasul are energia banzii interzise de 3,2 eV, in timp ce pentru rutil aceasta este de 3,0 eV.

Dintre cele doud forme cristaline anatasul este forma cea mai activa datorita reactivitatii mai
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mari. Spectrul de actiune pentru anatas prezinta o scadere brusca a activitatii fotocatalitice la
mai mult de 385 nm in cazul in care TiO2 este nedopat. Procesul fotocatalitic include etape
chimice, 1In timpul cdrora se produc specii reactive ale oxigenului, care pot determina, in
principal, distrugerea microorganismelor [87]. Aceste etape sunt prezentate mai jos si includ
formarea urmatoarelor specii: radical hidroxil, peroxid de hidrogen, superoxid, conducere in
banda a electronilor si gaura in banda valentei. Formarea ionului de oxigen dupa iradiere
TiO2 a fost de asemenea demonstrata, dar in mod uzual nu este considerata ca fiind prezenta
in reactiile de dezinfectie. Speciile reactive de oxigen (ROS) pot intrerupe sau pot leza
numeroase celule, functii virale sau structuri[88].

Pentru o celula sau un virus in contact cu suprafata dioxidului de titan, poate avea loc
un transfer direct de electroni sau un transfer complet la organism sau la una dintre
componentele acestuia. Daca particulele sunt de dimensiuni mici, ele pot intra in celula, iar
aceste procese pot avea loc in interiorul acesteia.

Deoarece lumina este o componenetd esentiald a sistemului fotocatalitic, poate exista
si o reactie foto-chimicd, asa cum ar fi de la orice sursa UV. Exista de asemenea posibiliatea
de a stimula, sau de a initia o reactie foto-chimica unica, care si rezulte din iradierea
microbului In timp ce acesta este adsorbit pe o suprafatd de oxid, asa cum a fost observat
pentru molecule [89]. Orientarea si efectele la distanta este posibil sa fie mai pronuntate in
cazul microbilor, care au o dimensiune comparabild cu cea a agregatelor formate din
particulele de dioxid de titan. Radicalii hidroxil sunt foarte reactivi, avand in consecinta viata
scurtd. Ionii superoxid au o duratd de viatd mai lungd; oricum, datoritd sarcinii negative,
acestia nu pot sa treaca prin membrana celulara.

In functie de producerea acestora la suprafata TiO2, atat radicalii hidroxil, ct si cei
superoxid, vor interactiona imediat cu suprafata externa a organismelor, in afard de situatia in
care particulele de TiO; au patruns deja in celule. In comparatie cu radicalii hidroxil si cei
superoxid, peroxidul de hidrogen este mai putin daunator. Oricum, peroxidul de hidrogen
poate intra in celuld si poate fi activat de ionul feros, via reactie Fenton (ecuatia 1.8).

Fe?* + H,0, — OH'-LLEEU00 4+ OHY + Fed* (1.8)

Capacitatea bacteriilor, asa cum este E. coli, de a sechestra fierul este bine cunoscuta
[90]. Fierul de la nivelul suprafetei celulare,din spatiul periplasmatic sau din interiorul celulei,
fie sub formad de clustere de fier, fie in proteinele care depoziteazd fierul (asa cum este
feritina), este important si poate fi folosit ca o sursd de ion feros. De aceea, in timp ce TiO2
este iluminat pentru a produce H202, reactia Fenton poate avea loc in vivo si produce radicali

hidroxil cu o putere de distrugere mai mare. Atunci cand lumina este stinsa, orice rest de
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peroxid de hidrogen va continua sa interactioneze cu speciile de fier si va genera radicali
hidroxil suplimentari, prin reactia Fenton. Atunci cand sunt prezente ambele substante, H20:
si ionul superoxid, reactia de catalizare Haber-Weiss (ecuatiile 1.9, 1.10) poate fi considerata
o alta cale de formare a radicalilor hidroxil suplimentari [91].

Fe3* + 0> — [Fe?" + O3 (1.9)

Fe?* + H,0z — [JFe3 + OH + OH" 7771771 bod.100

Actiunea initiald a acestor specii reactive ale oxigenului (ROS) este de a {inti suprafata
externa a celulelor, iar rigiditatea si aranjamentele chimice ale structurii suprafetei acestora

vor determina eficacitatea procesului de dezinfectie fotocatalitica cu TiO».

1.5. Metode de obtinere ale dioxidului de titan nanostructurat

1.5.1. Metoda sol-gel (SG)

Primele studii privind obtinerea alcoxizilor si condensarea acestora cu obtinerea unor
geluri au fost facute de catre Ebelman si Graham intre anii 1846 — 1864. Hurd si Kistler au
pus 1n evidentd in anii 1930 existenta unui schelet solid 1n structura gelului, utilizdnd pentru
prima dati uscarea supercritica. In anul 1939, Geffcken a elaborat primul patent ce demonstra
posibilitatea utilizarii metodei sol-gel in realizarea unor filme pe baza de SiO> si TiOy, iar in
anul 1953 au fost introduse pe piata primele dispozitive acoperite cu aceste materiale [92].
ofera in domeniul obtinerii de sticle [93], fibre ceramice [94], filme [95], materiale dielectrice
[96], membrane [97], pulberi ceramice [98], fotocatalizatori [99] sau pigmenti [100].

Metoda de sinteza sol-gel se bazeaza pe reactiile de hidroliza si condensare ale unor
precursori adecvati; caracteristic pentru acestia fiind prezenta unui cation metalic inconjurat
de diferiti liganzi.

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 dispersata este
formata din particule solide cu dimensiuni cuprinse intre 1 i 1000 nm. In functie de natura

mediului de dispersie se deosebesc: hidrosoli, organosoli sau aerosoli [101, 102]. Reactia de
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hidroliza poate fi totald sau partiald in functie de cantitatea de apa utilizata. Pentru ca reactia
de condensare si se desfasoare cu o vitezd mai mica 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). Concomitent, se produce 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 cd umiditatea materialului si a agentului de uscare
raman constante, in conditiile unei temperaturi constante in sistem. [103]

c. Sinterizarea

Sinterizarea este procesul prin care un material aflat sub forma de pulbere aglomerata
(compactizata), supus activarii termice, trece in starea de material consolidat, cu proprietati
apropiate sau chiar egale cu cele ale materialului in stare cristalind compacta. In aplicatiile
sale, TiO2 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 legéturii
metal-oxigen in gelul precursor, metoda de preparare, prezenta sau absenta impuritatilor,
precum si textura si dimensiunea particulelor primare ale anatasului [104].

In functie de natura ligandului, se deosebesc doui variante ale metodei sol-gel:

a. Metoda precursorilor anorganici (non —alcoxidica)- aceastda metodd se bazeaza pe
utilizarea, ca precursori, unor saruri metalice: cloruri, oxicloruri, nitrati, etc. Metoda este
relativ economica si usor de realizat, dar poate fi aplicata pentru un numar limitat de
cationi deoarece obtinerea unui gel sau a unui precipitat depinde atat de conditiile de
reactie (pH, temperatura, viteza de amestecare), dar mai ales de cinetica procesului de
condensare. [105].

b. Metoda precursorilor organici (alcoxidica) - aceasta metoda se bazeaza pe utilizarea
unor compusi (alcoxizi, acetilacetonati etc) in care cationul metalic este inconjurat de
liganzi organici.

Aceasta metoda implica formarea TiO2 sub forma de precipitat, sol sau gel prin

hidrolizarea si condensarea (cu formare de polimeri) alcoxizilor de titan. Pentru un control
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mai bun al evolutiei microstructurale, se urmareste separarca 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 [106]. Liganzii carboxilati au o puternica
tendinta de a lega centrele metalice urmand a fi prinse in materialul bulk si pe suprafata
particulelor [107]. Cataliza acido-bazica poate fi de asemeneca utilizata 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 accelercaza
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 utilizand amino alcooli au demonstrat
stabilizarea solului, reducerea sau prevenirea condensarii si precipitarii titaniului [108].
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 TiO2. Procesul de calcinare produce
inevitabil o scadere a suprafetei specifice, pierderea grupelor hidroxil de la suprafata si chiar
determina transformari de faza [109]. 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 suprafatd. O metoda
alternativa de spalare este separarea particulelor cu apa bidistilatd care poate fi o metoda
eficienta in indepartarea impuritatilor solubile fara introducerea unor noi specii [110].

Pentru imbunatitirea calitatilor fotocatalitice, TiO; a fost dopat cu ioni metalici: Ca®*
Sr?* Ba?*, Cu?*, Fe®*, Cr¥*, Mn?*, Pt**, Ni%*, Pb?*, Zn?*, Ag®, Au®* si nemetalici: N, CI',F, etc
[111].

Metoda SG prezintd 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, abilitatea de a acoperi arii

extinse si complexe.
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1.5.2. Metoda hidrotermala clasica

Metoda hidrotermala de crestere a cristalelor, mono sau policristaline (ca structura),
respectiv macro-, micro- sau nanocristaline (ca dimensiuni) are deja o vechime si traditie
respectabila. Numeroase procedee si tehnici valoroase au fost 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 l-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 macroscopicd, coroborate cu suprafata foarte mare de contact cu mediul
raportata la masa de substantd, fac din materialele nanocristaline elemente de neinlocuit in
fizica si chimia catalizatorilor, a celulelor fotovoltaice, a pilelor de combustie, s.a.m.d.[112].

Printre metodele de obtinere a nanocristalelor de diverse tipuri, se numara si metoda
hidrotermala. In general, sinteza hidrotermali a materialelor nanocristaline constd in
introducerea intr-un recipient inchis , rezistent la temperatura si presiune (numit autoclava) a
precursorilor si incalzirea acestora, pand cand temperatura si presiunea generatd 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 [113].

Exista un interes din ce in ce mai mare in ceea ce priveste realizarea de catalizatori
suport, fotocatalizatori, catalizatori ai oxidarii si electrocatalizatori avand la bazd oxizi
semiconductori. Dintre oxizii semiconductori, TiO2 este cel mai studiat material in ultimii ani
datorita proprietatilor sale unice (bun fotocatalizator, netoxic, biocompatibil etc) [114]. Exista
cateva cai de obtinere a particulelor de TiOg, iar una dintre acestea este metoda hidrotermala.

Aceasta metoda prezinta 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 importantd a metodei consta in faptul ca favorizeaza
diminuarea gradului de aglomerare a particulelor, distributie dimensionala 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, prezentdnd omogenitate in compozitie si un
grad ridicat de cristalinitate [115].

Cresterea cristalelor sau procesarea materialelor in conditii hidrotermale necesita un

vas de presiune capabil sa reziste la temperatura si presiune inalta si la actiunea unui solvent
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coroziv. S-a studiat detaliat obtinerea hidrotermald in conditii de temperatura si presiune
redusa a particulelor de TiO, si influenta diferitilor parametri, ca de exemplu temperatura,
timpul in care se realizeaza experimentul, presiunea, gradul de umplere, tipul solventului,
pH-ul si cantitatea initiala a produsului rezultant [116].

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 determind alegerea materialului autoclavei.
Materialele cele mai adecvate sunt aliajele care prezinta rezistenta mare la coroziune, cum ar
fi otelurile inoxidabile austenitice, superaliajele bazate pe fier, nichel, cobalt , de asemenea
titanul si aliajele sale. Proprietatea criticd pentru materialul folosit in autoclava hidrotermala
este rezistenta de rupere la fluaj, care masoara timpul dupa care are loc ruperea materialului
tensionat la o temperatura data. De asemenea, trebuie luate in considerare rezistenta de rupere
la intindere 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 rezistentd comparabila cu otelul inoxidabil. Titanul pur, datoritd rezistentei
sale superioare la coroziune, poate fi folosit ca autoclava pana la 300°C [117].

in majoritatea experimentelor hidrotermale, mineralizatorul folosit prezinti o
coroziune mare si poate ataca vasul, ceea ce este daunator pentru obtinerea materialelor cu
puritate ridicata. Acest lucru impune acoperirea peretelui interior al autoclavei sau plasarea
unei captuseli separate in autoclava. Captuselile si capsulele din metale nobile sunt folosite cu
succes in cazul mediilor alcaline si neutre. Titanul este mult mai rezistent la coroziune, dar
este foarte greu de manevrat. Folosirea tubului din sticla drept captuseala a fost aplicata prima
data de De Senarmont [118], iar Daurree a introdus prima datd metoda balansului presiunii
intre tuburile de sticld ce contin precursorul si tuburile din otel care contin tubul de sticla
[119]. Allen si colab. au imbunatatit metoda folosind sticla pyrex si apa ca transmitator de
presiune [120]. Von Chroustshoff a fost primul care a propus o autoclava de otel captusita cu
aur pentru prevenirea coroziunii. Curand, utilizarea autoclavelor din otel si a captuselilor din
metale nobile a devenit foarte utilizata, permitdnd obtinerea conditiilor de presiune si
temperatura mai inalte [121].

Obtinerea TiO> este realizatd de obicei in autoclave mici de tip Morey, prevazute cu
captuseala de teflon. Sinteza hidrotermald a particulelor de TiO2 se realizeaza de obicei la
temperaturi mai mici de 200°C si presiuni sub 100 bari. Astfel de conditii de temperatura si
presiune faciliteaza folosirea autoclavelor simple ca model, prevazute cu captuseala de teflon

[122].
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Sinteza hidrotermald a nanocristalitelor de TiO2, porneste in general de la geluri
amorfe de TiO2.nH20 fie in apa distilata purd fie in prezenta diferitilor mineralizatori ca
hidroxizi, cloruri si floruri ale metalelor alcaline la diferite valori de pH. [123]. Ca precursori
pentru titan au fost utilizati atat compusi alcoxidici [124] cat si non alcoxidici [125] in sinteza
hidrotermala a TiO2, in mediu acid sau bazic in functie de caracteristicile morfostructurale
dorite [126]. Dioxidul de titan dopat cu diferiti ioni a fost obtinut utilizind metoda
hidrotermala [127-129]. Metoda hidrotermala a fost utilizata si pentru obtinerea de straturi de

TiO2 depuse pe suprafete de Ti sau diferite aliaje ale acestuia [130-133].

1.5.3. Metoda hidrotermala in camp de microunde

in cazul metodei hidrotermale clasice incilzirea autoclavei se realizeaza in cuptoare
incdlzite 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 tranzifie a cristalelor.[134,135].

O metoda cu totul noua pentru sinteza nanomaterialelor este metoda hidrotermala cu
incélzire in cAmp de microunde. Pe langa reducerea consumului de energie prin inlaturarea
pierderilor, caracteristicile de baza ale metodei sunt durata mult mai mica a sintezei, precum
si un control mult mai riguros al campului termic din mediul de sinteza, prin inlaturarea
cauzelor inertiei termice si posibilitatea controlului temperaturii prin generatorul de
microunde [136-138].

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

In principiu, trebuie avut in vedere doua criterii majore de apreciere:
a. Caracteristicile de performantdi 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;
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- imbunatatirea caracateristicilor fizice ale materialului;

- micsorarea dimensiunii spatiului fizic ocupat;

- consum redus de energie electrica consumata;

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

Unul dintre parametrii cel mai dificil de masurat in procesarea cu microunde este
temperatura. Temperatura probei este cel mai important parametru in controlul procesului de
incalzire. Lipsa de acuratete in masurarea temperaturii sau perturbarea campului de
microunde datorita distorsiunii semnalului produs de senzorii de temperatura poate conduce la
obtinerea parametrilor inadecvati ai campului termic. Masurarea temperaturii intr-un mediu cu
microunde prezinta numeroase dificultati. Aceasta trebuie facuta direct in interiorul probei si
nu in vecinatatea sa, in conditiile in care microundele incélzesc proba insasi (din interior).
Gradientii termici mari ce apar in timpul incalzirii cu microunde fac dificil controlul
temperaturii probei folosind un singur punct de masurare. Este dificili mentinerea unui
contact bun cu proba datorita modificarii dimensiunii acesteia sau datorita miscarii probei.
Procedurile conventionale de masurare a temperaturii folosind termocuple nu sunt adecvate
deoarece prezenta unor metale in mediul cu microunde poate cauza interferente
electromagnetice, care duc la distorsionarea campului electric, cu concentrari locale marite ale
liniilor de camp avand drept consecinta incalzirea locala suplimentara chiar pana la ambalarea
termicd. Misurdrile 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 [139].

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

O altd abordare pentru a imbunatati incalzirea uniforma consta in cuptoarele recente
cu microunde avand frecventa variabila. Probele pot fi incilzite la o frecventa fixa, cu ajustari
ce tin cont de modificarea caracteristicilor probei ori baleierea continua a unui spectru de
frecvente [140].
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Discutia referitoare la proprietatile fundamentale ale microundelor s-a concentrat
asupra generdrii si propagarii microundelor si interactiunea lor cu materialele. Totusi,
comportamentul termofizic al probei trebuie inteles de asemenea. Incilzirea stabild in camp
de microunde depinde de viteza de absorbtie a puterii radiatiei din cAmpul de microunde si
capacitatea probei de a disipa caldura rezultata. 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, incilzirea neuniforma este adesea o realitate in cazul
multor materiale, chiar la viteze nominale de incilzire. S-au facut cateva incercari pentru a
stabili conditiile in care are loc ambalarea termica si cum poate fi aceasta controlata.[141]

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 [142,143]

In conductori, electronii se misca liber in cAmpul electric, rezultand un curent. In afara
de cazul supraconductorilor, fluxul de electroni incédlzeste materialul prin incélzire rezistiva.
In dielectrici, electronii nu circuli liber, dar reorientarea electronica sau distorsiunea dipolilor
permanenti sau indusi poate duce la incilzirea materialului. Permitivitatea complexa este 0
masura a abilitagii unui dielectric de a absorbi si a inmagazina energia electrica, cu partea
reala caracterizand penetrarea microundelor in material, iar partea imaginara indicand
abilitatea materialului de a stoca energia. Materialele care sunt adecvate incalzirii in camp cu
microunde sunt 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 consecintele instabilitatii termice. [144].

Interactiunea dintre microunde si material poate fi descrisd prin trei procese:
incarcarea spatialda cu sarcina datoratd conductiei electronice, polarizarea ionica datorata
vibratiilor in IR- indepartat si rotatia dipolilor electrici [145].

TiO> a fost sintetizat aplicand metoda hidrotermala in camp de microunde sub forma
de pulbere sau filme [146-148] prin incalzirea in microunde a suspensiilor coloidale de dioxid
de titan [149, 150]. Yafeng Li a realizat sinteza TiO2 hidrolizand TiCls in apa declansand
reactia de esterificare care a condus la obtinerea de nanoparticule cu suprafete specifice foarte
mari [151]. Combinarea procesului hidrotermal cu iradierea in camp de microunde determina

imbunatatirea cineticii de cristalizare a materialelor [152]. Peilin Zhang a sintetizat particule
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foarte mici, de 5 nm, de dioxid de titan cu suprafeta specifica de 200 m?/g , utilizand K2TisOg

ca precursor pentru titan [153].

1.5.4. Alte metode de sinteza ale TiO2

1.5.4.1. Sinteza prin microemulsie

Apa in microemulsie de ulei a fost utilizata cu succes pentru sinteza nanoparticulelor.
Microemulsiile pot fi definite ca fiind solutii stabile termodinamic, optic izotopice a doua
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 alifaticd (hidrofobicd). Asemenea molecule isi optimizeaza
interactiile prin inlocuire la interfata a doua lichide ceea ce insecamna reducerea considerabila
a tensiunii interfaciale. Au fost raportate putine studii cu privire la sinteza controlatd a
titanului din aceste microemulsii [154]. In particular, hidroliza alcoxidului de titan in
microemulsie bazata pe metodele sol-gel produce agregarea si flocularea necontrolatd
exceptie facand cele la concentratii foarte mici [155]. Recent, o metoda imbunatatita utilizand

dioxid de carbon 1n locul uleiului a fost aplicata in prepararea nanoparticulelor de TiO2 [156].

1.5.4.2. Sinteza prin combustie

Sinteza cu combustie (reactie hiperbolica) conduce la formarea particulelor cristaline
cu aria suprefetei mare [157]. Procesele sintetice implica 0 incilzirea rapida a solutiei sau
compusului contindnd amestecuri redox sau grupéri 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 [158].

1.5.4.3. Sinteza electrochimica

Sinteza electrochimica poate fi utilizata pentru a prepara filme subtiri cum ar fi:
epitaxial, super-retele, puncte cuantice si nanopori. Astfel, parametri variabili ca potentialul,
densitatea de curent, temperatura si pH-ul pot influenta usor proprietatile caracteristice ale

filmelor. Electrodepunerea filmelor de TiO. din precursori ai titanului sub forma de TiCls
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[159], TiO(SO4) [160], si (NH4)2TiO(C204) [161], ca si utilizarea sarurilor anorganice de
titan in solutie apoasa este adesea insotita de dificultati datorita tendintei ridicate a sarurilor de
a hidroliza. Deci, electroliza necesita atat un mediu acid cat si un mediu fara oxigen liber,

solutiile neapoase reprezentand o oportunitate pentru a evita aceste probleme [162].

1.6. Metode si tehnici de investigare a nanocristalelor de dioxid de titan

1.6.1. Microscopie electronica de baleiaj

Necesitatea evidentierii structurii intime a corpului solid sau a structurii tesuturilor
biologice a condus la ideea inlocuirii luminii, utilizate in microscopia optica, cu fascicule
electronice care permit imbunatatirea puterii de rezolutie cu circa cinci ordine de marime.
Microscoapele electronice sunt instrumente utilizate pentru obtinerea unor imagini marite ale
probelor investigate. Ele folosesc un fascicul de electroni, permitand astfel examinarea
obiectelor foarte mici.

Examinarea probelor utilizind aceasta metoda permite captarea unor informatii
privind:

- morfologia suprafetelor analizate — caracteristicile suprafetelor obiectelor sau, alfel
spus, detalii privind textura acestora, legatura dintre caracteristicile suprafetelor si
proprietatile materialelor (ductilitate, rezistenta, reactivitate, etc);

- compozitia chimica a probelor — date privind elementele, compusii si fazele din care
sunt alcatuite, dar si a proportiei cantitative;

- structura cristalina — distributia atomilor in cristal, corelatia directa intre aranjamentele
atomilor in reteaua cristalina si proprietatile materialelor (conductivitate, proprietati
electrice, rezistenta).

O sectiune transversala printr-un microscop electronic modern releva urmatoarele
elemente constructive: coloana electro-optica, sistemul de vidare, sistemul de detectie,
prelucrare, procesare si redare a informatiei si blocul de alimentare cu energie a tuturor
componentelor. Coloana electrono — optica se compune din tunul de electroni, lentilele
condensoare si lentila obiectiv.

Condensorul are rolul de a focaliza fasciculul de electroni pe proba, asigurand un

paralelism cat mai bun al radiatiilor pe axa optica. Obiectivul formeazd imaginea primara,
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maritd, a obiectului; aceasta fiind preluata de lentila proiector care 0 mareste mai mult,
facand-o observabila pe ecranul instrumentului de masura.

Tunul de electroni are rolul de a genera fasciculul de electroni. In interiorul tunului de
electroni un camp electrostatic dirijeaza electronii emisi de o portiune foarte mica a suprafetei
unui filament, printr-o diafragma foarte ingustd. Tunul accelereaza clectronii prin coloana
spre proba, cu energii cuprinse intre zeci si zeci de mii de electron-volti.

Dupa parcurgerea coloanei de electroni, fasciculul ajunge in camera probei. Aceasta
incorporeaza dispozitivul de manevrare a probei, o usa pentru introducerea sau extragerea
esantionului analizat si cateva dispozitive pentru montarea detectorilor de semnale sau a altor
accesorii. In momentul interactiei fasciculului de electroni cu suprafata probei rezulti o serie
de semnale, care dupd ce sunt detectate, amplificate si procesate permit obtinerea unor
informatii privind morfologia, structura si compozitia probelor [163-165].

Semnalele rezultate in urma interactiei fasciculului primar cu proba sunt: electronii
secundari, electronii retrodifuzati (retroimprastiati), electronii Auger, electronii transmisi (in
cazul probelor foarte subtiri), radiatiile X, catodoluminiscenta si tensiunea electromotoare
indusd. Marimea semnalelor obtinute, depinde de trei factori: grosimea probei investigate,
compozitia chimica a acesteia si tensiunea de accelerare a electronilor.

In microscopia electronica de baleiaj se utilizeaza fascicule de electroni incidenti, cu
energii de 1-50keV care, fie sunt partial imprastiati inapoi (retro-imprastiati prin reflexie
elasticd pe atomii probei), fie determina emisia de electroni secundari prin interactiune cu
proba. Electronii retro-impréstiati si electronii secundari sunt efectiv utilizati pentru formarea
imaginii in microscopul electronic de baleiaj.

Functionarea unui microscop electronic de baleiaj se bazeaza pe urmatoarele etape:

- formarea si accelerarea unui fascicul de electroni;

- delimitarea si concentrarea fasciculului de electroni folosind diafragmele metalice si
lentilele condensoare;

- focalizarea fasciculului pe suprafata probei, utilizand lentila obiectiv (finald);

- generarea de semnale ca urmare a interactiilor din interiorul probei bombardate care
sunt identificate si transformate intr-o imagine sau date fizice privind continutul sau
concentratia elementelor din proba.

Sistemul electrono-optic este constituit din coloana microscopului, camera de lucru in
care se monteaza proba si sistemul de detectori. Microscopul electronic de baleiaj (SEM)
genereaza un flux de electroni care bombardeaza proba supusa analizei, iar rezultatul acestei

interactii este vizualizarea clara a structurii generale a probei observandu-se suprafata
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superioara, sectiunea transversala si suprafata inferioara. Acest instrument furnizeaza date
complementare celor obtinute cu ajutorul microscopiei optice sau microscopului electronic cu
transmisie. Aplicatiile microscopiei electronice de baleiaj in domeniul nano si
microtehnologiilor sunt multiple si variate, permitand investigarea materialelor metalice,
ceramice, polimerice, compozite; materialelor sub forma de pulberi si straturi; implantelor si

protezelor; materiale textile, celuloza etc [166-168].

1.6.2. Difractie de raze X

Fenomenul de difractie reprezinta o metoda valoroasa pentru investigarea structurilor
la scarda atomica. Curent, radiatia utilizatd pentru analiza structurald este radiatia X dura.
Structurile cristaline precum si cele necristaline au putut fi investigate in mod sistematic odata
cu descoperirea fenomenului de difractie a radiatiei X pe retelele de atomi, in anul 1912 de
catre W.H. Bragg si W.L. Bragg. Ulterior Max von Laue a dezvoltat teoria generald a
difractiei.

S-a aratat ca, atét electronii cat si neutronii, sufera fenomenul de difractie pe retelele
atomice, prin undele de Broglie asociate. Ea este radiatia X caracteristica a materialului
anodului (de obicei Cu, Ni sau Mo), utilizat in tubul de radiatii X. Radiatiile X pentru
investigarea structurii materialelor sunt produse si utilizate in aparate de caracterizare
dedicate, numite difractometre, sau in instalatii speciale prevazute cu “camere de difractie”
[169].

Studiul radiatiilor X a jucat un rol vital in fizica, in special in dezvoltarea mecanicii
cuantice. Ca mijloc de cercetare, radiatiile X au permis fizicienilor sa confirme experimental
teoria cristalografiei. Folosind metoda difractiei, substantele cristaline pot fi identificate, iar
structura lor determinata. Metoda poate fi aplicata si la pulberi, care nu au structura cristalina,
dar o structurd moleculara regulata. Prin aceste mijloace se pot identifica compusi chimici si
se poate stabili marimea particulelor ultramicroscopice. Prin spectroscopie cu raxe X se pot
identifica elementele chimice si izotopii lor. in afara de aplicatiile din fizica, chimie,
mineralogie, metalurgie si biologie, razele X se utilizeaza si in industrie, pentru testarea
nedestructiva a unor aliaje metalice [170].

In fizica si chimia corpului solid un rol deosebit de important il joaca diferitele tipuri
de spectroscopii cu raze X: de absorbtie, de fluorescentd si a fotoelectronilor. Fiecare dintre
acestea poate fi aplicatd si in studiul suprafetelor si filmelor subtiri, domenii in care fiecare

tehnica de spectroscopie a primit cate un nume specific.
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Difractia de radiatie X este o metoda folosita pentru caracterizarea materialelor
cristaline. Aceasta metoda ofera informatii despre structura, faza, orientarea cristalelor
(texturd) si alti parametri Structurali, precum dimensiunea medie a grauntilor, cristalinitatea si
defectele din cristal. Liniile de difractie se obtin datoritd interferentei constructive a undei
monocromatice de raze X imprastiata sub unghiuri specifice fiecarui set de plane din reteaua
probei. Intensitatea liniilor de difractie este determinatd de aranjamentul atomic in cadrul
planelor in retea. Spectrul etalon de difractie de radiatii X reprezinta amprenta unui
aranjament atomic periodic a unui material dat. O cautare in baza de date standard pentru
spectrele de difractie etalon permite identificarea unei game largi de probe cristaline.

Difractia de radiatie X se aplica, in special, pentru identificarea sau atribuirea fazelor
cristaline, masurarea dimensiunii medii a cristalitelor, cuantificarea orientarii preferentiale
(textura) in filmele subtiri, in multistraturi, determinarea parametrilor de retea pentru a
determina continutul de aliaj. 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.

Analizele de difractie de radiatie X se folosesc la: identificarea fazei pentru o mare
varietate de probe monolit si filme subtiri; detectarea fazelor cristaline minoritare (la
concentratii mai mari de ~1%); determinarea dimensiunii cristalitelor pentru filmele si
materialele policristaline; determinarea procentului de material in stare cristalina a
materialului fati de continutul de material amorf; analiza filmelor subtiri de 50 A pentru
textura si comportamentul fazei; masurarea presiunii reziduale in materialele monolit si
ceramice [171].

Conditii de investigatie si rezultate ale metodei XRD:

- sunt necesare etaloane cu care sa se poatd compara spectrul obtinut;

- difractia cu raze X trebuie corelata si cu rezultatele altor metode de analiza;

- prin difractia cu radiatii X se pot pune in evidentd formele polimorfe ale unei
combinatii chimice;

- se pot pune in evidenta si solutiile solide intre doi sau mai multi componenti.

Se recomanda o mare prudentd in evaluarea si utilizarea rezultatelor furnizate de
analiza cantitativa prin difractia de radiatii X, deoarece:

- difractia de radiatii X furnizeaza date numai asupra fractiei cristaline dintr-un

amestec;
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- profilul liniei de difractie este puternic afectat de dimensiunea medie a cristalelor;

- orientarea preferentiala poate induce erori foarte mari;

- lipsa etaloanelor care sd prezinte aceleasi caracteristici fizico-structurale cu ale
fazelor din amestec.

De aceea, rezultatele analizei cantitative prin difractia radiatiilor X au, mai degraba o
valoare semicantitativa, orientativa.

Avantajele analizei de difractie a radiatiei X:

- nedistructiva;

- masurarea cantitativa a continutului fazelor si a orientarii preferentiale;
- probele necesitd o pregatire minima sau chiar deloc;

- analizele se fac in conditii ambientale.

Dezavantajele analizei de difractie de radiatie X constau in imposibilitatea identificarii
materialelor amorfe, nu se pot furnizeaza informatii despre adancime, iar dimensiunea
spotului minim este de ~ 50 um. Tehnicile de difractie a radiatiilor X oferd cea mai bogata
informatie despre structura substantelor. Proba insa trebuie sa fie uniforma din punct de

vedere chimic si obtinuta in stare cristalina [172].

1.6.3. Spectroscopie UV-VIS

Spectroscopia este o tehnica analitica axatd pe masurarea interactiunilor energiei
radiante cu materia (uzual absorbtia, transmisia sau emisia), utilizand aparaturd adecvata.
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. Spectrul unei radiatii electromagnetice se obtine prin descompunerea ei intr-un
aparat spectral (spectroscop, spectrograf cu prisma/retea, etc.) si consta 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 Tmprastiere lumina este
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redirectionata 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), stiri de pe care revin la cea cu energie mai
mica, starea fundamentala, prin emisie de radiatii. Aceste radiatii sunt analizate.

- de absorbfie - se obtin la iradierea probei cu radiatii a caror frecventa (sau lungime
de unda) 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.

1.6.4. Spectroscopia IR

Spectroscopia IR este o tehnica analitica bazatd pe principiul absorbtiei de catre
materie, a radiatiilor electromagnetice, din domeniul infrarosu (uzuli 4000-400 cm™).
Spectroscopia IR actioneazd asupra energiei de vibratie a legaturilor moleculare. Cand
lungimea de unda (energia) este apropiatd de energia vibratiei moleculare, va absorbi radiatia
si se va Inregistra o reducere a intensitatii reflectate sau transmise. Spectrele sunt analizate si
calculate prin metode statistice cum ar fi Analiza Elementara Preferentiala sau prin Cel Mai
Mic Patrat Partial.

Radiatia IR, pe toata lungimea intervalului (IR indepartat, mediu, apropiat) masoara o

sectiune a spectrului electromagnetic cu numere de undi cuprinse intre 13.000 si 10 cm™ sau
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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 maximelor absorbtiei IR sunt in general prezentate fie ca si numere de unda
(v) sau lungimi de unda (A). Numarul de undd defineste numarul de unda pe unitatea de
lungime. Astfel numerele de unda sunt direct proportionale cu frecventa, precum si energia de
absorbtie a radiatiilor IR. Unitatea de misurd (cm™) este cel mai des utilizatd in ultimul timp.
Lungimile de unda sunt invers proportionale cu frecventele si energia asociata lor. In prezent
unitatea de masurd recomandatid este micrometrul (um). Specrofotometrele IR masoara
separat interactiunea radiatiei IR cu materia in trei sectiuni: IR apropiat, de mijloc si

indepartat definite prin intervale[176].

1.6.5. Metoda BET - determinarea suprafetelor specifice Sger

Metodele de determinare a suprafetei specifice se bazeaza pe adsorbtia, pe suprafata
materialului studiat , a gazelor (N2, Ar, Kr, CO) sau a vaporilor (H20, benzen, metanol). Prin
infasurarea fiecarei particule in moleculele gazului este posibila determinarea suprafetei
specifice a materialului analizat, definita ca suprafata specifica (exterioara si interioara
raportata la un gram de substantd). Suprafata specifica poate fi cuprinsa intre cativa centimetri
pitrati / gram la materialele granulare, pani la cateva mii de m? / gram, la pulberile foarte fine
si materialele poroase [177].

Suprafata specifica si porozitatea sunt caracteristici foarte importante, capabile sa
determine calitatea si utilitatea a numeroase materiale. Metoda cea mai utilizatd pentru
estimarea suprafetei specifice este asa-numita metoda BET (Brauner, Emmett, Teller) [178].

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 existd interactiuni intre straturile mononucleare suprapuse;

b) numarul de straturi suprapuse este nelimitat;

c) pentru fiecare strat monomolecular adsorbit se aplica teoria Langmuir;

d) se neglijeaza interactiunile laterale intre moleculele adsorbite ale aceluiasi strat;

e) numai moleculele din ultimul strat adsorbit sunt in echilibru cu vaporii de gaz;

f) caldura de adsorbtie a straturilor superioare este egala cu caldura de lichefiere

[179].
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Cel mai utilizat gaz de adsorbtie este N2, datorita faptului ca este inert chimic fata de
majoritatea materialelor si usurintei de a controla temperatura procesului de adsorbtie prin
intermediul azotului lichid.

Practic, pentru caracterizarea proprietatilor texturale ale unui material solid sub forma
de pulbere prin metoda BET, acesta se trateaza cu un volum cunoscut de N2 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 aplicatid azotului, respectiv presiunea partiald a acestuia, se poate
determina, pe baza legii gazelor ideale, volumul de N2 adsorbit. Dependenta volumului de gaz
adsorbit functie de presiunea partiala a azotului, reprezinta izoterma de adsorbtie. La scaderea
presiunii aplicatd gazului, are loc fenomenul de desorbtie a acestuia de la suprafata
materialului, moment in care se inregistreaza izoterma de desorbtie [180].

Procesul de adsorbtie este considerat 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
metodei BET, suprafata specifica a materialelor solide in forma de pulbere poate fi calculata
din izotermele de adsorbtie-desorbtie ale N2, la temperatura azotului lichid [181].

Energia superficiala a materialelor solide poroase este distribuita in general neuniform
in masa acestora, de aceea atunci cand materialul vine in contact cu moleculele unui gaz sau
lichid, acestea interactioneaza cu materialul (adsorbant) prin legaturi fizice (adsorbtie fizicd),
iar daca se apropie foarte mult de suprafata acestuia se pot forma chiar si legaturi chimice
(chemosorbtie). Adsorbtia fizica este rezultatul unor interactiuni gaz-solid slabe, cu formarea
legaturilor de tip Van der Waals. Moleculele de gaz adsorbite fizic pot difuza pe suprafata
solidului. Adsorbtia fizica se poate realiza pe orice tip de suprafata daca exista conditii de
temperatura si presiune favorabile.

Materialele adsorbante pot prezenta diferite tipuri de izoterme in functie de natura

adsorbtiei: fizica si/sau chimica (Figura 1.4), conform IUPAC.
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izoterma tip | izoterma tip Il izoterma tip 1l

desarbtie

ad=orbtie

izoterma tip IV izoterma tip v izoterma tip VI

desorbtie desorbtie

adsorbtie

aclsorbtie

Figura 1.4. Tipuri de izoterme de adsorbtie-desorbtie [182]
Izoterma de tip I este caracteristicd adsorbtiei chimice, adsorbtiei in micropori sau

adsorbtiei fizice pe suprafete exterioare omogene. Portiunea aplatizata este in general atribuita
prezentei porilor cu dimensiuni comparabile cu cele ale moleculelor care se adsorb. Cresterea
din partea dreapta a curbei este atribuita condensarii capilare in spatiile dintre particule.

Izoterma de tip 1l corespunde adsorbtiei multistrat, in solide neporoase sau in
macropori, cu suprafete eterogene. Teoria BET poate fi aplicata acestui tip de date. Portiunea
curbei de la origine pana la primul punct de inflexiune reprezintd formarea unui strat
monomolecular, restul curbei reprezentand adsorbtia multistrat.

Izoterma de tip III este mai rar intdlnita si apare acolo unde exista o interactiune slaba
adsorbat/adsorbant, care este mai slaba decat cea existenta intre moleculele de adsorbant.

Izoterma de tip IV se aseamand cu cele de tipul II in portiunea de presiune joasa sau
medie, iar modelul BET le este de asemenea aplicabil. Acest tip de izoterme se caracterizeaza
prin bucle de histerezis, ramura superioara corespunzand desorbtiei. Caracteristice pentru
acest tip de izoterme sunt aerogelurile, materialele oxidice poroase si materialele adsorbante
cu structuri mezoporoase. In cazul acestui tip de izoterme, caracteristica adsorbtiei fizice pe
adsorbanti mezoporosi (d~2-50 nm), se poate calcula distributia dimensionala a mezoporilor
din ramura de desorbtie prin metoda BJH. Dimensiunile si forma buclei pot oferi indicatii
utile referitoare la mecanismul predominant de umplere - golire a porilor. O bucla ingusta cu
ramuri aproape verticale si paralele este in general asociatd cu 0 condensare intarziata si
implica o distributie ingustd a unor pori uniformi, in timp ce o bucld mai larga indica o
structura mai complexa realizata prin interconectarea retelelor cu diferite forme si dimensiuni
ale porilor.

Izotermele de tip V prezinta o adsorbtie slaba in prima etapad, urmata de o condensare

capilara.
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Izotermele de tip VI corespund adsorbtiei multimoleculare in trepte pentru suprafete
solide neporoase omogene.

Prin metoda BET se pot determina o serie de parametri ce descriu structura poroasa a
unor materiale solide ca de exemplu, suprafata specifica, iar volumul si distributia porilor
precum si razele porilor sunt derivate din modelul BJH.

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 suprafata, astfel incat o energic de adsorbtie
uniforma nu este probabila;

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

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

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

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

Cu toate ca metoda prezintd o serie de dezavantaje si ca se bazeaza pe o serie de
aproximari si neconcordante in special cu forma porilor, analiza porozimetrica prin metoda
BET raméane o metoda foarte utilda in determinarea suprafetei specifice, a volumului si
distributiei porilor pentru o serie de materiale solide poroase sub forma de pulberi, granule,
pastile sau monolit. 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 baza de carbune activ, catalizatori,

membrane poroase, pulberi de orice tip, etc.
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CAPITOLUL II.
APLICATII ALE DIOXIDULUI DE TITAN

2.1. Introducere

TiO2 prezinta un interes din ce in ce mai mare datorita stabilitatii sale chimice,
netoxicitatii, costului redus si a altor proprietati avantajoase pe care le are. Datorita valorii
mari a indexului de refractie este folosit ca strat antireflex pentru celulele solare pe baza de Si
si ca filme subtiri in cazul multor dispozitive optice. TiO2 este folosit cu succes in constructia
senzorilor de gaze (datorita dependentei conductivitatii electrice de compozitia de gaze
ambientale), la determinarea concentratiilor de Oz si CO la temperaturi mai mari de 600°C si a
determinarii simultane a concentratiilor de CO/O> si CO/CH4 [183]. Datorita

TiO2 este de asemenea folosit in reactiile catalitice ca promotor, suport pentru metale
si oxizii metalici, sau catalizator. Reactiile care se desfasoara in prezenta TiO2 drept
catalizator includ reducerea selectiva a NOx la N2 [187], descompunerea COV (Compusi
organici volatili) [188], compusi ai clorului [189], producerea hidrogenului [190], oxidarea
CO [191], oxidarea H2S la S [192] si stocarea de NO2 [193].

Faza cristalina rutil a dioxidului de titan este investigata ca material dielectric datorita
valorii mari a constantei dielectrice ( e > 100 ), iar filmele de anatas dopat ( folosind dopant
Co) pot fi folosite ca materiale feromagnetice in electronica de spin [194]. Anatasul este
folosit si in baterii ca material anodic in care ionii de Li se pot intercala reversibil [195]. In
aplicatiile cu celule solare este preferata structura cristalina anatas celei rutil deoarece
anatasul permite o mobilitate mai mare a electronilor, constanta dielectrica este mai mica,
densitatea mai mica si temperatura de depunere mai scazutd. Alte aplicatii fotochimice si
fotofizice includ fotoliza apei, descompunerea poluantilor organici in prezenta luminii, reactii
catalitice specifice si superhidrofilicitatea indusa de lumina. Aceasta lista de aplicatii este

departe de a fi completa, iar idei noi privind posibile aplicatii ale TiO2 apar cu regularitate.
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2.2. Decontaminarea apei

Dupa cum a fost mentionat in ultimele comunicari stiintifice cu privire la proprietatile
fotocatalitice ale TiO2, in 1977 Frank si Bard au constatat faptul ca prin adaugarea unei
suspensii formata din pulbere de TiO2 in apa contaminata cu cianura are loc conversia
acesteia in cianat [196]. Unul dintre avantajele utilizarii TiO2 pentru decontaminarea apei este
acela ca este nevoie doar de TiO2 ca si fotocatalizator (imobilizat pe un suport solid sau sub
forma de suspensie) si lumina UV sau VIS, atét artificiald 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 curatare, chiar potabilizare a apei [197]. Totusi se accepta fotocataliza
TiO2 doar pentru tratarea apelor reziduale cu continut mic sau mediu de poluant datorita
eficientei relativ scazute si fluxului limitat de fotoni UV [198]. A fost studiata decontaminarea
apelor infestate cu aminofenoli [199], agricole [200] si apelor municipale la scara pilot
utilizand fotoreactoare compuse din colectoare parabolice (CPC) si TiO2 drept fotocatalizator
pentru namoluri si s-a observat 0 mineralizare completa a substantelor organice la concentratii
de circa 50 mgL™? in citeva 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 [201]. Acesti cercetatori au utilizat ca si fotocatalizator TiO2 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-clorfenol, formetan si amestecuri de pesticide.

O aplicatie interesanta a fotocatalizatorului de TiO2 este indepartarea complexilor
chimici EDC (endocrine disruptor chemicals) din mediul apos [202]. Acesti compusi chimici
includ hormoni naturali, dioxine, bifenol-A, iar in mediul acvatic reprezinta un risc atat pentru
sandtatea umana cat si animala, ele perturband functionarea normala 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.

Pentru tratarea apei, Nakashima si colaboratorii au proiectat un reactor fotocatalitic

utilizand straturi de teflon (PTFE) modificat cu TiO, acesta din urma avand rol de catalizator
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[203]. Concentratia de estron in apa a fost de 140 ngL™, iar sub actiunea razelor UV,
aproximativ 90% din cantitatea de estron initiald a fost descompusa intr-un timp foarte scurt.

Astfel , TiO; ca si fotocatalizator poate fi aplicat in tratarea efluentilor reziduali ca si
metoda sigurd pentru Indepartarea estrogenilor naturali si sintetici. Aceasta metoda ar trebui
sa fie posibila si pentru indepartarea altor EDC-uri in concetratii mici din mediul acvatic.

Hashimoto si colaboratorii au publicat un studiu cu privire la aplicarea fotocatalizei in
culturile hidroponice de rosii [204]. In culturile hidroponice conventionale, rosiile sunt
plantate intr-un mediu organic, solutia cu continut de acid azotic, acid fosforic, potasiu, etc
curgand peste mediul de cultura intr-un mod circular furnizand plantelor nutrientii necesari.
Astfel substantele organice sunt eliberate in mediul de culturd in timpul circuitului si ca
rezultat organismele patogene pot fi propagate in sistem si cauzeaza diferite boli plantelor.
Cercetatorii au conectat un rezervor pentru tratarea fotocataliticd a apei in sistemul de
circulatie si utilizeazd lumina solard 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.

Pentru dezvoltarea unor state, dezinfectia fotocatalitica cu activare in vizibil pare a fi
un proces promitator pentru producerea de apa potabild , ceea ce poate ajuta la imbunatatirea
sanatatii publice. Rincon si colaboratorii au evidentiat posibilitatea dezinfectiei unei ape reale
contaminate cu E.Coli K12 la o concentratie de 10°CFU mL™ timp de 3 ore , intr-o zi senini
de vara , utilizand un reactor CPC si un catalizator pe baza de TiO2 [205]. 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
[206].

2.3. Decontaminarea aerului

Una dintre cele mai importante aplicatii ale TIO, ca si fotocatalizator este
decontaminarea, odorizarea , dezinfectia aerului din interior. Concentratii mici de compusi
organici volatili cum sunt formaldehidele si toluenul emise din materialele de constructie si
mobilier sau microorganismele patogene, pot conduce la numeroase afectiuni cum ar fi
insuficienta respiratorie, alergii, edem pulmonar, insuficiente renale si cateodata chiar
moartea, etc. In afara de acestea , aerul din interiorul unitatilor publice, spitalelor , mijloacelor
de transport In comun, scolilor, gradinitelor este adesea contaminat cu diferite bacterii sau
ciperci care pun in pericol sanatatea umana. Sistemelor conventionale de purificare a aerului

trebuie sa li se adapteze filtre (de exemplu filtre HEPA) pentru curadtarea aerului poluat.
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Poluantii se acumuleaza in filtrele de carbon activ , acestea devenind saturate de substantele
absorbite, pierzadu-si astfel functile 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 sd le acumuleze si
prezinta o performanta mult mai buna decat aparatele conventionale [207]. 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 [208].

Filtrele fotocatalitice de curatare a aerului pot descompune substantele organice in
locul acumularii acestora si, drept rezultat, manifesta o performantd mai ridicata decat cele
conventionale. Mai mult, filtrele fotocatalitice pot ucide bacteriile din aerul din interior, ceea
ce este de asemenea important pentru purificarea aerului [209].

Oxizii de azot NOy eliminati de catre automobile in zonele urbane au devenit o
importanta sursa de poluare a aerului. TiO2 fotocatalitic prezinta capabilitatea de a indeparta
acesti oxizi A fost sugerata ideeca ca monoxidul de azot (NO) din aer poate fi oxidat in
momentul in care fotocatalizatorul este expus la lumina solard, intermediar se obtine
dioxidului de azot care in final este convertit in acid azotic care trebuie depozitat [210]. 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 [211].

2.4. Suprafete self-cleaning

TiO2 aplicat sub forma de pelicule subtiri si transparente poate descompune
contaminantii organici sub incidenta luminii ultraviolete. Aceastd observatie sugercaza
aplicatia fotocatalizatorului de TiO2 ca si 0 noua tehnica ,,self-cleaning”: o suprafata pe care
este depus un strat de TiO2 poate sa se mentina curata sub actiunea luminii ultraviolete [212].
Watanabe, Hashimoto si Fujishima au demonstrat pentru prima oara acest concept ,,self-
cleaning” pe o tigla ceramica pe care era aplicat TiO2 in anul 1992 [213]. Eficacitatea
suprafatelor cu proprietatea ,,self-cleaning” este dependentd de raportul relativ dintre
decontaminare in functie de contaminare. Fotocatalizatorul TiO2 poate pastra suprafata curata
doar atunci cand raportul decontamindrii fotocatalitice este mai mare decat cel al
contaminarii. Totusi, s-a observat ca efectul de autocuratare al suprafatelor acoperite cu TiO>
poate fi crescut atunci cand pe suprafata respectiva apare un flux de apa, de exemplu o aversa

de precipitatii [214]. Asadar, se poate sugera ca suprafetele de TiO2 ,,self-cleaning” ar fi cele
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mai folositoare in exterior, in materialele de constructii, deoarece aceste materiale sunt expuse
din abundentd luminii solare si averselor de precipitatii. S-au studiat noi aplicatii ale
tehnologiei self-cleaning, experimentandu-se straturi de TiO2-SiO2 antireflective cu
proprietati ,,self-cleaning” care pot fi aplicate in constructia celulelor solare [215]. Straturile
pe baza de TiO2 conventional sunt puternic reflective datorita indicelui de reflexie foarte mare
a materialului si astfel pierderea transmitantei de catre TiO2 poate fi mai mare decat cea

cauzata de catre straturile contaminate.

2.5. Protectie anticoroziva

In general, metalele sunt protejate de coroziune prin mai multe moduri, de exemplu
prin aplicarea unui strat metalic pasiv corespunzator, a unui strat de vopsea sau a unui strat al
unui metal de sacrificiu (cu un potential de coroziune mai putin pozitiv). Au fost studiate
efectele anticorozive ale stratului de TiO2 pentru otelul inoxidabil de tipul 304. Sub actiuneca
luminii UV, TiO2 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 TiO2, 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 [216-
218]. Acest fenomen poate fi explicat prin abilitatea WO3 de a stoca energie. Sub actiunea
iradierii UV, electronii cu banda de valenta a TiO2 sunt excitati in banda de conductie.
Electronii excitati sunt injectati In metal, astfel cd este mentinut potentialul mai negativ decat
potentialul de coroziune. Activitatiile de cercetare au continuat in scopul prelungirii perioadei

anticozive a straturilor pe baza de TiO2 cat mai mult in Intuneric.

2.6. Biomedicale

2.6.1.Efectul anticancerigen

Cancerul este o boala care rezulta din expresia genica anormald. Celulele canceroase
se dezvolta dintr-o singura celuld progenitoare, care sufera o serie de modificari permanente,
mostenite. Acest proces, numit transformare neoplazicd, implica un numar de mecanisme $i
include modificarea directa a ADN (cum ar fi mutatiile genice, translocatii sau amplificari)
Sau transcriptie si translatie genicd anormal. Cancerul care ia nastere din structurile epiteliale

se numesc carcinoame; acelea care au originea in fesuturile de legatura, muschi, cartilaje,
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tesut adipos sau 0so0s, se numesc sarcoame; iar tumorile maligne care afecteaza structurile
hematopoetice, inclusiv sistemul imun, se numesc leucemii sau limfoame.

De exemplu, primele celule canceroase care au fost cultivate cu succes au fost izolate
dintr-un carcinom cervical in 1951. Aceste celule au fost numite celule HelLa, in onoarea
Henriettei Lacks, femeia care a prezentat carcinomul cervical si a murit din cauza acestei boli.
Aceste celule au fost cultivate timp de mai bine de 40 de ani si au suferit nenumarate dublari
celulare, fara a prezenta vreun semn ca ar avea o capacitate de proliferare diminuata. Celulele
HeLa inca cresc cu o potenta crescuta si sunt folosite in intreaga lume [219].

Celulele HeLa (carcinom cervical) au fost omorate prin expunere la lumina de la o
lampa cu arc de mercur de 500W, nefiltrata, in prezenta TiO2 (P25). Celulele au fost cultivate
Mediu Minim Esential (MEM), in prezenta TiO», timp de 24 ore, apoi au fost expuse la
lumina de la lampa cu mercur cu presiune inaltd. Celulele HelLa au fost distruse dupa
indepartarea TiO2 extern, prin spalare, indicand faptul ca particulele de TiO2 au fost adsorbite
pe suprafata celulard, sau au fost ingerate de catre celule. Rata de distrugere a celulelor este
crescuta daca se folosesc niveluri crescute de incarcare cu TiOgz, valorile de incarcare fiind
cuprinse intre 0-120 microg/mL [220]. Tumorile determinate de transplantul celulelor HeLa la
soareci au fost supresate prin iradierea cu lumina de 300-400 nm, in prezenta TiO2 [221].

Efectul nanoparticulelor de TiO2 asupra celulelor de hepatom a fost studiat prin
incubarea lor timp de 1 si 8 ore. Analiza caracteristicilor ultrastructurale, a indicat ca
nanoparticulele pot induce moartea celulelor canceroase. S-a constatat prezenta multor
mitocondrii umflate, colapsate, in multe din ele cristele fiind dezorganizate. Invelisul nuclear
era neregulat, unele suprafete prezentand cromatind dezorganizata. Toate aceste anomalii
structurale au condus la moartea celulelor [222].

A fost monitorizat efectul TiO2 si al luminii asupra preluarii ionului de calciu din
solutia tampon, de catre celulele T-24 (celule tranzitorii din carcinomul vezicii urinare).
Celulele cultivate au fost tratate cu o solutie care continea TiO2 (P25), timp de 24 ore. Acest
lucru a dus la incorporarea particulelor de TiO2 in citoplasma. Celulele au fost expuse la o
lumina cu lungimea de undd de 340-380 nm, provenitd de la o lampad cu xenon de 150 W.
Concentratia calciului intracelular a fost monitorizata prin microfluorometrie. S- observat ca
distrugerea celulara prezinta trei etape:

a) la unele celule membrana se permeabilizeaza intr-un anumit grad si concentratia

calciului intracelular creste;

b) se atinge o stare stabila, dar celulele sunt inca viabile;

¢) membrana celulara devine permeabild, concentratia calciului intracelular creste si

mai mult, iar functiile celulare sunt lezate pana la nivelul la care celulele mor. A fost urmarita
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evolutia in timp a difuziunii calciului in celuld. Efectele observate s-au derulat mai rapid
atunci cand celulele au fost expuse la TiO2 100 microg/ml, decat la 10 microg/ml [223]

A fost demonstrat un efect similar cu cel al Incarcérii cu TiO2 asupra omorarii
celulelor T-24, in cazul utilizarii unui electrod foto-excitat de dioxid de titan, ca parte a
comparatiei asupra omorarii celulelor in culturi si in tumori. Cresterea tumorala, care a urmat
transplantului celulelor T-24 la soareci, a fost intarziatd cu pana la 30 de zile folosind
tratamentul cu particule de TiO2 si lumina. Cresterea culturilor pe electrozi acoperiti cu 0
pelicula subtire de dioxid de titan a permis determinarea omorarii celulelor, ca o functie a
potentialului aplicat in timpul iradierii. Moartea celulard a crescut pe masura ce potentialul a
fost amplificat de la 0 la 1,0 V [224]. A fost folosit un microelectrod cu TiO> pentru a inactiva
o singura celuld T-24 1n conditiile iluminarii cu UV, in momentul 1n care electrodul si celula
s-au aflat in contact. Celula nu a fost omorata atunci cand electrodul s-a aflat la 10 nm de
suprafata celulara. Celulele au fost omorate atunci cand potentialul a fost mai pozitiv de 0,0 V
fatd de SCE. Celulele care nu s-au aflat in contact direct cu electrodul nu au fost afectate.
Aceste rezultate sustin implicarea speciilor reactive ale oxigenului, asa cum sunt radicalii
hidroxil, care au o duratd de viata scurta, deci si distante scurte de difuziune [225]. Dioxidul
de titan dopat cu ioni de Au si Pt, sintetizat prin metoda hidrotermala, a fost utilizat in studiul
efectului citotoxic asupra celulelor tumorale K562. Din datele experimentale a reiesit ca
celulele au murit dupa o expunere de 30 de minute la radiatia UV in prezenta TiO> dopat
[226].

2.6.2. Terapia genica

Integrarea nanotehnologiei cu biologia si medicina a fost limitatd pana cand au fost
utilizate nanoparticulele conjugate, de exemplu cele conjugate cu aur, utilizate pentru detectia
subcelulara si utilizarea biomoleculelor purtatoare de medicamente ca unele nucleotide
antisens [227]. Au fost obtinute ultrastructuri denumite nanodevice, capabile sa actioneze, sa
cliveze, sa lege sau sa utilizeze un target. Prin aceasta manipulare intracelulard, s-a ajuns la o
noud metoda de investigare si tratare numita terapia genica.

Au fost obtinuti hibrizi alcatuiti din nanoparticule TiO2 conectate cu oligonucleotide,
leagate specific la ADN bicatenar. Autorii studiului au apreciat ca aceasta realizare deschide
oportunitati pentru dezvoltarea unor “enzime de restrictie artificiale” foarte eficiente, care pot
fi controlate prin folosirea luminii. Nanoparticulele TiO> linkate la ADN sau oligonucleotide

prezinta un locus specific de atasare de-a lungul vectorului ADN bicatenar [228].
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Un nanodevice este un hibrid chimico-biologic, compus din oligonucleotide ADN,
atasate covalent la nanoparticule de dioxid de titan, care au marimea de numai 4 nm.
Nanoparticulele prezinta proprietati fizice si chimice distincte, determinate de natura TiO2 ca
un semiconductor si suprafata Crescutd, comparativ cu masa TiO.. “Defectele ascunse” fac
nanoparticulele mult mai reactive si capabile de a stabili legaturi covalente cele existente
anterior intre ele si dopamine-oligonucleotide radioactive.

Atunci cand TiO2 este iluminat, absoarbe fotoni cu energie mai mare decat cea de
baza (3,2 eV, 390 nm), rezultand excitarea electronilor din banda de valenta, generand perechi
de electroni, care actioneaza similar ca o particula devenita pozitiva. Aceasta este translatata
intr-o activitate endonucleazica fotoinductiva unica, cand aceste excizii electropozitive sunt
transferate de-a lungul moleculei de ADN legata la nanoparticula de TiO,. Efectele
cumulative ale oxidarii repetate prin aceste excizii electropozitive, determina rupturi in dubla
moleculda de ADN, rupturi provocate de nanoparticule.

Intrucat unele biomolecule precum ARN, peptide sau glucide, pot fi atasate de
nanoparticulele TiO,, exista posibilitatea utilizarii acestora in terapeutica. Daca o molecula de
ADN sau o peptida care poate fi dirijata spre un loc particular in celuld, rezulta ca orice alta
peptida poate urma aceeasi cale [229].

Moleculele bioconjugate (Nanodevice) pot fi utilizate ca o alternativd simpla in
metodele uzuale de eliberare a medicamentelor. Legat de aceasta, genele antisens atasate de
nanoparticulele TiO2 pot fi eliberate intr-un loc particular in celuld, cand aceasta este
iluminata, genele antisens sau medicamentele fiind eliberate in locatia corespunzatoare.
Deoarece radiatiile ionizante pot induce fotoreactivarea nanodevice-urilor, eliberarea genelor
terapeutice sau a medicamentelor poate fi aplicata in combinatie cu radioterapia la pacientii
care prezinta cancer .

in mod normal si curent, celula repara rupturile produse in dublul helix ADN. Este de
asteptat ca oligonucleotidele aduse de nanodevice-uri sa fie introduse in ADN-ul nucleului
considerat. Pot fi produse recombinari intre regiunile cu ADN suplimentar si regiunile cu
ADN original. Pentru cunoasterea acestor aspecte, sunt necesare numeroase alte studii.
Studiile efectuate in vitro, arata ca nanocompozitele TiO2 — ADN pot induce sciziuni in
molecula de ADN intr-o maniera specifica. Desi nanocompozitele TiO> — ADN nuclear sau
mitocondrial se ataseaza in regiuni specifice, ulterior are loc o indepartare graduala a lor din
toate compartimentele celulare [229].

Se considera ca utilizarea nanocompozitelor TiO2 - oligonucleotide pentru terapia
genicd constituie un concept unic, Tnsd mai este o cale lungd pana la aplicarea acestuia 1n

practica. Una din limitele care impiedica acest model de terapie, consta in faptul ca este dificil
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de a stabili celula particulara target si localizarile subcelulare. Faptul ca nanodevice-urile
TiO2-ADN pot fi transfectate in nucleul celulei este un fapt real. La fel de real este faptul ca
pot fi atasate oligonucleotide ADN avand secvente de 50-60 perechi de baze. In vitro,
nanodevice-urile sunt excitate prin expunere la lumina albd sau la radiatii ionizante,
determinand sciziunea ADN. Unii din factorii care influenteaza reactia de clivare a ADN,
sunt: durata timpului de iluminare, temperatura de incubare post-iluminatie, prezenta
radionuclizilor in oligonucleotide, concentratia nanocompozitelor, prezenta unei

leziuni/deletie in molecula de ADN atasata la TiO2 [230].
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CAPITOLUL 1.
METODE ACTUALE DE DEZINFECTIE A APEI, AGENTI DE
DEZINFECTIE

3.1. Introducere

Apa potabild este un element esential pentru asigurarea sanatatii publice si calitatii
vietii. In prezent sursele de apa potabila - raurile, lacurile si apa subterani, sunt amenintate de
diferite tipuri de contaminari. Pentru contaminantii potential periculosi din apa potabila, atat
legislatia europeana cat si cea nationald prevad limite maxim admise. Domeniul de
concentratii permis porneste de la zero pentru micro-organismele potential periculoase cum ar
fi Coliformii fecali, ajungand la concentratii foarte diferite pentru alfi parametri, in functie de
semnificatia lor pentru sandtate sau de modificare a caracteristicilor organoleptice ale apei
[231, 232].

Desi pare inofensiva, apa de la robinet este departe de a fi astfel datoritd faptului ca ea
reprezintd un solvent excelent pentru o serie intreagd de substanfe nocive sanatatii noastre.
Cercetatorii au descoperit recent o multime de produsi cu potential carcinogeni dizolvati in
apa: nitrati, arsen, substante chimice din comert, azbest, fluor, compusi rezultati din clorinare,
urme de pesticide.

O cauza majora a numadrului ridicat de boli transmise prin intermediul apei potabile
este datoratd contamindrii sistemului de distributie la trecerea conexiunilor pe langa sistemul
de transport al apei nepotabile. Totusi epidemiile rezultate din contaminarile sistemului de
distributie sunt de obicei rapid controlate rezultaind putine cazuri de Tmbolnaviri, in
comparatie cu contaminarea sursei de apa sau in cazul unui accident in sistemul de tratare,
cand, In mod normal se produc multe cazuri de imbolnaviri.

In statele membre ale UE, standardele care normeazi calitatea apei potabile se bazeazi
pe Directiva 80/778/EEC — apa destinata consumului uman. Directiva a fost adoptata in 1980
ca urmare a unei propuneri din 1975 si a urmarit recomandarile OMS din 1970. Aceasta
Directiva a stabilit pentru prima datd standarde obligatorii pentru calitatea apei potabile in

tarile comunitare. Directiva include 64 de parametri, 44 dintre ei fiind obligatorii si necesitand
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monitorizarea regulata a conformitatii lor. [233]

In ultimii ani s-au produs modificari importante la nivelul cunostintelor referitoare la
efectele pe sandtate a contaminantilor din apa potabild, a capacitatii analitice a laboratoarelor,
a eficientei tehnologiilor de potabilizare si a structurilor institutionale implicate. Toate acestea
au contribuit la decizia pe care Consiliul Europei a luat-o in 1993 la Bruxelles, de a revizui
Directiva 80/778/EEC referitoare la Apa Potabild. Comisia considerd cd s-a inregistrat o
imbunatatire globald a calitatii apei potabile, dar mai sunt inca aspecte ce necesitd atentie.
Directiva 80/778/EEC nu includea calitatea surselor de apa si nici tehnologiile de productie si
distributie a apei potabile [234].

Prin potabilizarea apei se intelege eliminarea majoritatii componentelor organice,
anorganice si biologice prezente in apa, astfel incat sid corespundd normelor nationale si
internationale referitoare la apa potabila.

Dezinfectia reprezinta procesul de tratare a surselor de apa in vederea obtinerii unei
ape potabile, prin inactivarea microorganismelor.

Existd un domeniu larg in ceea ce priveste utilizarea dezinfectantilor in procesul de
tratare, oxidantii cei mai utilizati la ora actuala fiind clorul, ozonul si dioxidul de clor,
eficacitatea lor depinzand in primul rind de conditiile de exploatare. In cazul clorului de
exemplu, un pH apropiat de neutru, favorizeaza concentratia in acid hipocloros, iar in cazul
ozonului, temperatura modifica cinetica de descompunere si poate diminua eficacitatea
acestuia.

Pentru alegerea dezinfectantului, autoritatile au cateva optiuni in ceea ce priveste
modul in care realizeaza dezinfectia apei. Cel mai des utilizat dezinfectant este clorul liber,
insd alfi dezinfectanti devin tot mai des utilizati cum ar fii cloraminele, dioxidul de clor,
ozonul si radiatiile UV. Pentru alegerea dezinfectantului se tine cont de o serie de factori, cum
ar fi: eficienta in distrugerea unui numar cat mai mare de microorganisme, abilitatea de a-si
pastra proprietatile de-a lungul sistemului de distributie, manipulare sigura si usoara, cost.

In functie de dezinfectantul utilizat si de tipul microorganismelor, combinatia acestor
mecanisme poate fi de asemenea responsabila de inactivarea patogena. In procesul de tratare a
apei, se cunoaste faptul ca, factorii principali ce controleaza eficacitatea dezinfectiei sunt:

- abilitatea dezinfectantului de a oxida sau de a rupe peretele celular;

-abilitatea dezinfectantului de a difuza in interiorul celulei si de a interfera cu

activitatea celulara.
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3.2. Clorul

Se estimeaza ca circa 80% din imbolnaviri si peste 1/3 din decese, in tarile in curs de
dezvoltare se datoreaza apei contaminate. Din grupa bolilor infectioase si parazitare ce au fost
confirmate prin studii epidemiologice si microbiologice, transmise prin consumul de apa
potabild contaminatd cu germeni patogeni fac parte: hepatita A si E, holera, febra tifoida,
infectii cu Escherichia coli, etc.

Distrugerea germenilor patogeni implica utilizarea agentilor chimici reactivi cum ar fi
clorul liber (acidul hipocloros sau hipoclorit), cloraminele, dioxidul de clor §i ozonul. Fiecare
dintre acesti dezinfectanti au avantajele si dezavantajele lor, In ceea ce priveste costul,
eficacitatea, stabilitatea, usurinta de manipulare si natura produsilor secundari ai dezinfectiei.
Clorul este pand la ora actuald cel mai des utilizat dezinfectant, iar in tarile in curs de
dezvoltare, utilizarea clorului este adesea cel mai la indemana dezinfectant al apei potabile.

Tehnologia clasica de potabilizare a apei care utilizeaza ca agent de dezinfectie clorul
cuprinde in general patru faze principale care sunt: coagularea, decantarea, filtrarea si
dezinfectia. Acestei scheme tehnologice 1i lipsesc doua faze importante si anume: eliminarea
excesului de clor si o faza virulicida (datorita ineficientei actiunii clorului asupra virusilor), ea
prezentand o serie de dezavantaje cum ar fi: formarea compusilor organo-Clorurati, actiunea
toxicd a excesului de clor asupra organismului uman, are o slaba actiune asupra virusilor
[235].

Clorul actioneaza in primul rand asupra poluantilor organici si anorganici si doar apoi
asupra microorganismelor din apa. Dozele de clor necesare pentru asigurarea reactiilor
biochimice sunt relativ mici comparativ cu consumul mare de clor reclamat de impuritatile
organice §i anorganice din apa .

Utilizarea clorului in procesul de dezinfectie a apei potabile contribuie la controlul
bolilor transmise prin intermediul apei, dar trebuie sa fie sa se tina cont si de procesele de

minimizare a concentratiei produsilor secundari ai dezinfectiei [236].

3.3. Dioxidul de clor

In Europa, multe instalatii de tratare a apei potabile, utilizeaza dioxidul de clor, pentru
pre-tratare sau post-dezinfectia apei. In cadrul procesului de pre-oxidare , ClO; este utilizat

pentru a controla gustul si mirosul, pentru a impiedica dezvoltarea algelor si pentru a
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indeparta fierul si manganul din apa. Dar la utilizarea ClIO> rezulta in plus si produsi secundari
halogenati, clorit (0,5 - 0,7 mg CIO2/ mg de ClO2 consumat) si clorat.

In procesul de tratare a apei dioxidul de clor prezinti o serie de avantaje fata de clor si
de alti dezinfectanti. In comparatie cu clorul, dioxidul de clor rimane in forma sa moleculara
in intervalul de pH regasit in apele naturale. Dioxidul de clor este un oxidant si un
dezinfectant puternic. Mecanismele de dezinfectie nu sunt foarte bine intelese, dar par sa
varieze 1n functie de tipul de microorganism.

Initial , distrugerea fizica a celulelor bacteriene nu a fost observata la concentratii mici
ale dioxidului de clor utilizat ca si dezinfectant al apei potabile. Ulterior, cercetarile s-au
concentrat asupra a doua mecanisme mai subtile care conduc la inactivarea
microorganismelor, si anume: determinarea reactiilor chimice specifice care au loc intre
dioxidul de clor si biomolecule, iar cel ce-al doilea, studierea efectului pe care il are dioxidul
de clor asupra functiilor fiziologice.

In cazul primului mecanism de dezinfectie, dioxidul de clor reactioneazi rapid cu
cisteina aminoacizilor, triptofanul si tirozina, dar nu si cu acidul ribonucleic. In urma acestor
cercetari s-a concluzionat faptul ca dioxidul de clor inactiveaza virusii prin modificarea
proteinelor virale. De asemenea a fost demonstrat ca dioxidul de clor reactioneaza cu acizii
gragi liberi. La ora actuald este inca neclar daca, initial, dioxidul de clor se leaga de structura
periferica sau de acidul nucleic, reactiile ce au loc in ambele directii contribuind, probabil, la
inactivarea patogena [237,238].

In cazul celui de-al doilea mecanism de dezinfectie, acesta se concentreaza pe efectul
dioxidului de clor asupra functiilor fiziologice. In acest caz, s-a sugerat ca distrugerea
sintezelor proteice sa fie luatd in considerare ca si mecanism primar pentru inactivare. Totusi,
studiile ulterioare au raportat faptul ca, inactivarea sintezelor proteice s-ar putea sa nu fie
primul mecanism de inactivare, dioxidul de clor distrugdnd permeabilitatea membranelor
exterioare. In urma acestor cercetiri s-a concluzionat ci membranele exterioare ale
proteinelor si lipidelor au fost suficient de mult modificate de catre dioxidul de clor pentru a-i
spori permeabilitatea [238,239].

Avantajele utilizarii dioxidului de clor sunt urmatoarele: oxideaza fierul, manganul si
sulfurile, intensifica procesul de decantare, indeparteaza gustul si mirosul neplacut datorat
descompunerii vegetatiei, este usor de generat. Pe langa multiplele avantaje, dioxidul de clor ,
prezinta si cateva dezavantaje, cum ar fi: se descompune sub actiunea radiatiilor solare,
produce noxe in unele sisteme, are loc formarea compusilor secundari de clorit si clorat [240-

242].
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3.4. Ozonul

In cautarea ciilor alternative de dezinfectie si epurare a apelor reziduale prin
aplicarea oxidantilor puternici mari sperante sunt legate de ozonizarea apelor. In procesul de
ozonizare are loc concomitent oxidarea impuritatilor, decolorarea, dezinfectia apei reziduale
si saturarea ei cu oxigen. O particularitate a metodei este aceea ca in apa, de obicei, nu se
introduc reactivi chimici. Cu toate ca folosirea clorului este preferabila din punct de vedere
economic si tehnologic decat ozonizarea, totusi, folosirea ozonului in calitate de oxidant este
ecologic mai utila. Ozonul se gaseste in natura sub forma de gaz, acesta este incolor, avand un
miros intepator detectabil la o concentratie cuprinsa intre 0,02-0,05 ppm (volume). Ozonul
este un oxidant puternic, al doilea dupa radicalii liberi hidroxil, fiind capabil sd oxideze multi
compusi organici i anorganici din apd. Concentratiile ozonului utilizate In procesele de
tratarea a apei sunt cuprinse intre 0,1 si 1,0 mg/L si totusi concentratii mai mari pot fi obtinute
in conditii optime.

Metoda de ozonizare, desi este scumpa, are un sir de privilegii. Ozonizarea permite
distrugerea compusilor care nu sunt oxidati prin tratare cu clor sau prin metoda biologica.
Imbinarea ozonizirii cu alte metode de tratare face ca ozonizarea sa fie una dintre cele mai de
perspectiva metode de purificare a apelor reziduale industriale, nu numai sub aspect ecologic,
dar si igienic §i economic. Aplicarea economica a ozonului este justificata si de faptul ca dupa
ozonizarea apelor reziduale este necesara aplicarea unor doze mai mici de coagulant, creste
viteza si profunzimea purificarii, se distrug substantele toxice care nu se elimind prin alte
metode [243-245].

Ozonul este utilizat in tratarea apei potabile pentru o varietate de scopuri, cum ar fi:
dezinfectia: oxidarea poluantilor anorganici: fier, mangan si sulfuri, oxidarea micropoluantilor
organici, incluziv compusii care dau gust si miros, poluantii fenolici precum si unele
pesticide, oxidarea macropoluantilor organici, inclusiv indepartarea culorii, cresterea
biodegradabilitatii compusilor organici, controlul precursorilor compusilor secundari
dezinfectiei si reducerea necesarului de clor.

Ozonul, fata de alti dezinfectanti (clorul, dioxidul de clor si monocloraminele) este
capabil de a obfine o dezinfectie intr-un timp de contact mai mic la o concentratie relativ
mica. Acesta poate fi utilizat doar ca si dezinfectant primar, deoarece nu raméne in sistemul
de distributie sub forma de ozon rezidual, iar pentru o dezinfectie completd, ozonul trebuie

cuplat cu un dezinfectant secundar, cum este clorul, cloraminele, dioxidul de clor [246].
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Activitatea biologica poate avea loc pe filtre de nisip rapide sau lente sau pe carbune
activ granular, deoarece acestea favorizeaza captarea bacteriilor pe suprafata acestora. Factori
cum sunt suprafata mare disponibild, putere de incarcare hidraulicd, timpul de contact,
disponibilitate pentru nutrienti, temperatura, vor determina performanta in procesul de
indepartare a carbonului organic dizolvat biodegradabil [247].

Ozonul prezintd o eficienta germicida ridicata intr-un domeniu larg de organisme
patogene incluzand bacterii, protozoare §i virusi. Datorita eficientei germicide ridicate, ozonul
poate fi utilizat pentru obfinerea unor eficiente de inactivare ridicate in sistemele de tratare a
apei ce utilizeaza sau nu etapa de filtrare. Ozonul nu poate fi insa utilizat ca si dezinfectant
secundar deoarece ozonul rezidual se descompune prea repede. Eficienta dezinfectiei nu este
afectatd de pH dar, datoritd prezentei radicalilor liberi hidroxil si descompunerii rapide,
eficienta este aceeasi, iar concentratia de ozon aplicata ar trebui sa fie mai mare la pH mai
mare.

Avantajele utilizarii ozonului in tratarea apei sunt urmatoarele: oxideaza fierul,
manganul si sulfurile, intensifica procesul de filtrare si indepartare a turbiditatii, controleaza
culoarea, gustul si mirosul apei, timpul de contact in cazul ozonului este mic. Dezvantajele
utilizarii ozonului sunt: produsii secundari ai dezinfectiei se formeaza in cazul prezentei in
apa a bromatului si a bromului, aldehidelor si cetonelor, costul initial al echipamentului de
ozonizare este ridicat, este puternic corosiv si toxic, se descompune rapid la pH ridicat si

temperatura mare.

3.5. Cloraminele

Potentialul dezinfectant al cloraminelor a fost identificat inca din anul 1900. Initial
cloraminele au fost utilizate pentru a controla gustul si mirosul apei. Totusi s-a observat ca
acestea au o stabilitate mai ridicatd decat clorul liber in sistemul de distributie unde s-a
dovedit a fi eficient si in controlul dezvoltarii microorganismelor in sistemul de distributie
[248,249].

Eficienta inactivarii bactericide a cloraminelor creste o datd cu cresterea temperaturii.
Insa aceasta scade dramatic in conditiile in care pH-ul este ridicat, iar temperatura este mica.
Un exemplu il constituie inactivarea E.coli care este de aproximativ 60 de ori mai mica in
conditii de pH egal cu 9,5 si temperaturd cuprinsa intre 2 si 6°C fatd de cazul in care pH este

7, la temperaturi intre 20 si 25°C [250].

54

BUPT



Capitolul I11. Metode actuale de dezinfectie a apei, agenyi de dezinfecyie

Avantajele utilizarii cloraminelor sunt urmatoarele: elimina gustul si mirosul neplacut
care ar rezulta la clorinarea fenolilor si a altor compusi organici, asigurd eliminarea
dezvoltarii biologice 1n bazinele de decantare, previne formarea compusilor organici clorurati,
sunt ieftine si usor de obtinut. Totusi utilizarea cloraminelor prezinta si anumite dezavantaje:
sunt necesari timpi de contact mai mari, sunt ineficiente contra virusilor, avand in acelasi tip o
eficienta germicida mai mica. Cu toate aceste dezavantaje, cloraminele sunt utilizate pe scara
largd mai ales in Statele Unite ale Americii, unde existd cel putin 70 de uzine care le
utilizeaza in procesul de dezinfectie. Utilizarea cloraminelor in locul tratarii cu clor reprezinta

o alternativa buna de diminuare a cantitatilor excesive de trihalometanilor (THM).

3.6. Apa oxigenata si radiatiile UV

Comparativ cu ozonul, apa oxigenatd prezintd un sir de calitafi cum ar fi: prezinta
solubilitate ridicatd 1n apa, rezistentd intr-un domeniu larg de pH si temperaturd, ofera
posibilitatea de a realiza oxidarea selectiva a diferitelor impuritati prezente in apele reziduale
prin alegerea conditiilor de desfasurare a procesului si poate sd participe la initierea proceselor
nespecifice de oxidare cu participarea radicalilor OH. Apa oxigenatd prezintd o stabilitate
ridicata comparativ cu alti oxidanti, aparatura proceselor de oxidare este simpla, este lipsita de
toxicitate si, mai mult, apa oxigenata ramasa contribuie la procesele ulterioare de purificare
biologica aeroba si se manifestd favorabil asupra starii ecosistemelor acvatice.

Se cunoaste faptul ca radiatiile UV provoaca disocierea H2O> in radicali OH si in
acelasi timp accelereaza procesele de oxidare, aproximativ 20% din decolorarea culorii
lacurilor si raurilor datorandu-se radiatiilor UV naturale. Studii de laborator au demonstrat ca
prin actiunea combinatd a apei oxigenate si a radiatiilor ultraviolete, compusii organici din
clasa substantelor humice au fost complet mineralizati. Acest mecanism ar putea constitui o
metoda potentiald de eliminare a substantelor organice naturale din apa [251,252].

Radiatiile UV sunt produse de lampi cu vapori de mercur care emit o lungime de unda
de 254 nm, foarte apropiata de lungimea de unda de 253,7 nm. Exista douad tipuri de lampi:
lampi de presiune joasa si lampi de presiune inaltd. Micro-organismele au o duratd de viata
inferioara la lampile de presiune joasa (9000 de ore).

Un aparat de tratare cu UV se compune dintr-una sau mai multe lampi plasate in
suporturi de cuart pentru a fi izolate termic de apa. Aceste lampi pot fi grupate intr-un tub
cilindric (aparat de tip inchis) sau intr-un canal (aparat de tip deschis). in cele doui cazuri apa

circuld prin vecinatatea lampilor, in straturi subtiri deoarece razele UV sunt rapid absorbite de
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catre apa. Energia consumata pentru dezinfectie variaza in functie de adsorbtia razelor pentru
apa potabilad (turbiditate, prezenta metalelor, materii organice). Eficacitatea obtinutd variaza
intre 90 s1 99,99% in functie de durata de expunere la raze a apei de tratat.

Utilizand radiatiile UV 1n procesul de tratare al apei are loc doar o dezinfectie fizica,
de aceea este necesara utilizarea unui dezinfectant secundar chimic pentru a proteja sistemul
de distributie impotriva dezvoltarii bacteriene si a formarii biofilmelor.

Pentru obtinerea unor eficiente sporite radiatiile UV ar trebui absorbite de catre
microorganisme. Factorii ce influenteaza eficienta dezinfectiei cu raze UV sunt: straturile
chimice si biologice care se dezvoltd pe suprafata lampilor de UV, dizolvarea compusilor
organici §i anorganici, dezvoltarea microorganismelor, turbiditatea, culoarea.

In comparatie cu alti dezinfectanti, radiatiile UV nu inactiveaza microorganismele prin
reactii chimice. Totusi, acestea cauzeaza reactii fotochimice in organism la nivelul ADN-ului

si ARN-ului.

3.7. Permanganatul de potasiu

Permanganatul de potasiu (KMnOgs) este utilizat in primul rand pentru a controla
gustul si mirosul, de a indeparta culoarea, fierul si manganul din apa de tratat, iar in al doilea
rand poate fi utilizat pentru a controla formarea trihalometanilor (THM) sau a altor produsi
secundari ai dezinfectiei prin oxidarea precursorilor sau prin reducerea necesarului de alti
dezinfectanti. Mecanismul reducerii produsilor secundari ai dezinfectiei poate realizat prin
mutarea punctului de aplicare a clorului in avalul instalatiei de tratare, iar permanganatul de
potasiu fiind utilizat pentru a controla gustul si mirosul, indepartarea algelor si al culorii.

Permanganatul de potasiu prezintd o reactivitate ridicatd, oxideaza o varietate de
substante organice si anorganice. Permanganatul de potasiu (Mn 7%) este redus la dioxid de
mangan (MnOz) (Mn 4%) care precipita in solutie. Toate reactiile sunt exoterme [253].

Desi permanganatul de potasiu poate inactiva bacteriile si virusii, acest nu poate fi
utilizat ca si dezinfectant primar sau secundar in tratarea apei. Costurile necesare utilizarii
permanganatului de potasiu ca dezinfectant primar sau secundar ar putea fi foarte mari, insa
acesta este utilizat in tratarea apei potabile in alte scopuri: oxidarea fierului, manganului si a
compusilor care dau gust si miros apei, controlul microorganismelor si formarii produsilor
secundari ai dezinfectiei.

Avantajele si dezavantajele pot varia in functie de marimea sistemului, calitatea apei

de tratat, precum si doza aplicata. Avantajele utilizarii permanganatulului de potasiu sunt:
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oxideaza fierul, manganul si compusii responsabili de gustul si mirosul apei, este usor de
transportat, inmagazinat si aplicat, este utilizat in controlul formarii trihalometanilor (THM) si
a altor produsi secundari dezinfectiei, controleaza dezvoltarea microorganismele si actioneaza
asupra anumitor virusi. Dezavantajele utilizarii permanganatului de potasiu sunt: timpul de
contact este foarte mare, are tendinta de a da apei o coloratie roz si prezinta un grad ridicat de

toxicitate [254].
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CAPITOLUL IV
OBTINEREA UNOR MATERIALE PE BAZA DE DIOXID DE TITAN
DOPATE CU Ag SI Fe PRIN METODE ALTERNATIVE

4.1.Motivatia, scopul si principalele obiective ale tezei

Necesitatea evitarii formarii compusilor organici halogenati de tipul THM
(trihalometani) cu efect cancerigen care rezulta in timpul etapei de dezinfectie din cadrul
tehnologiei de potabilizare a apei, cu dezinfectanti coventionali (de tipul clor) impune gasirea
unor materiale noi cu proprietati bactericide.

Dioxidul de titan este un material fotocatalitic bine cunoscut care poseda capacitatea
de a degrada diferiti poluanti organici si de a distruge bacterii sub influenta iradierii UV.
Valoarea energetica a benzii interzise a formei anatas a TiO2 (3,2 eV) nu este potrivitd pentru
aplicatiile solare fapt care limiteaza practic larga aplicare in domeniul vizibil. Dezvoltarea
fotocatalizatorilor care pot fi excitati in lumina vizibild (v > 400 nm) prezinta un interes
deosebit si s-au facut eforturi considerabile in ultima perioada privind metodele de sinteza ale
acestora. Una dintre metodele de obtinere a acestor tipuri de fotocatalizatori se bazeaza pe
doparea acestora cu cationi.

Pe baza acestor considerente, scopul principal al acestui studiu este obtinerea unor
materiale pe baza de TiO: care sd prezinte functionalitate Tn domeniul vizibil in scopul
utilizarii lor ca bactericid.

Metodele de sinteza aplicate sunt metode conventionale de tipul sol-gel si hidrotermal
clasic, precum si metode neconventionale de tipul hidrotermal in camp de microunde.
Caracterizarea materialelor corelata cu performanta acestora de a distruge E coli a stat la baza
optimizarii conditiilor si operarii metodelor de sinteza.

Pentru atingerea acestui scop, principalele obiective ale acestui studiu au fost:
- Proiectarea metodelor de sinteza conventionale si alternative pentru TiO2 si TiO2
dopat cu Ag si Fe.
- Realizarea sintezei TiO: si dopat cu Ag si Fe prin metodele: sol-gel, hidrotermal clasic

si hidrotermal in camp de microunde in diferite conditii determinate de parametri
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comuni si specifici ai metodelor de sintezd pentru obtinerea unor materiale
comparabile.

- Caracterizarea structurald a materialelor sintetizate prin difractie de raze X, in vederea
selectarii conditiilor de sintezd pentru cele trei metode pentru obtinerea formei
cristaline anatas a TiO2 si TiO2 dopat.

- Caracterizarea de tip FT-IR care informeaza asupra puritatii materialelor si modul de
dopare a TiO> (substitutionald, interstitiala).

- Caracterizarea prin spectroscopie de reflectanta difuza care permite calculul energetic
al benzii interzise si deci informeaza asupra domeniului de absorbabilitate. In plus prin
aceastd metoda de caracterizare se determind efectul metodei de sinteza, precum si a
dopantilor asupra intensitatii benzilor de absorbtie in VIZ si chiar in UV.

- Caracterizarea morfologicd de tip SEM, EDAX prin care se evidentiazd forma si
dimensiunea perticulelor de TiO2 precum si gradul de coeziune ale acestora.
Caracterizarea elementala de tip EDAX permite identificarea dopantilor in particulele
de TiOa.

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

- Testarea aplicativa a materialelor ca bactericid pentru distrugerea E coli, bacterie

reprezentativa pentru apa potabila.

4.2. Metoda sol-gel

4.2.1. Introducere

Metoda sol-gel este o metoda de sinteza utilizata pentru obtinerea filmelor subtiri,
pudrelor si membranelor. Aceasta metoda prezintd multe avantaje fatd de alte tehnici de
sinteza cum ar fi : puritatea, omogenitatea si flexibilitatea in introducerea dopantului in
concentratii ridicate, control stoichiometric, usurinta in procesare, control asupra compozitiei,
abilitatea de a acoperi arii extinse si complexe. In sinteza sol-gel se utilizeaza doua tipuri de
precursori: anorganici, denumiti non-alcoxizi si organici denumiti alcoxizi. Non-alcoxizii sunt

reprezentati de saruri anorganice cum ar fi: nitriti, clorati, acetati, carbonati, acetilacetati, care
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necesitd in plus o Indepartare a anionului anorganic, iar sarurile organice utilizeaza alcoxizi
metalici ca precursori pentru Ti. Aceastd metoda implica formarea unui precipitat de TiO2 sol
sau gel prin hidrolizarea si condensarea (cu formare de polimeri) alcoxizilor de titan.

Metoda de sinteza sol-gel (SG) are la baza reactiile de hidroliza si condensare ale unor
precursori care constau in prezenta unui cation metalic, in acest caz ionul Ti, inconjurat de
diferiti liganzi. Se pot deosebi doud variante de sinteza in functie de natura ligandului. O
primad variantda in sinteza dioxidului de titan este utilizarea unor saruri metalice (precursor
anorganic / nonalcoxid), a doua fiind utilizarea unor compusi in care Ti este inconjurat de de
liganzi organici (precursor organic/alcoxid) acestia fiind si cei mai utilizati in tehnica sol-gel.
Precursorii cu liganzi organici sunt foarte reactivi datoritd prezentei in structura lor a
gruparilor OR puternic electronegative care stabilizeaza ionul metalic Ti in starea de oxidare
maxima, facandu-l susceptibil atacului nucleofil. In sinteza dioxidului de titan s-a utilizat
tetraclorura de titan ca precursor nonalcoxid.

Se conoaste ca TiO2 prezinta trei faze cristaline : o faza stabila , rutilul (forma de
cristalizare tetragonal) si doud faze metastabile anatasul (tetragonal) si brukitul (ortorombic).
Desi rutilul are o varietate larga de aplicatii (ex. industria pigmentilor, decontaminarea
aerului, apei, industria farmaceutica, energetica solara, etc), forma cristalina anatas care are
banda interzisa de 3,2 eV este cea mai activa structura cristalina, datorita pozitiei favorabile a
benzii de energie. Datorita valorii benzii interzise de 3,2 ¢V, 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. Daca se utilizeaza nanocristale de TiO: in diferite aplicatii care
necesita activarea cu lumina solara, eficienta materialului este foarte mica deoarece doar 5%
din energia soarelui este emisa sub lungimea de unda de 385 eV [255]. Forma anatas este un
fotocatalizator ideal pentru aplicatiile in UV, dar in forma sa pura este cu totul ineficienta
pentru aplicatiile cu iradiere in spectrul vizibil. Pentru obtinerea unui randament fotocatalitic
eficient, atunci cand se utilizeaza lumina solara ca activator, este necesara doparea TiO>
(forma anatas) cu ioni 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 aceastd metoda, iar activitatea fotocalitica 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 Fe, iar forma cristalina de
interes va fi anatas. Se va obtine si forma nedopatda a TiO. pentru realizarea studiilor

comparative in experimentele aplicative.
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4.2.2. Modul de lucru

Reactivii utilizati in sinteza materialelor prin metoda sol-gel sunt prezentati in tabelul
4.1.

Tabelul 4.1. Reactivi utilizati in metoda SG

Denumire reactiv Firma producatoare
Tetraclorura de titan Merck
Acid oxalic Merck
Amoniac Merck
Azotat de Ag* Merck
Azotat de Fe** Merck

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

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/lon 3401 WTW

Etuva HERAEUS 6060 UT
Baie ultrasonica BRANSON 2510

Etapele de lucru urmate in sinteza sol-gel a dioxidului de titan nedopat / dopat sunt
prezentate in figura 4.1. Descrierea etapelor este prezentata mai jos:.
a. Agitarea precursorilor

In sinteza sol-gel toate operatiunile de obtinere a gelului se efectueaza sub agitare
continua.
b. Masurare si ajustare pH

Dupa addugarea precursorilor se masoara pH-ul solutiei, ajustarea se realizeaza cu
acizi sau baze in functie de conditiile de sinteza.
c. Filtrare, spalare si uscare

Filtarea si spalarea precipitatului este o etapa foarte importanta. Prin filtrare si spalare

se indeparteazd compusii secundari de reactie, si anume resturile de compusi organici, si/sau
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anumiti ioni proveniti din precursorii de dopare sau ajustare de pH. Spalarea se realizeaza cu
apa distilata. Uscarea (in etuva) este necesara pentru indepartarea urmelor de apa.
d. Tratare 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 aleasd cu mare grija pentru a

obtine faza cristalind dorita. Tratarea termica se realizeaza in cuptorul de calcinare.

Agitare solutie

A

Ajustare pH

R Adaugare precursor
dopare

v

Spalare, filtrare, uscare

A\ 4
TiO, amorf

Tratare termica

A 4

\ 4
TiO- cristalin

A

Caracterizare

Figura 4.1. Schema generala de lucru pentru sinteza TiO2 prin metoda sol-gel

e. Caracterizare
O ultima etapa in sinteza este caracterizarea fizico-chimica a materialelor obtinute,
acesta realizandu-se prin metodele de caracterizare specifice, discutate detaliat in capitolul

urmator.

4.2.3. Sinteza TiO2 nedopat

Materiale utilizate in sinteza TiO> utilizand precursor nonalcoxidic au fost precizate in

tabelul 4.2. Procedura de obtinere a TiO2 nedopat este descrisa mai jos.
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Intr-un pahar Berzelius s-au adiugat 50 ml de solutie de acid oxalic de diferite
concentratii (1%, 5%,) peste care s-au adaugat 6 ml de tetraclorura de titan sub agitare
continua. Reactia este puternic exoterma, de aceea este de preferat ca sinteza sa fie efectuata

in gheata. pH-ul initial al solutiei a fost 0,5, iar ajustarea pana la pH final 2 s-a realizat cu

solutie de amoniac. In momentul ajustirii pH-ului solutia precipita ,obtinAndu-se un precipitat
alb. Inainte de tratarea termica a precipitatului acesta a fost spilat cu apa distilata, filtrat si
uscat la temperatura de 60°C timp de 10 ore. Calcinarea celor doud probe s-a realizat in
cuptorul de calcinare in creuzete ceramice la temperatura de 500°C, respectiv 600°C timp de 3
ore. Dupa calcinare probele au fost mojarate si pastrate la intuneric in fiole etanse.

in tabelul 5.3. sunt prezentate probele de TiO> sintetizate in diferite conditii si anume
prin utilizarea unor concentratii diferite ale solutiilor de acid oxalic si temperaturi de calcinare
variabile, precum si codurile de identificare pentru fiecare proba .

Codificarea probelor s-a realizat in functie de metoda de sinteza (SG), de temperatura

de calcinare (500°C si 600°C) si concentratia solutiei de acid oxalic utilizati in sinteza.

Tabelul 4.3. Parametrii de sinteza a probelor de TiO; sintetizate prin metoda SG

Proba Concentratia solutiei | Temperatura

de acid oxalic de calcinare
(%) (°C)
SG.500TiO2-1 500
SG.600TiO2-1 1 600
SG.500TiO2-5 500
SG.600TiO2-5 5 600

4.2.4. Sinteza TiO2 dopat cu Ag

in procesul de sinteza 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, azotat de argint. Pentru doparea dioxidului de titan cu Ag au fost alese doua
concentratii de 1% respectiv 2% . Dopantul a fost adaugat dupa ajustarea pH-ului (2,5) cu
solutie de dehidroxid de amoniu.

In tabelul 4.4. sunt prezentate probele de TiO, dopate cu Ag sintetizate, concentratiile
solutiilor de acid oxalic, temperaturile de calcinare precum si codurile de identificare pentru

fiecare proba.
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Codificarea probelor s-a realizat in functie de metoda de sinteza (SG), temperatura de
calcinare (500°C si 600°C), dopant (Ag), concentratia de dopant (1 pentru 1% si 2 pentru 2%)

sl concentratia solutiei de acid oxalic (1% si 2%) utilizata in sinteza.

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

Concentratia solutiei | Temperatura

Proba de acid oxalic de calcinare
(%) (°C)
SG.500Ag:-1 500
SG.600AQ:-1 1 600
SG.500Ag:-5 500
SG.600AQ:-5 5 600
SG.500AQ.-1 500
SG.600Ag2-1 1 600
SG.500AQ2-5 500
SG.600AQ2-5 5 600

4.2.5. Sinteza TiO2 dopat cu Fe

in procesul de sinteza a dioxidului de titan dopat cu Fe prin metoda sol-gel au fost
utilizate aceleasi cantitati de reactivi si urmate aceleasi etape ca la sinteza dioxidului de titan
( precizate in subcapitolul 4.2.3). Solutia de dopant utilizata a fost azotat de fier. Pentru
doparea dioxidului de titan au fost alese doud concentratii de 1% Fe respectiv 2% Fe.
Dopantul a fost adaugat dupa ajustarea pH-ului (6) [256] cu solutie de amoniac.

In tabelul 4.5. sunt prezentate probele de TiO. dopate cu Fe in diferite conditii, si
anume prin utilizarea unor concentratii diferite ale solutiilor de acid oxalic si temperaturi de
calcinare variabile, precum si codurile de identificare pentru fiecare proba .

Codificarea probelor s-a realizat in functie de metoda de sinteza (SG), temperatura de
calcinare (500°C si 600°C), dopant (Fe), concentratia de dopant (1 pentru 1% si 2 pentru 2%)

si concentratia solutiei de acid oxalic (1% si 5%) utilizata in sinteza.
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Tabelul 4.5. Parametrii de sinteza a probelor de TiO; dopate cu Fe sintetizate prin metoda SG

Proba Concentratia solutiei Temperatura

de acid oxalic de calcinare
(%) (°C)
SG.500Fe;-1 500
SG.600Fe;-1 1 600
SG.500Fe;-5 500
SG.600Fe;1-5 5 600
SG.500Fe,-1 500
SG.600Fe2-1 1 600
SG.500Fe2-5 500
SG.600Fez-5 5 600

4.3. Metoda hidrotermala

4.3.1. Introducere

Materialele nanostructurate, cu dimensiuni cuprinse intre cativa nanometri si citeva
sute de nanometri , datorita proprietatilor cu totul speciale de care dispun, avand in vedere
faptul ca la aceste dimensiuni devin importante efectele cuantice, cat si datorita faptului ca
prezinti suprafete specifice importante ( de ordinul zecilor/sutelor de m?/gram), sunt din ce in
ce mai utilizate in cele mai variate domenii ale tehnicii, medicinei, agriculturii, in energetica
solara ori in decontaminari fotocatalitice, iar aplicatiile tind sa creasca exponential in ultimii
ani. Avand in vedere cererea tot mai mare de substante nanocristaline, a aparut in mod evident
si necesitatea de a se gasi metode noi, cat mai ieftine, rapide si nepoluante de obtinere a
acestora. Pe langa metodele de obtinere a nanocristalelor mentionate, sol-gel, spray-piroliza,
precipitare, solvotermala, electrochimica, prin combustie, etc, existd una care prezinta
numeroase avantaje, si anume metoda hidrotermala de obtinere a substantelor nanocristaline.

Avantajele metodei hidrotermale, in diferitele ei variante, sunt :
- datorita presiunii ridicate, permite sinteze la temperaturi mai joase decét in incinte
deschise;

- timpii de cristalizare sunt considerabil redusi;
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- conditiile de sinteza pot fi reproduse cu usurinta, influenta factorilor de mediu fiind
considerabil redusa.

- incinta fiind inchisd, se elimind cu desavarsire posibilitatea degajarii in
atmosferda/mediul inconjurator a substantelor potential toxice.

- consumurile energetice sunt doar o fractiune din consumurile in incinte deschise.

In metoda hidrotermald clasica, incinta inchisa este de fapt o autoclava fabricatd din
materiale rezistente la presiuni si temperaturi mari, ca si la actiunea coroziva a mediului de
crestere. Autoclava umplutd cu materialul precursor este introdusa intr-un cuptor cu Incalzire
de regula rezistiva, se mentine la o temperatura bine stabilita timp de cateva ore si apoi se
raceste lent, In atmosfera, Tnainte de a fi deschisa din nou.

Metoda are si cateva mici dezavantaje, intre care se pot enumara :

- Cinetica 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.

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

O buna parte a acestor neajunsuri poate fi inlaturatd folosind o metoda alternativa, si
anume incalzirea 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. Incilzirea este rapida si uniforma, daci autoclava este rotitd prin incinta
cuptorului, sau daca se amplaseaza o paleta metalica rotitoare in incinta, pentru a evita
formarea de unde stationare.

Incilzirea petrecandu-se rapid, procesele tranzitorii sunt complet eliminate,
temperatura de lucru este atinsa in intervale de timp de ordinul minutelor si poate fi mentinuta
constanta prin controlul adecvat al puterii de emisie a magnetronului care genereaza radiatia.
Se evita si aparitia gradientilor de temperatura in solutie, o uniformizare a temperaturii in
autoclava fiind mai usor de obtinut decat la incélzirea in Cuptoare electrice conventionale.

Agitatia termica cat si activarea chimica indusa de radiatia electromagnetica cresc spectaculos
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cinetica de reactie, numarul de centri de nucleatie este mult mai mare, iar curentii de
convectie formati alimenteaza eficace nucleii cu nutrient proaspat. Se vor obtine nanocristale
cu o dispersie dimensionala mica, iar prin modificarea temperaturii (deci implicit si a
presiunii autogenerate) si a timpilor de cristalizare, se pot controla atat fazele cristaline dorite,
cat si dimensiunile nanoparticulelor.

Dimensiunile mai mici ale nanoparticulelor obtinute ( deci si suprafetele specifice mai
mari ale pulberilor ) pot fi puse pe seama cineticii foarte mari de recristalizare, un numar
foarte mare de nanocristale crescand rapid si simultan, epuizand rapid cantitatea de nutrient
din solutie si impiedicand astfel formarea de granule mai mari.

In concluzie, metoda hidrotermala de obtinere a nanocristalelor in cdmp de microunde
se dovedeste a fi o metoda foarte eficienta si economica de producere a nanopulberilor, dar
prezinta acelasi neajuns intalnit in toate metodele de sinteza, si anume particulele sunt foarte

aglomerate necesitand o etapa suplimentara de dispersare.

4.3.2. Modul de lucru

Sinteza nanocristalelor prin metoda hidrotermala s-a realizat prin doud modalitati:
-metoda hidrotermala clasica (MHC)
-metoda hidrotermala in camp de microunde (MHMW)
Reactivii utilizati in sinteza materialelor prin metodele MHC si HMW sunt prezentati

in tabelul 4.6.
Tabelul 4.6. Reactivi utilizati in sinteza TiO prin MHC si HMW

Denumire reactiv Firma producatoare
Tetraclorura de titan Merck
Acid oxalic Merck
Hidroxid de amoniu Merck
Azotat de Ag* Merck
Azotat de Fe** Merck

* Pentru sinteza TiO, dopat cu Ag

** Pentru sinteza TiO, dopat cu Fe
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Aparatura utilizata in cadrul metodelor de laborator este in tabelul 4.7.

Tabelul 4.7. Aparatura de laborator utilizata pentru sinteza TiO, prin MHC si HMW

Denumire aparat Firma producatoare
Cuptor cu microunde ANTON PAAR
Agitator magnetic VELP Scientifica
pH-metru tip pH/lon 3401 WTW

Etuva 6060 UT HERAEUS

Baie ultrasonica BRANSON 2510

in figura 4.2. este prezentatd schema generala a etapelor de lucru realizate la sinteza
hidrotermala. Descrierea etapelor este prezentata mai jos:.
a. Agitarea precursorilor
In sinteza hidrotermald toate operatiunile de obtinere a solutiilor precursoare se
efectueaza sub agitare continua.
b. Masurare si ajustare pH
Dupa adaugarea precursorilor se masoarda 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 necesitind o tratare
termica suplimentara pentru a fi indusa cristalizarea. Procesul de tratare termica s-a realizat
prin doud metode:
1. metoda hidrotermal clasica, in care materialul precursor a fost introdus intr-o
autoclava metalica (prezentata in figura 4.3.a) prevazuta cu o captusala de Teflon, iar
tratarea termica S-a realizat intr-o etuvad Heraeus UT 6060 cu distributie omogend a
campului termic
2. metoda hidrotermald in camp de microunde, care s-a realizat in cuptorul cu
microunde Anton Paar (prezentat in figura 4.3.b).
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 sintezei prin MHC, a
fost de 80%, iar in sinteza prin MHMW a fost de 50%.
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Pregétire precursori

Agitare

Ajustare pH

A

Adaugare precursor
dopare

\ 4
Autoclavare

A 4

Filtrare, spalare, uscare Caracterizare

A\ 4

Figura 4.2. Schema generala de lucru pentru sinteza TiO, prin metoda hidrotermala

e. Filtrare, spdlare si uscare

Filtarea si spalarea precipitatului este o etapa foarte importanta. Prin filtrare si spalare
se indeparteaza compusii secundari de reactie, cum sunt resturile de compusi organici si/sau
anumiti ioni proveniti din precursorii de dopare sau ajustare de pH. 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 distilatd. Uscarea se realizeaza in etuva,

aceasta etapa fiind necesara pentru indepartarea urmelor de apa.

1241072003

Figura 4.3. Autoclave utilizate in sinteza TiO, prin MHC (a) si cuptorul cu microunde utilizat in sinteza TiO-
prin MHMW (b)

4.3.3. Obtinerea TiO2 si TiO2 dopat cu Ag si Fe prin (MHC)

4.3.3.1. SintezaTiO2 nedopat

Intr-un pahar Berzelius s-au adiugat 5 ml de tetraclorura de titan peste 50 ml solutie

de acid oxalic 5% sub agitare continua pe agitatorul magnetic. Precipitatul obtinut s-a introdus
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in autoclava de otel cu camasa de teflon, la gradul de umplere de 80%. Tratarea termica s-a
realizat in etuva la temperatura de 150°C respectiv 200°C, timp de 4 ore.

in tabelul 4.8 sunt prezentate codurile si temperaturile de autoclavare a nanocristalelor
de TiO2 nedopat sintetizat prin MHC. Codificarea probelor s-a realizat in functie de metoda
de sintezd (MHC) si temperatura de autoclavare (150°C si 200°C).

Tabelul 4.8. Parametrii de sinteza a probelor de TiO; sintetizate prin MHC

Temperatura de
Proba autoclavare
(°C)
MHC-150-TiO> 150
MHC-200-TiO: 200

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 70°C.

4.3.3.2. SintezaTiO; dopat cu Ag

in procesul de sinteza a dioxidului de titan dopat cu Ag prin MHC utilizand precursor
nonalcoxid au fost urmate aceleasi cantitati de reactivi si etape ca la sinteza dioxidului de titan
(precizate in subcapitolul 4.3.3.1). Singura diferenta a fost adaugarea azotatului de argint ca
solutie de dopant. Pentru doparea dioxidului de titan au fost alese doud concentratii: de 1%
respectiv 2% . Dopantul a fost adaugat dupa ajustareapH-ului (2,5) cu solutie de amoniac.
Probele de TiO. dopate cu Ag sintetizate, temperaturile de autoclavare precum si
codurile de identificare pentru fiecare proba sunt prezentate in tabelul 4.9.
Codificarea probelor s-a realizat in functie de metoda de sinteza (MHC), temperatura
de autoclavare (150°C si 200°C), dopantul (Ag) si concentratia de dopant (1% si 2%).
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Tabelul 4.9. Parametrii de sinteza a probelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin MHC

Temperatura de
Proba autoclavare
(°C)
MHC-150-Ag: 150
MHC-150-Ag>
MHC-200-Ag: 200
MHC-200-Ags

Materialele obtinute au fost filtrate, spdlate 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 70°C. Verificarea prezentei ionilor de argint in solutia de spilare s-a
realizat cu clorura de sodiu. Nu s-a observat formarea precipitatului de AgCl, ceea ce

inseamna ca toata cantitatea de Ag a reactionat.

4.3.3.3. SintezaTiO> dopat cu Fe

In procesul de sintetiza a dioxidului de titan dopat cu Fe prin MHC utilizand precursor
nonalcoxid au fost utilizate aceleasi cantitati de reactivi si urmate aceleasi etape ca la sinteza
dioxidului de titan nedopat ( precizate in subcapitolul 4.3.3.1). Singura diferentd a fost
adaugarea solutiei de dopant, azotatul de fier. Pentru doparea dioxidului de titan au fost alese
concentratiile de 1% respectiv 2%. Dopantul a fost adaugat dupa ajustarea pH-ului (6) cu
solutie de hidroxid de amoniu.

in tabelul 4.10. sunt prezentate probele de TiO dopate cu Fe sintetizate, temperaturile
de autoclavare precum si codurile de identificare pentru fiecare proba .

Codificarea probelor s-a realizat in functie de metoda de sinteza (MHC), temperatura
de autoclavare (150°C si 200°C), dopantul (Fe) si concentratia de dopant (1% si 2%).
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Tabelul 4.10. Parametrii de sinteza a probelor de TiO; dopate cu Fe sintetizate prin metoda (MHC)

Proba Temperatura de
autoclavare
(0
MHC-150-Fe;
MHC-150-Fe; 150
MHC-200-Fe1
MHC-200-Fe; 200

In urma autoclavirii, materialele obtinute au fost filtrate si spilate intens cu apa
distilata in vederea Indepartarii produsilor secundari de reactie. Uscarea filtratului s-a realizat
in etuvi timp de 6 ore la temperatura de 70°C. Verificarea prezentei ionilor de fier in solutia
de spalare s-a realizat cu sulfocianura de potasiu. Nu s-a observat colorarea solutiei in rosu,

ceea ce Inseama ca toata cantitatea de Fe a reactionat.

4.3.4. Obtinerea TiOz2 si TiO2 dopat cu Ag si Fe prin MHMW

4.3.4.1. SintezaTiO2 nedopat

Etapele, reactivii, cantitatile utilizate in sinteza dioxidului de titan au fost descrise la
subcapitolul 4.3.3.1. 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 masuratd cu
senzori IR incorporati in cuptorul cu microunde. Ritmul de crestere a 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 4.11 sunt prezentate codurile, timpii si temperaturile de autoclavare a
nanocristalelor de TiO. nedopat sintetizat prin MHMW

Codificarea probelor s-a realizat in functie de metoda de sinteza (MHMW),

temperaturd (150°C si 200°C) si timpul de autoclavare (10 si 30)
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Tabelul.4.11. Parametrii de sinteza a probelor de TiO; sintetizate prin MHMW

Temperatura Puterea
Timp de cuptorului cu
Proba autoclavare | autoclavare microunde

(minute) (°C) [W]
MHMW-150-10 10 150 800
MHMW-150-30 30
MHMW-200-10 10 200 1000
MHMW-200-30 30

4.3.4.2. SintezaTiO> dopat cu Ag

in procesul de sintezd a dioxidului de titan dopat cu Ag prin MHMW utilizand

precursor nonalcoxid au fost utilizate aceleasi cantitati de reactivi si urmate aceleasi etape ca

la sinteza dioxidului de titan dopat cu Ag prin MHC (precizate in subcapitolul 4.3.3.2)

diferenta constand in metoda de tratare termica, care s-a realizat in cuptorul cu microunde.

Pentru doparea dioxidului de titan au fost alese doud concentratii de 1% respectiv 2% .

Dopantul a fost adaugat dupa ajustarea pH-ului (2,5) cu solutie de hidroxid de amoniu.

Probele de TiO. dopate cu Ag sintetizate, temperaturile de autoclavare precum si

codurile de identificare pentru fiecare proba sunt prezentate in tabelul 4.12.

Codificarea probelor s-a realizat in functie de metoda de sinteza (MHMW),

temperatura de autoclavare (150°C si 200°C), dopantul (Ag) si concentratia de dopant (1 si 2)

si timpul de autoclavare (10 si 30).

Tabelul 4.12. Parametrii de sinteza a probelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin MHMW

Timp Temperatura Puterea
Proba autoclavare de cuptorului cu
(minute) | autoclavare | microunde

(°C) [W]
MHMW150-Ag:-10 10
MHAMW150-Ag:-30 30 150 800
MHMW200-Ag:-10 10
MHMW?200-Ag:-30 30 200 1000
MHMW150-Ag>-10 10
MHMW150-Ag.-30 30 150 800
MHMW?200-Ag>-10 10
MHMW?200-Ag»>-30 30 200 1000

73

BUPT



Capitolul IV. Obtinerea unor materiale pe baza de dioxid de titan dopate cu Ag si Fe prin metode alternative

In urma autoclavarii in cAmp de microunde materialele obtinute au fost filtrate si
spalate intens cu apa distilatd in vederea indepartarii produsilor secundari de reactie. Uscarea
filtratului s-a realizat in etuvad timp de 6 ore la temperatura de 70°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 cd toata cantitatea de Ag a reactionat.

4.3.4.3. SintezaTiO> dopat cu Fe

In procesul de sintezd a dioxidului de titan dopat cu Fe prin MHMW utilizand
precursor nonalcoxid au fost utilizate aceleasi cantitati de reactivi si urmate aceleasi etape ca
la sinteza dioxidului de titan dopat cu Fe prin MHC (precizate in subcapitolul 4.3.3.3.).
Singura diferentd a fost tratarea termica care s-a realizat in cuptorul cu microunde. Pentru
doparea dioxidului de titan au fost alese doua concentratii de 1% respectiv 2% . Dopantul a
fost adaugat dupa ajustarea pH-ului (6) cu solutie de hidroxid de amoniu.

Probele de TiO> dopate cu Fe sintetizate, temperaturile de autoclavare precum si
codurile de identificare pentru fiecare proba sunt prezentate in tabelul 4.13.

Codificarea probelor s-a realizat in functie de metoda de sinteza (MHMW),
temperatura de autoclavare (150°C si 200°C), dopantul (Fe) si concentratia de dopant (1%

respectiv 2% ) si timpul de autoclavare (10 si 30 minute).

Tabelul 4.13. Parametrii de sinteza a probelor de TiO, dopate cu Fe sintetizate prin MHMW

Timp Temperatura Puterea
Proba autoclavare de cuptorului cu
(minute) | autoclavare microunde

(°C) [W]
MHMW150-Fe1-10 10 150 800
MHMW150-Fe1-30 30
MHMW?200-Fe;-10 10 200 1000
MHMW?200-Fe1-30 30
MHMW150-Fe,-10 10 150 800
MHMW150-Fe,-30 30
MHMW?200-Fe,-10 10 200 1000
MHMW?200-Fe,-10 30

In urma autoclavirii in cAmp 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 etuvi timp de 6 ore la temperatura de 70°C. Verificarea prezentei
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ionilor de fier in solutia de spalare s-a realizat cu sulfocianura de potasiu. Nu s-a observat
colorarea solutie in rosu, ceea ce inseamna ca toata cantitatea de Fe a reactionat.

Materialele obtinute prin cele trei metode ( SG, MHC, MHMW) au fost caracterizate
prin metodele Microscopiei Electronice de Baleiaj (SEM), Difractie de Raze X (XRD),
Spectroscopie de Absorbtie UV-VIS, Spectroscopie in Infrarosu (FT-IR), Suprafata Specifica
(BET). Rezultatele si discutiile vor fi prezentate in capitolul 5.

4.4. Concluzii

TiO2 nedopat si dopat cu ioni de Ag si Fe s-a sintetizat prin metodele sol-gel,
hidrotermal clasic si hidrotermal in camp de microunde, utilizand ca si precursor pentru Ti
tetraclorura de titan.

Gradul de dopare pentru dioxidului de titan s-a realizat prin utilizarea unei cantitati de
dopant prin care sa se atinga concentratiile 1% respectiv 2% (procente de masa) pentru fiecare
dopant utilizat.

Conditiile in care s-a realizat sinteza sol-gel au variat prin doua concentratii de acid
oxalic (1 si 5%) si prin temperatura de calcinare de 500 °C respectiv 600 °C, timp de 3 ore.

Sinteza hidrotermald s-a realizat in solutie de acid oxalic de 5%, temperaturile de
autoclavare au fost de 150 °C, respectiv 200 °C, timp de 4 ore, iar gradul de umplere al
autoclavei a fost de 80%.

Conditiile de sintezd pentru metoda hidrotermald in camp de microunde au fost
similare cu cele ale sintezei prin metoda hidrotermala clasica, perioada de autoclavare fiind
insa mult mai redusa ( 10 respectiv 30 minute) pentru fiecare temperatura.

Conditiile de sinteza a TiO2 nedopat si dopat cu ioni de Ag si Fe au fost selectate astfel
incat sa se atingd un spectru cat mai larg pentru valorile parametrilor care influenteaza
compozitia, proprietdtile morfologice si structurale, corelate implicit cu activitatea
fotocatalitica a catalizatorului, si care ar permite optimizarea conditiilor de sintezd a

catalizatorului in vederea utilizarii acestuia pentru atingerea scopului propus in aceste studii.
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CAPITOLUL V
CARACTERIZAREA FIZICO-CHIMICA A MATERIALELOR
SINTETIZATE

5.1. Caracterizarea structurala prin Difractie de raze X

Studiul structurii cristaline a materialelor sintetizate s-a realizat cu metoda difractiei de
raze X (XRD). Prin utilizarea acestei metode se obtin informatii despre puritatea,
cristalinitatea si tipul fazelor cristaline ale materialelor de TiO.. Difractia de radiatii X
furnizeaza date numai asupra fractiei cristaline dintr-un amestec (nu furnizeaza date analitice
despre faza amorfa). Spectrele RX ale probelor de TiO2 nedopate si dopate sub forma de
pulbere au fost realizate la temperatura camerei cu un difractometru PANalytical X’Pert PRO
MPD cu goniometru vertical theta-theta, prezentat in figura 5.1. Difractometrul utilizeaza un
tub special de raze X cu anod de Cu si tub ceramic. Optica incidenta constéd dintr-o fanta de
divergentd programabild (deschidere utilizatd 5 mm), fantd anti-imprastiere fixa 1°, fanta
Soller 0,04 rad si masca fascicul incident de 10 mm. Optica fasciculului difractat consta dintr-
o fantd anti-imprastiere programabild (deschidere utilizatd 5 mm) si fanta Soller 0,04 rad.
Detectorul lucreaza in modul scanning, utilizand toate cele 255 canale de detectie din dotare.
Datele au fost colectate cu programul X Pert Data Collector, iar prelucrarea s-a realizat cu
programul X pert HighScore Plus, FullProf Suite ( WinPLOTR) si OriginPro 7.5.

Suporturile de proba utilizate sunt suporturi standard din siliciu cu fond zero, cu o
viteza de rotatie de 8 rot /sec. Pregatirea probelor in vederea analizei prin XRD a constat in

mojararea unei cantitati mici de proba si dispersarea pe suport in alcool etilic.

Figura 5.1. Imagine difractometru de raze X PANalytical X’Pert PRO
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Prelucrarea datelor s-a realizat cu programul X-rayLine Profile Analysis

Dimensiunile medii ale particulelor au fost calculate utilizand ecuatia Scherrer
(ecuatia 5.1) [260].

D = K-A/ B-cosO (5.1)

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

5.1.1. XRD pentru materialele sintetizate prin SG

in figura 5.2. sunt prezentate spectrele de XRD pentru TiO; sintetizat prin metoda SG.
Din analiza spectrelor rezulta ca proba sintetizata in solutie de acid oxalic 5%, SG.500TiO2-5
(a) tratata termic la temperatura de 500°C a cristalizat sub forma anatas, pe cand pentru cea
tratati la 600°C, SG.600TiO2-5 (b), s-au obtinut amestec de faze, anatas si rutil. Peak-urile
specifice formei cristaline anatas corespund valorilor unghiului 20 ~ 25.2°, 37.87°, 48.01°,
53.81°, [257-259], iar pentru rutil valorile unghiului 20 sunt: 27.5, 30.8, si 36.4[261]. in
cazul materialor sintetizate in solutie de acid oxalic 1%, proba SG.500TiO>-1 (c) calcinata la
500°C, s-a obtinut amestec de faze cristaline, rutilul este in cantitate mai mici, anatasul fiind
faza predominanti. Odati cu cresterea temperaturii de calcinare la 600°C, SG.600TiO-1 (d),
faza cristalind anatas dispare, obtinandu-se doar rutilul. Acest fenomen este posibil datorita
temperaturii mai mari de calcinare cand faza metastabild, anatas, trece progresiv in faza, mai
stabila termodinamic, rutil [262,263]. Prezenta solutiei de oxalati in mediul de reactie, in

concetratie de 1% diuneaz stabilititii fazei anatas la temperaturi mai mari de 500°C.
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Intensitate (u.a.)

* Anatas

J ° Rutil
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20 (grade)

Figura 5.2. Spectre XRD pentru probele: SG.500TiO.-5 (a),SG.600TiO2-5 (b), SG.500TiO»-1 (c), SG.600TiO-1

(d), sintetizate prin metoda SG

Spectrele de difractie cu raze X pentru materialele de TiO, dopate cu Ag sintetizate

prin metoda SG, tratate termic la temperaturile de 500°C, respectiv 600°C, utilizand doui

concentratii de acid oxalic de 1% si 5%, sunt prezentate in figurile 5.3 si 5.4.

Spectrele obtinute pentru gradul de dopare cu Ag de 1% sunt prezentate in figura 5.3,

iar in figura 5.4 sunt prezentate cele pentru gradul de dopare de 2%.

Intensitate (u.a.)

* Anatas
© Rutil

20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 5.3. Spectre XRD pentru probele: SG.500Ag:-5 (a), SG.600Ag:-5(b), SG.500Ag:-1 (c), SG.600Ag:-1

(d),sintetizate prin metoda SG
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Din analiza spectrelor, in cazul sintezei in solutie de acid oxalic 5%, rezulta ca probele
SG.500Ag:-5 (figura 5.3, a) si SG.500AQ>-5 (figura 5.4, a), tratate termic la temperatura de
500°C au cristalizat sub forma anatas, iar pentru probele SG.600Ag:-5 (figura 5.3, b) si SG.
600Ag.-5 (figura 5.4, b), calcinate la 600°C, s-a obtinut amestec de faze, anatas si rutil, forma
anatas avand o pondere mai mare. Pentru materialele sintetizate in solutie de acid oxalic 1% si
calcinate la 500°C, probele SG.500Agi-1 (figura 5.3, ¢) si SG.500Ag.-1 (figura 5.4, c), din
analiza spectrelor se observa ca are loc tranzitia de faza, obtinandu-se amestec de faze,
anatasul este in cantitate mai mica, rutilul fiind faza predominantd. Odatd cu cresterea
temperaturii de calcinare la 600°C atat pentru proba SG.600Ag:-1 (figura 5.3, d) cat si pentru

SG.600AQg.-1 (figura 5.4, d), faza cristalina anatas dispare, obtinandu-se doar faza rutil.
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Figura 5.4. Spectre XRD pentru probele: SG.500Ag.-5 (a), SG-600Ag,-5(b), SG-500Ag2-1 (c), SG-600Ag.-1 (d)
sintetizate prin metoda SG

Pe baza rezultatelor obtinute se poate spune ca doparea cu Ag (1% si 2%) nu
influenteaza structura cristalina a materialelor. Se obtin aceleasi forme cristaline (anatas sau/si
rutil) ca si in cazul TiO2 nedopat, ponderea acestora fiind dictata de cantitatea acidului oxalic
si temperatura de calcinare. Dupa cum era de asteptat, prezenta Ag nu se evidentiaza prin
aceasta metoda datorita continutului foarte mic in TiOz.

Spectrele de difractie cu raze X pentru TiO2 dopat cu 1% respectiv 2% Fe sintetizate
prim metoda SG, sunt prezentate in figurile 5.5 si 5.6.

In cazul utilizarii solutiei de acid oxalic in concentratie de 1%, din analiza spectrelor

se observa ca pentru probele SG.500Fe;-1 (figura 5.5, ¢) si SG.500Fe>-1 (figura 5.6, c),
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calcinate la 500°C, s-a obtinut amestec de faze, rutilul este in cantitate mai mica, anatasul
fiind faza predominanti. La temperatura de calcinare de 600°C, are loc tranzitia totali a fazei
anatas, obtinandu-se o singura faza cristalina, rutil atat pentru doparea cu 1% Fe (figura 5.5,
proba SG.600Fe;-1.d), cat si pentru doparea cu 2% Fe (figura 5.6, proba SG.600Fe-1.d).
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Figura 5.5. Spectre XRD pentru probele: SG.500Fe;-5 (a), SG-600Fe;-5(b), SG.500Fe;-1 (c), SG-600Fe;-1 (d),
sintetizate prin metoda SG

Utilizand solutie de acid oxalic de 5%, la temperatura de calcinare de 500°C pentru
sinteza TiO2 dopat cu 1% Fe (figura 5.5, SG.500Fe;-5.a), respectiv 2% (figura 5.6, SG.
500Fez-5.a ), din analiza spectrelor de difractie reiese ca s-a obtinut o faza cristalina pura,
anatas. Crescand temperatura de calcinare la 600°C are loc tranzitia de fazi atat pentru SG.
600Fe;-5 (figura 5.5, b), cat si pentru SG.600Fe>-5 (figura 5.6, b) obtinandu-se amestec de

faze cristaline, anatas si rutil, faza anatas fiind predominanta.
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* Anatas
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Figura 5.6. Spectre XRD pentru probele: SG.500Fez-5 (a), SG.600Fe2-5 (b), SG.500Fez-1 (c), SG.600Fe2-1 (d),
sintetizate prin metoda SG

Si in cazul dopdrii cu Fe, influenta fierului la cele doua grade de dopare (1% si 2%)
asupra structurii TiO2 este nesemnificativa. Pe baza rezultatelor obtinute se poate concluziona
ca structura si formele cristaline ale cristalelor TiO> nedopate si dopate cu 1% si 2% Ag
respectiv 1% si 2% Fe , sintetizate prin metoda sol-gel , sunt influentate de cantitatile de acid
oxalic si temperaturile de calcinare.

in tabelul 5.1 sunt prezentate dimensiunile medii ale particulelor pentru probele care
au cristalizat sub forma anatas, sintetizate prin metoda SG. Calculul dimensiunii medii s-a
realizat cu ecuatia Sherrer. Rezultatele arata ca dimensiunile medii ale particulelor sunt de

aproximativ 15-18 nm.

Tabelul 5.1. Dimensiunile medii ale particulelor

Proba Dimensiune medie
[nm]
SG.500TiO2-5 15
SG.500Ag:-5 18
SG.500Ag2-5 17
SG.500Fe;1-5 15
SG.500Fe;-5 18
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5.1.2. XRD pentru materialele sintetizate prin MHC

Spectrele de difractie cu raze X pentru materialele de TiO2 nedopate si dopate cu Ag si
Fe sintetizate prin metoda hidrotermala clasica (MHC) sunt prezentate in figurile 5.7, 5.8, 5.9,
5.10, 5.11. Autoclavarea s-a realizat in solutie de acid oxalic de 5%, la temperaturile de
150°C, respectiv 200 °C, iar gradul de umplere al autoclavei a fost de 80%. S-a ales solutie de
acid oxalic de 5% in vederea obtinerii ca forma cristalina preponderenta anatasul.

Din analiza spectrelor de difractie cu raze X pentru pentru TiO2 nedopat (figura 5.7.)
rezultd ci in cazul autoclavirii la temperatura de 150°C se obtine o singurd fazi cristalina,
anatas. In schimb, la temperatura de 200 °C se obtin doua faze cristaline, antas si rutil, faza

cristalina rutil fiind predominanta.

* Anatas
© Rutil

Intensitate (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (grade)

Figura 5.7. Spectre XRD pentru probele: MHC-150-TiO2 (a), MHC-200-TiO- (b), sintetizate prin MHC

Din analiza spectrelor de difractie cu raze X pentru TiO2 dopat cu Ag si Fe cu gradul
de dopare 1%, (figurile 5.8, 5.10), respectiv 2% (figurile 5.9, 5.11), rezulta ca la tratarea prin
autoclavare la temperatura de 150°C s-a obtinut o singura fazi cristalini, anatas, indiferent de
gradul de dopare (figurile 5.7.a, 5.8.a, 5.9.a, 5.10.a). Marind temperatura de autoclavare la
200°C, faza anatas trece progresiv in rutil (figurile 5.7.b, 5.8.b, 5.9.b, 5.10.b). proportia dintre

fazele cristaline fiind diferita fata de TiO2 nedopat, unde rutilul era predominant.
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Figura 5.8. Spectre XRD pentru probele: MHC-150- Agi(a), MHC-200- Ags, (b), sintetizate prin MHC
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Figura 5.9. Spectre XRD pentru probele: MHC-150- Ag» (a), MHC-200- Agy, (b), sintetizate prin MHC

Prezenta ionilor de Ag sau Fe 1n reteaua cristalind impiedica, intr-o oarecare masura si

diferit, tranzitia de faza. Astfel, la temperatura de 150°C, prezenta ionilor de Ag si Fe ca si

dopanti nu afecteaza structura cristalina (forma anatas) a TiO». La temperatura de autoclavare

de 200°C cei doi dopanti au efect diferit asupra structurii cristaline, functie de natura si

concentratia dopantului. La cele doua concentratii de Ag, spectrele XRD aratd prezenta celor

doua forme, anatas si rutil, in aceeasi proportie (anatasul avand pondere mai ridicata).

La gradul de dopare de 1% Fe, spectrul XRD este similar cu cel al TiO2 nedopat, adica

este predominanta faza rutil. La gradul de dopare de 2% Fe se manifesta efectul de intarziere a
tranzitiei de faza similar cu al argintului.
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Figura 5.10. Spectre XRD pentru probele: MHC-150- Fei(a), MHC-200- Fe;, (b), sintetizate prin MHC
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Figura 5.11. Spectre XRD pentru probele: MHC-150- Fe; (a), MHC-200- Fe;, (b), sintetizate prin MHC

in tabelul 5.2 sunt prezentate dimensiunile medii ale particulelor pentru probele care
au cristalizat sub forma anatas sintetizate prin MHC. Calculul dimensiunii medii s-a realizat

cu ecuatia Sherrer. Rezultatele arata ca dimensiunile medii ale particulelor sunt de
aproximativ 10-15 nm.
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Tabelul 5.2. Dimensiunile medii ale particulelor

Proba Dimensiune medie
[nm]
MHC-150-TiOz 10
MHC-150- Ag: 11
MHC-150- Ag: 12
MHC-150- Fe; 15
MHC-150- Fe; 13

5.1.3. XRD pentru materialele sintetizate prin MHMW

in figurile 5.12, 5.13, 5.14, 5.15, 5.16 sunt prezentate spectrele de difractie cu raze X

pentru nanocristalele de TiO2 nedopate si dopate cu Ag si Fe sintetizate prin metoda

hidrotermala in camp de microunde (MHMW). Comparativ cu MHC, autoclavarea in camp de

microunde s-a realizat la temperaturile de 150°C si 200 °C, timp de 10, respectiv 30 de

minute, iar gradul de umplere al autoclavei a fost de 50%. Figura 5.12. prezintd comparativ

spectrele de difractie cu raze X pentru TiO: sintetizat prin MHMW. Se poate observa ca la

temperatura de 150°C, la timpul de autoclavare de 10 minute, s-a obtinut 0 singurd fazi

cristalind, anatas (Figura 5.12.a). Crescand timpul la 30 de minute se poate observa ca faza

rutil prezinta cateva peak-uri nesemnificative (Figura 5.12.b).

Intensitate (u.a.)
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Figura 5.12. Spectre XRD pentru probele; MHMW-150-10 (a), MHMW-150-30 (b), MHMW-200-30 (c),

MHMW-200-10 ( d), sintetizate prin metoda MHMW
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La cresterea temperaturii la 200°C are loc tranzitia de fazi, la timpul de autoclavare de
30 minute, faza rutil fiind mai pronuntata (figura 5.12.c). Totusi si 1n acest caz al tranzitiilor
de faze, ramane predominanta faza anatas, fatd de rezultatele obtinute in conditii similare de
temperaturd prin MHC, cand predominanta era faza rutil.

Spectrele de difractie cu raze X pentru TiO2 dopat cu Ag, autoclavat la temperaturile
de 150°C si 200°C, timp de 10, respectiv 30 de minute, sintetizat prim MHMW, sunt
prezentate in figurile 5.13 si 5.14.

La temperatura de autoclavare de 150°C, timp de 10 minute, atat pentru doparea TiO;
cu 1% Ag (figura 5.13, c¢) cat si cu 2% Ag (figura 5.14, b) se obtine o singura faza cristalina,
anatas. In urma autoclavarii la 30 minute, la aceeasi temperatura (150°C), faza anatas trece
progresiv in rutil (figura 5.13.d, 5.14.d), neobservandu-se modificari semnificative in raportul
fazelor cristaline in functie de cantitatea de dopant. La o temperatura mai mare de
autoclavare, de 200°C, timp de 10 minute, tranzitia de fazi este mai pronuntati, atat pentru
doparea TiO2 cu 1% Ag (figura 5.13, a) cat si cu 2% Ag (figura 5.14, a), obtinandu-se
amestec de faze anatas si rutil. Marind timpul de autoclavare, la 30 minute, se poate observa

ca anatasul devine mai instabil si tranzitia de faza este mai pronuntata (figura 5.13.b, 5.14.c).
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Figura 5.13. Spectre XRD pentru probele: MHMW200-Ag;-10 (a), MHMW200-Ag:-30 (b), MHMW150-Ag;-10
(c), MHMW?150-Ag;-30 (d), sintetizate prin metoda MHMW
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* * Anatas
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Figura 5.14. Spectre XRD pentru probele: MHMW200-Ag2-10 (a), MHMW150-Ag2-10 (b), MHMW200-Ag,-30
(c),. MHMW150-Ag»-30 (d), sintetizate prin metoda MHMW

Pentru probele de TiO> dopat cu Fe in proportie de 1% si 2%, sintetizat prin MHMW,
spectrele de difractie cu raze X sunt prezentate in figurile 5.15 si 5.16.

La temperatura de autoclavare de 150°C, timp de 10 minute, atat pentru doparea TiO;
cu 1% Fe (figura 5.15, d), cat si cu 2% Fe (figura 5.16, d), se obtine faza cristalina anatas.
Crescand timpul de autoclavare la 30 minute, are loc tranzitia fazei anatas in rutil,

proportional cu continutul in material dopant.

* Anatas
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Figura
5.15. Spectre XRD pentru probele: MHMW?200-Fe;-30 (a), MHMW200-Fe;-10 (b), MHMW150-Fe;-30 (c),
MHMW2150-Fe;-10 (d), sintetizate prin metoda MHMW
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Figura 5.16.
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Spectre XRD pentru probele: MHMW200-Fez-10 (a), MHMW200-Fe,-30 (b), MHMW150-Fe»-30
(c), MHMW150-Fe,-10. (d), sintetizate prin metoda MHMW

Din analiza spectrelor de difractie cu raze X pentru probele autoclavate la temperatura

de 200°C, timp de 10 minute, se poate observa ci atat pentru proba MHMW2150-Fe;-10
(figura 5.15. b), cat si pentru MHMW150-Fe>-10 (figura 5.16. b), se obtine amestec de faze

cristaline, anatasul fiind faza predominanta. Crescand timpul de autoclavare la 30 minute,

ponderea fazei cristaline rutil creste. in cazul doparii cu 1% Fe (figura 5.15. a), rutilul este

faza predominanta, pe cand in cazul doparii cu 2% Fe (figura 5.16. a), tranzitia de faza a fost

incetinitd, anatasul fiind faza predominantd, probabil din cauza unei cantitati mai mare de

dopant.

in tabelul 5.3 sunt prezentate dimensiunile medii ale particulelor pentru probele care

au cristalizat sub forma anatas, sintetizate prin metoda MHMW. Calculul dimensiunii medii

s-a realizat cu ecuatia Sherrer. Rezultatele indica, ca dimensiunile medii ale particulelor sunt

de aproximativ 10-12 nm.

Tabelul 5.3. Dimensiunile medii ale particulelor

Proba Dimensiune medie
[nm]
MHMW-150-10 10
MHMW150-Ag:-10 11
MHMW150-Ag2-10 10
MHMW?150-Fe;-10 12
MHMW150-Fe,-10 10
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Din analiza spectrelor de difractie pentru nanocrislalele de TiO: si TiO> dopate cu Ag
si Fe, sintetizate prin cele trei metode (SG, MHC, MHMW) se poate concluziona ca s-au
obtinut rezultate diferite in functie de metodele abordate si de conditiile de sinteza. Gradul de
dopare ale nanocristalelor de TiO2 de 1%, respectiv 2% cu cei doi ioni a influentat diferit
proportia fazelor cristaline in functie de metoda de sinteza si conditiile de temperatura.

In cazul sintezei prin metoda SG a nanocrislalele de TiO2 nedopate si dopate cu Ag si
Fe, s-au obtinut faze cristaline pure, anatas sau rutil, precum si amestec de faze, in proportii
diferite, in functie de temperatura de calcinare si de concentratia de acid oxalic utilizata (de
1% si 5%).

Sinteza materialelor prin MHC s-a realizat doar in solutie de acid oxalic 5%,
temperatura fiind singurul parametru care a determinat obtinerea fazei cristaline pure , anatas,
sau amestec de faze, anatas si rutil in proportii diferite in functie de gradul de dopare.

La sinteza nanocrislalele de TiO2 nedopate si dopate cu Ag si Fe, prin MHMW,
utilizand doar solutie de acid oxalic 5%, atat temperatura cat si timpul de autoclavare au
determinat diferente in aspectul spectrelor de difractie. La temperatura de 150°C, timp de 10
minute s-a obtinut o singura faza cristalina, iar odata cu cresterea timpului si a temperaturii de
autoclavare s-au obtinut amestec de faze cristaline in diferite proportii.

Prezenta ionilor de Ag sau Fe in reteaua cristalina inhiba, intr-o oarecare masura,
tranzitia de faza, exceptie obtinutd in cazul doparii cu Fe 1% prin MHMW, la temperatura de
autoclavare 200°C, timp de 30 minute [264].

Razele ionilor de Fe** si Ti**, pentru numirul de coordinare 6 sunt 0.69 respectiv, 0.74
A%, Conform principiului lui Pauling, este usor pentru ionul Fe3* si interfereze cu reteaua
cristalina a TiOg, realizand o dopare substitutionala, fara sa afecteze prea mult distorsiunea
retelei cristaline [265]. Deoarece ionul de Ag are raza ionici de 1,28 A°, este incapabil si intre
in reteua cristalind a TiO2, mai degraba el este dispersat intre particulele de anatas/rutil, fiind
posibila o dopare interstitiala [266].

Deoarece scopul propus al cercetarilor din aceasta teza a fost sinteza, caracterizarea si
aplicarea formei anatas a TiO2 nedopat si dopat, in continuare sunt prezentate caracterizarile

materialelor selectate pe baza rezultatelor difractiei de raze X.
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5.2. Spectroscopie FT-IR

Spectrele FT-IR au fost inregistrate prin tehnica de lucru in pastila folosind KBr
pentru materialele sintetizate, utilizand un spectrofotometru model JASCO-430 FT-IR , la 0

rezolutie de 4 cm™.

5.2.1. Analiza FT-IR pentru materialele sintetizate prin SG

Figura 5.17 prezinta comparativ spectrele FT-IR pentru probele TiO2 nedopat SG-
500TiO2-5 (a), dopat cu 1% Ag SG.500Ag:-5 (c) si 2% Ag SG.500Ag2-5 (b), calcinate la
500°C, sintetizate in solutie de acid oxalic (5%), obtinute prin metoda SG.

Din analiza spectrelor se poate observa, o banda de absorbtie larga in domeniul 3382-
3490 cm! specifica vibratiilor de intindere ale gruparii —OH, indicand prezenta apei in probe
[268, 269]. Banda de absorbtie in domeniul 1620-1645 cm™ este specifici vibratiilor de
flexiune ale apei moleculare absorbite [270]. Prezenta benzilor la numerele de unda de 2846
cm™? si 2915 cm™ sunt asociate vibratiilor de intindere asimetrica, simetrica si flexiune ale
legiturii C-H. La numirul de unda de 1383 cm™ se observi aparitia unei benzi care poate fi
atribuita vibratiilor de flexiune ale legaturii C-H. Vibratiile legaturii C-H se datoreaza
reziduurilor organice provenite din precursorii de sinteza, (acid oxalic) ramase incorporate
chiar si dupa procesele de spalare, uscare si calcinare [271]. Toate spectrele prezinta benzi de

absorbtie ale Ti-O-Ti in domeniul numarului de undi cuprins intre 400-600 cm™ [272].
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Figura 5.17. Spectrul FT-IR pentru probele: SG.500TiO.-5 (a), SG.500Ag>-5(b) si SG.500Ag1-5 (c),
sintetizate prin metoda SG
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Spectrele FT-IR pentru probele TiO2 nedopat SG.500TiO>-5 (a), dopat cu 1% Fe SG.
500Fe1-5 (C) si 2% Fe SG.500Fe.-5 (b), calcinate la 500°C, sintetizate in solutie de acid oxalic
(5%), obtinute prin metoda SG, sunt prezentate in figura 5.18.

Benzile atribuite modurilor de intindere ale legaturii Ti-OH au valori diferite pentru
cele trei probe studiate astfel: proba SG.500TiO2-5 (a) prezinta o banda larga de absorbtie in
domeniul 3382-3490 cm’, la proba SG.500Fe:-5 () se observd o deplasare a domeniului
numirului de undi la valorile 3373-3548 cm™, iar pentru SG.500Fe,-5 (b), benzile de vibratie
ale Ti-OH devin mai slabe, observandu-se o deplasare in domeniul 3487-3343 cm™.

Cele doui benzi la numerele de undi de 2846 cm™ si 2915 cm™ asociate vibratiilor de
intindere asimetrica, simetrica si de flexiune ale legaturii C-H, se regdsesc pentru toate trei
probele analizate. La numairul de undi de 1383 cm™ se observi aparitia unei benzi care poate
fi atribuita vibratiilor de flexiune ale legaturii C-H. Banda specifica vibratiilor de flexiune ale
apei moleculare absorbite se regiseste in domeniul 1620-1645 cm™ [270]. Absorbtia in

regiunea 400-600 cm™ reflectd prezenta unei legituri Ti-O-Ti [272].
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Figura 5.18. Spectrul FT-IR pentru probele: SG.500TiO,-5 (a), SG.500Fe,-5 SG.500Fe1-5(b) si SG.500Fe;1-5 (c),
sintetizate prin metoda SG

Rezultatele FT-IR obtinute arata ca toate materialele sintetizate prin metoda sol-gel, la
temperatura de calcinare de 150°C prezinti benzile de absorbtie ale Ti-O-Ti in domeniul
numerelor de unda cuprinse intre 400-600 cm™. Aceasti bandi de absorbtie nu este influentat
semnificativ de prezenta Ag indiferent de gradul de dopare. Prezenta Fe, cu gradul de dopare
2%, micsoreaza banda de absorbtie al TiO», aspect care confirma faptul ca fierul realizeaza o
dopare interstitiald. Aceste rezultate se coreleaza cu cele ale analizei XRD. De asemenea, se
observa diferente in functie de dopant si gradul de dopare asupra modurilor de intindere a

legaturii Ti-OH din domeniul numarului de unda 3345-3548 cm™.
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5.2.2. Analiza FT-IR pentru materialele sintetizate prin MHC

In figura 5.19. sunt prezentate comparativ spectrele FT-IR pentru TiO, nedopat MHC-
150-TiOz (a), dopat cu 1% Ag MHC-150- Agsi( b) si 2% Ag MHC-150- Ag: (c), autoclavate
la temperatura de 150°C, sintetizate prin MHC.

Din studiul spectrelor se poate observa ca banda corespunzatoare modurilor de
intindere ale legaturii Ti-OH are valori diferite pentru cele trei probe studiate astfel: proba
MHC-150-TiO; (a), prezinti o bandi de absorbtie in domeniul 3463-3400 cm™, la proba
MHC-150- Agi( b) se observa o deplasare a domeniului numarului de unda la valorile 3527-
3373 cm?, iar pentru MHC-150- Ag. (c), banda de vibratie ale Ti-OH devine mai largi,
observandu-se o deplasare in domeniul 3514-3337 cm™.

Cele doud benzi prezente la lungimile de undi de 2924 cm™ si 2853 cm™ asociate
vibratiilor de intindere asimetrica, simetrica si de flexiune ale legaturii C-H, se regdsesc
pentru toate cele trei probe analizate. La numirul de undia de 1383 cm™ se observi aparitia
unei benzi care poate fi atribuita vibratiilor de flexiune ale legaturii C-H. La toate trei
spectrele se pot observa doui benzi la numerele de undi de 2362 cm™ si 2338 cm™, care pot fi
atribuite legaturii de intindere asimetrica a CO2, provenit din mediul de lucru [273,274]. Toate
spectrele aratd benzi de absorbtie ale Ti-O-Ti in domeniul numerelor de unda cuprins intre
400-600 cm, specifice TiO, [271].
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Figura 5.19 Spectrul FT-IR pentru probele: MHC-150-TiO; (a), MHC-150-Ag1( b) si
MHC-150- Ag: (c),sintetizate prin metoda MHC

Spectrele FT-IR pentru probele de TiO2 nedopat MHC-150-TiO> (a), dopat cu 1%
FeMHC-150-Fe; (b), 2% Fe MHC-150-Fe, (c), autoclavate la temperatura de 150°C |,

sintetizat prin metoda MHC, sunt prezentate in figura 5.20.
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Din analiza spectrelor se poate observa ca banda corespunzatoare modurilor de

intindere ale legiturii Ti-OH scad in intensitate si prezinti valori in domeniul 3490-3349 cm

pentru MHC-150-Fe; (b), respectiv 3541-3337 cm™ pentru MHC-150-Fe; (c).
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Figura 5.20. Spectrul FT-IR pentru probele: MHC-150-TiO- (a), MHC-150-Fe1(b), MHC-150-Fe;
(c),sintetizate prin metoda MHC

Prin metoda de sinteza hidrotermala clasica, din analiza spectrelor FT-IR ,se poate
nota ca benzile caracteristice TiO2 si Ti-OH sunt mult mai afectate de prezenta dopantilor, si

in aceasta situatie fierul avand o influentda mai mare decat argintul.

5.2.3. Analiza FT-IR pentru materialele sintetizate prin MHMW

Figura 5.21 prezinta comparativ spectrele FT-IR pentru probele de TiO> nedopat,
MHMW-150-10 (a), dopat cu 1% Ag MHMW150- Ag:-10 (b) si dopat cu 2% Ag
MHMW150- Ag,-10 (c) autoclavate in cAmp de microunde la temperatura de 150°C, timp de
10 minute, sintetizate prin MHMW.

Banda corespunzatoare modurilor de intindere ale legaturii Ti-OH pentru MHMW-
150-10 (a) cu valori ale numerelor de undi in domeniul 3430-3117 cm?, este mai largi
deoarece cantitatea de apa absorbitd este mai mare decat in cazul probelor MHMW150- Ag:-
10 (b) si MHMW150- Ag.-10 (c), unde benzile se Ingusteaza si se deplaseaza In domeniul
3538-3345 cm™. Legitura de intindere asimetricd pentru CO2, provenit din mediul de lucru,
apare la numerele de undi de 2338 cm™ si 2359 cm™ [273,274]. Banda de absorbtie specifici
vibratiilor de flexiune ale apei moleculare absorbite au valori diferite pentru cele trei probe
studiate astfel: proba MHMW-150-10 (a), prezinta o banda de absorbtie in domeniul 1715-
1687 cm™, iar la probele MHMW150- Ag:-10 (b) si MHMW150- Ag2-10 (C) se observi ci
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benzile de vibratie ale Ti-OH devin mai slabe, domeniul numarului de unda se deplaseaza
citre valorile 1643-4618 cm™ datorita cantititii mai mici de apa moleculari absorbiti [270].

Cele doud benzi la lungimile de undi de 2846 cm™ si 2915 cm™ asociate vibratiilor de
intindere asimetrica, simetrica si de flexiune ale legaturii C-H, se regdsesc pentru toate trei
probele analizate. La numirul de undi de 1385 cm™ se observi aparitia unei benzi care se
regaseste doar la spectrele (b) si (¢), corespunzatoare TiO> dopat si poate fi atribuit , probabil,
interactiunii dintre argint si dioxidul de titan (in set) [275]. Banda corespunzatoare numarului
de undi de 1407 cm™, care apare doar in spectrul (a), corespunzator TiO, nedopat, poate
proveni din vibratiile de flexiune ale legaturilor C-H din structurile organice utilizate in
sinteza materialelor. Absorbtia in regiunea 400-800 cm™ reflecti prezenta unei legituri de

metal-oxigen din gruparea Ti-O-Ti [272].
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Figura 5.21. Spectrul FT-IR pentru probele: MHMW-150-10 (a), MHMW150- Ag:-10 (b),
MHMW2150- Ag.-10 (c), sintetizate prin metoda MHMW
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Figura 5.22. Spectrul FT-IR pentru probele: MHMW-150-10 (a), MHMW150-Fe;-10 (b) si
MHMW150-Fe,-10, sintetizate prin metoda MHMW

Spectrele FT-IR pentru probele de TiO. nedopat, MHMW-150-10 (a), dopat cu 1% Fe,
MHMW150- Fe1-10 (b), si 2% Fe, MHMW150-Fe-10, autoclavate in cAmp de microunde la
temperatura de 150°C, timp de 10 minute, sintetizate prin MHMW, sunt prezentate in figura
5.22.

Banda corespunzatoare modurilor de intindere ale legaturii Ti-OH pentru MHMW-
150-10 (a) cu valori ale numerelor de undi in domeniul 3430-3117 cm™, este mai larga decat
in cazul MHMW2150- Fe;-10 , cu valori in domeniul 3466-3382 cm™, deoarece cantitatea de
apa absorbita este mai mare. Pentru proba MHMW150-Fe;-10, banda caracteristica aceleiasi
vibratii se largeste si se despica in doua benzi cu valori ale numerelor de unda in domeniile
3514-3334 cm?, respectiv 3237-3102 cm'™,

Benzile specifice vibratiilor de flexiune ale apei moleculare absorbite se regasesc in
domeniul 1715-1687 cm™*, pentru MHMW-150-10 (a), in cazul MHMW150- Fe;-10 banda se
ingusteazi prezentand valori ale numirului de undi in domeniul 1645-1618 cm™, iar pentru
MHMW150-Fe,-10, banda se lirgeste prezentand valori in domeniul 1715-1687 cm™.

Legatura de intindere asimetrica pentru CO2, provenit din mediul de lucru, apare la
numerele de undi de 2338 cm™ i 2359 cm™.

Benzile corespunzitoare numarului de undi de 1407 cm™ spectrul (a) si 1402 cm™
spectrele (b) si (c¢), pot proveni din vibratiile de flexiune ale legaturilor C-H din structurile
organice utilizate in sinteza materialelor.

Din spectrele (b) si (c) se poate observa ca este prezent unei benzi la numarul de unda
1257 cm, corespunzator legaturii de intindere C=0, provenitd dintr-un rest de acid oxalic
utilizat in sinteza materialelor. Absorbtia in regiunea 400-800 cm™ reflecti prezenta unei

legaturi de metal-oxigen Ti-O-Ti.
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Rezultatele analizei FT-IR ale materialelor sintetizate prin MHMW, arata fata de
spectrele FT-IR mai sus prezentate, diferente legate de forma spectrelor, in special in ceea ce
priveste benzile corespunzatoare modurilor de intindere a legaturii Ti-OH din domeniul de
undi 3345-3548 cm™, si pentru aceastd metodi, se remarca efectul mai pregnant al fierului
fata de argint [276].

5.3. Spectroscopie UV-VIS

Spectrele de reflectanta difuza au fost masurate cu ajutorul unui spectrometru UV-Vis-
NIR de tip Lambda 950, echipat cu sfera integratoare, pentru reflectanta difuza, prezentat in
figura 5.23. 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 5.2) [277].

1-R)’
F(R)= % (5.2)
unde R este reflectanta.
Valorile benzii interzise sunt exprimate prin dependenta (K.M-Epi)? fati de Ebi.
Lungimea de undd minima necesara pentru a avansa un electron depinde de banda energetica
interzisa Ep; a catalizatorului, data prin ecuatia (5.3):

By = o (eV), (5.

)

unde A este lungimea de unda exprimata in nanometri [278].

Figura 5.23. Imagine spectrofotometru UV-Vis-NIR de tip Lambda 950
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5.3.1. Analiza UV-VIS pentru materialele dopate cu Ag

In figurile 5.24, 5.25, 5.26 sunt prezentate spectrele de reflectants difuza UV-VIS
pentru nanocristalele de TiO. si TiO2 dopate cu Ag in concentratie de 1% si 2%, sintetizate
prin metodele SG, MHC si MHMW.
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Figura 5.24. Spectrele de reflectantd difuzd UV-VIS pentru probele: SG.500TiO-5 (a), SG.500Ag:-5 (b)
si SG.500AQ2-5 (c), sintetizate prin metoda SG

Din analiza spectrelor reiese ca TiO2 nedopat sintetizat prin metodele SG (figura 5.24,
a), MHC (figura 5.25, a) si MHMW (figura 5.26, a) absoarbe doar in domeniul UV cu
lungimea de unda mai mica de 390 nm. Este demonstrat faptul ca forma anatas a dioxidului de
titan nedopat are 0 banda interzisa in jurul valorii de 3,2 eV, care a reiesit din calculul energiei
benzii interzise pentru TiO> nedopat sintetizat prin cele trei metode amintite anterior,
prezentate in tabelul 5.4, ceea ce necesita, pentru a excita electronic semiconductorul, o
expunere la o radiatie cu lungimea de unda mai mica sau egala cu 385 nm, adica in domeniul
UV [279].

Din spectrele de reflectanta difuza pentru TiO2 dopat cu argint rezulta ca absorbanta se
deplaseaza gradual cétre o lungime de unda mai mare de 390 nm 1n functie da gradul de
dopare.

In cazul TiO2 dopat cu Ag sintetizat prin metoda SG (figura 5.25. b, c), se poate
observa o deplasare a absorbtiei in spectrul vizibil in domeniul lungimii de unda de 390 — 450
nm. Datorita deplasarii absorbtiei in spectrul vizibil banda interzisa se Ingusteaza, acest lucru
reiesind din valorile energiei benzii interzise care are valoarea de 2,7 eV pentru TiO2 dopat cu
1% Ag, respectiv 2,6 eV pentru TiO2 dopat cu 2% Ag (tabelul 5.4). Cantitatea de dopant nu

influenteaza semnificativ deplasarea spectrului de absorbtie in domeniul vizibil.
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Figura 5.25. Spectrele de reflectanta difuzd UV-VIS pentru probele: MHC-150-TiO- (a),
MHC-150- Ag: ( b) si MHC-150- Ag> (c),sintetizate prin metoda MHC

Din spectrele de reflectanta difuza pentru TiO2 dopat cu Ag sintetizat prin MHC,
prezentate in figura 5.25 (b) si (c) se poate observa ca spectrele se deplaseaza in domeniul
vizibil , in plaja 390-450 nm. Si in acest caz cantitatea de dopant nu influenteaza semnificativ
domeniul de absorbtie, iar valorile energiei benzii interzise sunt de 2,8 ¢V pentru doparea cu

1%, respectiv 2,6 eV in cazul doparii cu 2% (tabelul 5.4).
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Figura 5.26. Spectrele de reflectantd difuza UV-VIS pentru probele: MHMW-150-10 (a), MHMW150-
Ag:-10 ( b) si MHMW150- Ag,-10 (c),sintetizate prin metoda MHMW

In cazul TiO, dopat cu Ag sintetizat prin MHMW se poate observa ci gradul de
dopare influenteaza deplasarea spectrului de absorbtie in domeniul vizibil. Pentru doparea cu
1% (figura 5.26 ,b) banda este mai ingusta, pana la 450 nm, fatd de doparea cu 2% unde

spectrul s-a deplasat catre o lungime de unda mai mare, pana la 550 nm (figura 5.26 ,c).
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Din calculul energiei benzii interzise s-a obtinut valoarea de 2,5 eV pentru TiO, dopat
cu Ag 1%, respectiv 2,3 eV pentru doparea cu 2% (tabelul 5.4).

O prezentare comparativd a influentei dopantului si a metodei de sintezd asupra
domeniului de absorbtie a materialelor este aratata in figurile 5.24, 5.25 si 5.26 din care reiese
clar superioritatea metodei de sinteza MHMW privind deplasarea domeniului de absorbtie
spre vizibil, 550 nm , fata de 450 nm obtinuta prin celelalte doud metode.

Tabelul 5.4. Valorile energiei benzii interzise pentru TiO2 nedopat si dopat cu Ag, sintetizat prin metodele SG,
MHC si MHMW

Valoare energie

Tip material banda
interzisa

[eV]
SG.500TiO2-5 3,2
MHC-200-TiOz 3,2
MHMW-150-10 3,2
SG.500AQ:-5 2,7
SG.500Ag2-5 2,6
MHC-200-Ag: 2,8
MHC-200-Ag:> 2,6
MHMW150- Ag:-10 2,5
MHMW150- Ag.-10 2,3

5.3.2. Analiza UV-VIS pentru materialele dopate cu Fe

In figurile 5.27, 5.28, 5.29 sunt prezentate comparativ spectrele de reflectanta difuza
UV-VIS pentru nanocristalele de TiO2 nedopate si dopate cu Fe in concentratie de 1% si 2%,
sintetizate prin metodele SG, MHC si MHMW.

Din analiza spectrelor reiese ca TiO2 nedopat sintetizat prin metodele amintite anterior
absoarbe doar in domeniul UV cu lungimea de unda mai mica de 390 nm

Din analiza spectrelor de absorbtie pentru TiO2 dopat cu Fe sintetizat prin metoda SG,
se poate observa ca doar in cazul doparii cu 2% spectrul de absorbtie este usor deplasat catre
lungimea de unda de 400 nm, iar in cazul doparii cu 1% banda de absorbtie este sub 400 nm.
(figura 5.27, b, c). Valorile energiei benzii interzise, cum era de asteptat, sunt de 3,2 eV
pentru doparea cu 1% , iar In cazul doparii cu 2% banda se ingusteazd avand valoarea de 3 eV
(tabelul 5.5).
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Figura 5.27. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru probele: SG.500TiO-5 (a), SG.500Fe;-5
(b) si SG.500Fe-5 (c), sintetizate prin metoda SG

Din spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru pentru TiO2 dopat cu Fe, sintetizat
prin MHC se poate observa ca pragul maxim de absorbtie este la 400 nm atat pentru doparea
cu 1%, cat si pentru 2%. Datoritd usoarei deplasari a absorbtiei la limita inferioara a
domeniului de unda in vizibil, valorile eneregiei benzii interzise de 3,1 eV pentru doparea cu
1% si de 3 eV in cazul doparii cu 2%, sunt mai mici decat in cazul TiO> (tabelul 5.5).

Din analiza spectrelelor de reflectanta difuza UV-VIS pentru pentru TiO2 nedopat si
dopat cu Fe, sintetizat prin MHMW, se observa ca TiO2 nedopat (figura 5.28, a) prezinta un
maxim de absorbtie la lungimea de unda de 350 nm, iar pentru TiO> dopat banda de absorbtie
este putin deplasata, atat pentru doparea cu 1% cat si pentru 2%, spre o banda maxima de

absorbtie la lungimea de unda de 390 nm.
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Figura 5.28. Spectrele de reflectantd difuza UV-VIS pentru probele: MHC-200-TiO(a), MHC-200-
Fe1 ( b) si MHC-200-Fe; (c), sintetizate prin metoda MHC
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Figura 5.29. Spectrele de reflectanta difuza UV-VIS pentru probele: MHMW-150-10(a), MHMW150-
Fe:-10 ( b) si MHMW150- Fe,-10 (c), sintetizate prin metoda MHMW

Valorile energiei benzii interzise pentru TiO2 dopat cu Fe, sintetizat prin MHMW sunt
prezentate in tabelul 5.5. Se poate observa cd banda interzisd s-a ingustat nesesizabil,
obtinandu-se valoarea energiei benzii interzise de 3,15 eV pentru TiO2 dopat cu 1%, respectiv
3,10 eV 1n cazul doparii cu 2% Fe.

Rezultatele UV-VIS ale probelor de TiO> dopat cu Fe (1% si 2%) aratd ca domeniul de
absorbtie nu este deplasat spre valori corespunzatoare domeniului VIZ, iar valorile energetice
ale benzii interzise sunt usor scazute fata de TiO2 nedopat.

Tabelul 5.5. Valorile energiei benzii interzise pentru TiO, dopat cu Fe, sintetizat prin prin metodele SG, MHC si
MHMW

Valoare energie

Tip material banda
interzisa
[eV]
SG.500Fe1-5 3,20
SG.500Fez-5 3,15
MHC-200-Fe; 3,18
MHC-200-Fe; 3,12
MHMW?150- Fe;-10 3,15
MHMW150- Fe»-10 3,10

Rezultatele de analizd spectrometrica cu reflectanta difuza aratda ca TiO2 nedopat
sintetizat prin cele trei metode absoarbe doar in domeniul UV, la lungimi de unda mai mica de
390 nm. TiO2 dopat cu Ag isi modifica atat valoarea energetica a benzii interzise care scade
fata de cea a TiO2 nedopat, in functie de metoda de sintezd, cea mai mica valoare fiind

obtinuta pentru TiO2 dopat cu 2% obtinut prin MHMW. Pentru acest material, domeniul de

101

BUPT



Capitolul V. Caracterizarea fizico-chimica a materialelor sintetizate

absorbtie este cel mai deplasat spre vizibil (550nm). Doparea TiO2 cu Fe nu a condus la
micsorarea semnificativa a valorii energetice a benzii interzise si nici la deplasarea spre vizibil

a domeniului de absorbtie, indiferent de metoda de sinteza si gradul de dopare.

5.4. Analiza morfologica a suprafetei prin microscopie electronica de baleiaj

cuplata cu spectrometrie cu energie dispersata cu raze X

La investigarea morfologiei si structurii materialelor a fost utilizata metoda de
caracterizare: microscopia electronica de baleiaj (SEM). Aceasta metoda a fost utilizata
pentru a pune in evidentd dimensiunea si forma particulelor de dioxid de titan. Analiza
semicantitativa a materialelor sintetizate s-a realizat cu modulul de spectrometrie cu energie
dispersata cu raze X (EDAX), o componenta a SEM pentru identificarea elementelor chimice
existente in probele analizate. Aceastd metoda ofera informatii despre puritatea materialului si
prezenta dopantului in probele studiate.

Imaginile SEM si spectrele EDAX au fost realizate cu ajutorul microscopului de tip
Microscop Electronic Inspect S FEI Company, Olanda. Pregatirea probelor de analizat prin
SEM s-a realizat astfel: s-a ales o cantitate mica de dioxid de titan nedopat sau dopat cu ionii
mai sus prezentati, S-a mojarat si s-a dispersat in cativa mililitri de alcool etilic, iar solutia a
fost ultrasonatd 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 evitd acumularile de sarcini pe
suprafata probei si, implicit permite analizarea probelor la magnificatii foarte mari , de pana la
100.000, fara a fi afectata rezolutia imaginii.

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 -120.000 X, 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 5.30 este prezentata imaginea unui microscop electronic de baleiaj Inspect S

prevazut cu modul pentru analiza elementala EDAX a materialelor.
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Figura 5.30. Imaginea microscopului electronic de baleiaj Inspect S

5.4.1.Analiza SEM si EDAX pentru materialele sintetizate prin SG

in figura 5.31 sunt prezentate imaginea SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru TiO>
nedopat, SG.500TiO--5, sintetizat prin metoda SG, calcinat la temperatura de 500°C, utilizand
solutie de acid oxalic de concentratie 5%. Din imaginea SEM se poate observa ca particulele
au forma sferica, specifica formei cristaline anatas [267] cu dimensiuni de maxim 15 nm,
puternic aglomerate in formatiuni asimetrice cu aspect de roca. Spectrul EDAX (obtinut in
zona marcata, figura 5.31.a) confirma puritatea materialului, fiind prezente doar peak-urile
atribuite pentru Ti si O. Titanul prezinta doua peak-uri corespunzatoare nivelelor energetice L
(0,450 keV) si K (4,509 keV), iar oxigenul este reprezentat de un singur peak la valoarea de

0,515 keV specific nivelului energetic K.

Ti

T
4

200 4.00 6.00 keV

b)

Figura 5.31 Morfologia suprafetei prin SEM(a), spectrul EDAX (b), pentru TiO, nedopat, SG.500TiO»-5,
sintetizat prin metoda SG

Din analiza morfologiei suprafetei pentru TiO2 dopat cu Ag sintetizat prin metoda SG,
in solutie de acid oxalic de concentratie 5%, calcinat la temperatura de 500° C, reiese ci

particulele au forma sferica cu dimensiuni de maxim 10 nm, puternic aglomerate in
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formatiuni cu aspect de sfere mai mari (figura 5.32, a, b). Gradul de dopare nu influenteaza

forma si marimea particulelor de TiO2 dopat cu Ag, diferentele foarte mici dintre cele doua

imagini datorandu-se gradului diferit de dispersie obtinut in urma ultrasonarii probelor.

Spectrele EDAX (obtinute in zonele marcate, figura 5.32.a, b) confirma prezenta ionului de

Ag, in cazul SG.500Ag>-5 (c), intensitatea peak-ului atribuit argintului fiind mai intens decat

pentru SG.500AQg:-5 (b) datorita gradului de dopare mai mare. Se poate observa ca argintul

prezinta un peak principal la valoarea energiei de 2,982 keV, precum si trei peak-uri

secundare la valorile de 2,620, 3,130 si 3,320 keV, corespunzatoare nivelului energetic L.

Titanul si oxigenul prezinta aceleasi valori ale energiei ca cele prezentate la TiO2 nedopat.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

| P
b &
>
Z >
&
>
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Figura 5.32. Morfologia suprafetei prin SEM, pentru SG.500Ag:-5 (a), SG-500Ag.-5 (b), spectrele
EDAX pentru SG.500Ag:-5 (c), SG.500Ag»-5 (d), sintetizate prin metoda SG

in figura 5.33 este prezentatia imaginea SEM (a,b) si spectrele EDAX (c,d) pentru

TiO2 dopat cu cu 1% si 2% Fe sintetizat prin metoda SG, in solutie de acid oxalic de

concentratie 5%, calcinat la temperatura de 500° C. Din analiza morfologiei suprafetei, reiese
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ca particulele au forma sferica, cu dimensiuni de maxim 12 nm, puternic aglomerate, fara sa
prezinte conglomeratele sferice obtinute in cazul TiO2 dopat cu Ag. Si in acest caz gradul de

dopare nu a influentat marimea, forma si modul de aglomerare al particulelor. Spectrele
EDAX (obtinute in zonele marcate, figura 5.33.a, b) confirma prezenta ionului de Fe, in cazul
SG.500Fez-5 (c), intensitatea peak-ului atribuit fierului este mai intens decat pentru SG.
500Fe;-5 (b) datorita gradului de dopare mai mare. Fierul prezintda un peak principal la
valoarea energiei de 6,398 keV si un peak secundar la valoarea 7,030 keV, corespunzatoare

nivelului energetic K.
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Figura 5.33. Morfologia suprafetei prin SEM, pentru probele SG.500Fe;-5 (a) si SG.500Fe»-5 (b), spectrele
EDAX pentruSG.500Fe;-5 (b), SG.500Fe,-5 (c), sintetizate prin metoda SG

Atat timpul de 3 ore, cat si temperatura de calcinare de 500°C utilizate in sinteza prin
metoda sol-gel ale nanocristalelor de TiO2 nedopate si dopate cu Ag si Fe, au fost favorabile
obtinerii de cristale cu dimensiuni sub 15 nm. Singurul dezavantaj, specific sintezei sol-gel,
este aglomerarea foarte mare a nanoparticulelor, necesitand operatii suplimentare de

dispersare in vederea utilizarii in diferite aplicatii.
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5.4.2. Analiza SEM si EDAX pentru materialele sintetizate prin MHC

Figurile 5.34-5.36 prezinta imaginile SEM si spectrele EDAX corespunzatoare TiO> si
dopat cu Ag si Fe (1% si 2%) corespunzatoare materialelor sintetizate prin MHC, selectate pe
baza prezentei doar a formei cristaline anatas.

Din analiza imaginii SEM din figura 5.34.(a), pentru pentruTiO> nedopat MHC-150-
TiO,, sintetizat prin MHC, autoclavat la temperatura de 150°C, reiese ci particulele au forma
sferica, bine diferentiate, aglomerate in formatiuni asimetrice, dimensiunea nanosferelor fiind
cuprinsa intre 10 si 20 nm. Spectrul EDAX (figura 5.34.b) confirma puritatea materialului,
fiind prezente doar peak-urile atribuite pentru Ti si O cu aceleasi valori ale energiei prezentate

la sinteza sol-gel.

Ti

Ti |l
Ti
A

100 200 300 400 500 600 keV b)

Figura 5.34. Morfologia suprafetei prin SEM (a), spectrul EDAX (b), pentruTiO, nedopat MHC-150-TiO»,
sintetizat prin MHC

in figura 5.25 sunt prezentate spectrele EDAX si imaginea SEM pentru TiO, dopat cu
Ag, sintetizat prin MHC. Din analiza morfologiei suprafetei (figura 5.35 a si b), reiese ca
particulele au forma sferica, cu dimensiuni cuprinse intre 5 si 15, puternic aglomerate, mult
mai bine diferentiate fata de TiO> nedopat.

Tratarea hidrotermald a permis obtinerea unor materiale cu dispersie dimensionala
relativ micd si a impiedicat intr-o oarecare masura aglomerarea particulelor in formatiuni
sferice sau asimetrice asa cum s-a obtinut in cazul TiO> nedopat si dopat cu Ag si Fe
sintetizate prin metoda sol-gel.

Autoclavarea materialelor la 150°C, timp de 4 ore nu a permis cresterea cristalelor
peste 15 nm. Spectrele EDAX (figura 5.35 b si c), certifica prezenta atat a titanului si

oxigenului, cat si a argintului. In cazul dopirii cu 2% se poate observa ca argintul prezinta
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pe langa peak-ul principal la valoarea energiei de 2,982 keV, si un peak secundar la 2,620

keV, corespunzator nivelului energetic L.
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Figura 5.35. Morfologia suprafetei prin SEM pentru probele MHC -150-Ag;: (a), MHC-150-Ag:> (b), spectrele
EDAX pentru MHC -150-Ag: (c), MHC-150-Ag: (d), sintetizate prin MHC

Analiza morfologiei suprafetei si spectrele EDAX pentru TiO2 dopat cu Fe sintetizat
prin MHC este prezentata in figura 5.36. Din imaginea SEM (figura 5.36, a, b) se observa ca
particulele prezinta aglomerari in formatiuni asimetrice, dimensiunea acestora fiind de maxim
15 nm. Spectrele EDAX (figura 5.36, b,c), certifica prezenta atat a titanului si oxigenului, cat
si a fierului. In cazul TiO, dopat cu Fe 2%, intensitatea peak-ului principal atribuit fierului

este mai intens (valoarea energiei de 6,398 keV), datorita gradului de dopare mai mare.
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Figura 5.36. Morfologia suprafetei prin SEM pentru probele MHC-150-Fe; (a), MHC-150-Fe,, (b),
spectrele EDAX pentru MHC-150-Fe; (¢), MHC-150-Fe; (d), sintetizate prin metoda MHC

5.4.3. Analiza SEM si EDAX pentru materialele sintetizate prin MHMW

Figurile 5.37-5.39 prezinta rezultatele SEM si EDAX pentru probele selectate din seria
materialelor sintetizate prin MHMW. Din imaginile SEM pentru TiO> nedopat (figura 5.37,
a), reiese ca nanoparticulele au format conglomerate asimetrice, iar dimensiunile fiind de
maxim 15 nm. Spectrul EDAX certificd puritatea materialului, fiind identificate doar peak-
urile atribuite Ti si O. In cazul TiO2 dopat Ag (1% si 2%) se poate observa din imaginile SEM
(figura 5.38, a, b) ca nanoparticulele au forme sferice cu dimensiuni sub 10 nm aglomerate
sub forma de sfere mai mari.

Spectrele EDAX certifica prezenta atat a titanului si oxigenului, cat si a argintului in
probe. Se poate observa ca in cazul probei MHMW150-Ag.-10 (figura 5.38, c) peak-ul atribuit
argintului este mai intes, datoritd cantitatii mai mari de dopant utilizate. Din analiza

morfologiei suprafetei TiO2 dopat cu Fe (1% si 2%) reiese ca particulele au forma sferica, cu
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dimensiuni cuprinse intre 5 si 10 nm, aglomerate in formatiuni asimetrice (figura 5.39, a, b).

Spectrele EDAX certifica prezenta fierului in reteaua cristalina.
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Figura 5.37. Morfologia suprafetei prin SEM (a), spectrul EDAX (b), pentru proba MHMW-150-10, sintetizata
prin MHMW
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Figura 5.38. Morfologia suprafetei prin SEM pentru probele MHMW150-Ag:-10 (a), MHMW150-Ag>-10 (b),
spectrele EDAX pentru MHMW150-Ag:-10 (c), MHMW150-Ag,-10 (d), sintetizate prin MHMW
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Figura 5.39. Morfologia suprafetei prin SEM pentru probele MHMW150-Fe;-10 (a), MHMW150-Fe»-10 (b),
spectrele EDAX pentru MHMW150-Fe;-10 (c), MHMW150-Fe2-10 (d), sintetizate prin MHMW

Din analiza imaginilor SEM pentru TiO2 nedopat si dopat cu ioni de Ag si Fe,
sintetizat prin metodele sol-gel, hidrotermal clasic si hidrotermal in camp de microunde, a
rezultat ca particulele au dimensiuni nanometrice de maxim 15 nm. Forma particulelor este
sferica indiferent de metoda de sinteza, iar tipul dopantilor si gradul de dopare nu a adus
modificari acestei caracteristici. Metoda de sinteza si tipul dopantului a determinat gradul si

modul de aglomerare a nanoparticulelor.
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5.5. Determinarea suprafetei specifice Sget

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

Au fost determinate suprafetele specifice Sget (M?/g) pentru probele de TiO; (anatas)
nedopat si dopat cu ioni metalici Fe(IIl) si Ag(I), la concentratie a dopantului de 1% si 2%
(procente de masa), obtinute prin metodele SG, MHC, MHMW.

in tabelul 5.6. sunt prezentate valorile suprafetei specifice pentru nanocristalele de
TiO2 nedopate si dopate cu Ag si Fe, sintetizate prin metoda SG. Din datele prezentate se
poate observa ca valoarea cea mai mica a suprafetei specifice este pentru TiO2 nedopat, SG.
500TiO,-5 (19,83 m?/g), iar valoarea cea mai mare s-a obtinut pentru TiO, dopat cu Ag 2%
(83,41 m?/g). In cazul doparii cu Fe, valorile suprafetei specifice sunt mai mici. Conform
literaturii, doparea TiO2 cu ioni metalici conduce la obtinerea unor suprafete specifice mai
mari [280].

Tabelul 5.6. Valori suprafata specifica pentru TiO, nedopat si dopat cu Ag si Fe, sintetizat prin metoda SG

Tip material Seet [M?/g]
SG.500TiO2-5 19,83
SG.500AQ1-5 59,45
SG.500Ag2-5 83,41
SG.500Fe1-5 42,08
SG.500Fez-5 40,55

Suprafetele specifice pentru TiO2 nedopat si dopat cu Ag si Fe, sintetizat prin metoda
MHC sunt prezentate in tabelul 5.7. Se poate observa ca valoarea cea mai mare a suprafetei
specifice s-a obtinut pentru TiO2 dopat cu 2% Ag (79,91 m?/g), iar cea mai mica valoare s-a
obtinut in cazul TiO nedopat (6,09 m?/g). In cazul tuturor materialelor obtinute prin MHC
valorile Sget sunt considerabil mai mici decat in cazul celor sintetizate prin metoda SG. Acest

lucru se poate datora tratamentului termic diferentiat aplicat.

Tabelul 5.7. Valori suprafata specificd pentru TiO. nedopat si dopat cu Ag si Fe, sintetizat prin metoda MHC

Tip material Seet [M?/g]
MHC-200-TiO> 6,09
MHC-200- Ag: 60,79
MHC-200- Ag2 79,91
MHC-200-Fe; 11,34
MHC-200-Fe2 15,29
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Pentru nanocristalele de TiO2 nedopate si dopate cu Ag si Fe, sintetizate prin metoda
MHMW, suprafetele specifice sunt prezentate in tabelul 5.8. Din datele experimentale se
observi ci in cazul dopdrii cu Ag se obtin valori ale suprafetei specifice mari de 143,7 m?/g
pentru doparea cu 1% si 203,34 m?/g pentru doparea cu 2%. Si in cazul TiO, nedopat sau
dopat cu Fe suparafata specificd este mai mare decat in cazul materialelor similare sintetizate
prin metoda SG sau hidrotermal clasic. Acest fenomen a fost posibil, probabil, datorita
conditiilor de sinteza. Este posibil ca aplicarea microundelor ca metoda de incalzire si timpul

foarte mic de sinteza sa faciliteze obtinerea unor materiale cu suprafata specifica foarte mare.

Tabelul 5.8. Valori suprafata specifica pentru TiO, nedopat si dopat cu Ag si Fe, sintetizat prin MHMW

Tip material Seet [M?/g]
MHMW-150-10 50,00
MHMW150- Ag:-10 143,07
MHMW150- Ag>-10 203,34
MHMW150- Fe;-10 62,10
MHMW150- Fe,-10 63,41

Valorile suprafetei specifice in cazul nanocristalele de TiO2 nedopate si dopate cu Ag
si Fe, sintetizate prin metoda MHMW, sunt considerabil mai mari decat in cazul materialelor

sintetizate prin celelalte doua metode.

5.6. Concluzii
Rezultatele XRD arata ca:

- Pentru metoda de sinteza sol-gel , structura cristalina a TiO2 nedopat si dopat cu 1% si
2% Ag si respectiv Fe este influentata de concentratia acidului oxalic si de temperatura
de calcinare. O concentratie de 5% acid oxalic si temperatura de 500°C permite
stabilitatea formei cristaline anatas. O concentratie mai scazuta de acid oxalic (1%) nu
asigura stabilitatea formei cristaline anatas, ci are loc tranzitia de faza spre forma rutil,
care este de asemenea favorizata si de temperaturi de calcinare mai ridicate (600°C);

- Tipul si gradul de dopare al TiO: sintetizat prin metoda sol-gel nu influenteaza
structura cristalina a materialelor;

- Pe baza acestor rezultate, s-a ales concentratic mai ridicatd de acid oxalic (5%) in
vederea obtinerii formei stabile si pentru celelalte metode de sintezad (metoda
hidrotermala clasica si in camp de microunde);

- Pentru metoda de sinteza hidrotermala clasica, temperatura de autoclavare afecteaza

structura cristalina;
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Pentru temperatura de autoclavare de 150°C s-a obtinut forma cristalini anatas pentru
toate tipurile de materiale sintetizate (TiO2 nedopat si dopat cu 1% si 2% Ag si
respectiv 1% si 2% Fe);

Pentru temperatura de autoclavare de 200°C, la care are loc tranzitia de fazi din anatas
spre rutil, proportiile celor doud faze au depins de tipul si concentratia dopantului. In
aceste conditii, argintul a impiedicat tranzitia anatasului in rutil indiferent de gradul de
dopare, pe cand influenta fierului a fost semnificativa doar la gradul de dopare de 2%;
Aplicarea metodei hidrotermale in cAmp de microunde, la temperatura de autoclavare
de 150°C pentru 10 minute, a permis obtinerea formei anatas. Perioada de autoclavare
la aceasta temperatura de 30 minute a dus la prezenta unor cantitati nesemnificative de
rutil;

Si pentru aceasti metoda de sintezi, temperatura de autoclavare de 200°C duce la
aparitia formei rutil, ponderea acesteia fiind mai redusa decat in cazul metodei
hidrotermala clasice;

O situatie neasteptatd s-a obtinut in cazul utilizarii a 1% fier la temperatura de
autoclavare de 200°C, timp de 30 minute cind s-a obtinut amestecul celor doui faze
cristaline anatas si rutil cu proportie mai ridicata de rutil;

Dimensiunile medii ale particulelor au fost determinate cu ecuatia Sherrer, doar pentru
probele de dioxid de titan nedopat si dopat care au prezentat forma cristalina anatas,
sintetizate prin cele trei metode;

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

Benzile de absorbtie caracteristice TiO2 in domeniul numerelor de unda cuprins intre
400 si 600 cm reflecti prezenta unei legaturi de metal-oxigen Ti-O-Ti.

Prezenta benzii atribuita vibratiilor de flexiune a legaturii C-H la lungimi de unda de
2846 cm™ si 2915 cm?, pentru toate probele;

Prezenta argintului ca dopant influenteaza putin benzile de absorbtie comparativ cu
fierul care influenteaza mult mai puternic, dar diferit pentru fiecare metoda;

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

Calculul valorii energetice a benzii interzise si a domeniului de absorbtie in spectrul

UV-VIS pentru materialele selectate, sintetizate prin cele trei metode a aratat ca:

TiO2 nedopat, sintetizat prin cele trei metode a avut aceeasi valoare energetica a benzii
interzise (3,2 eV), iar domeniul a fost in UV (A < 390 nm);
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Doparea TiO2 cu Ag (1%, 2%) a permis micsorarea valorii energetice a benzii
interzise, cea mai mica valoare fiind obtinuta pentru TiO> dopat cu 2% Ag sintetizat
prin MHMW, pentru care s-a obtinut si cel mai larg domeniu de absorbtie, deplasat
catre vizibil (550 nm);

Prin doparea TiO2 cu Fe nu s-a obtinut micsorarea valorii energetice a benzii interzise

si nici deplasarea spre vizibil;

Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea urmatoarelor concluzii:

Metoda de sinteza sol-gel a permis obtinerea de TiO2 nedopat si dopat cu Ag si Fe
(1% s1 2%) cu forma sferica si dimensiuni de maxim 20 nm;

Din analiza elementala s-a demonstrat puritatea materialelor iar continutul de dopant
este proportional cu gradul de dopare pentru ambii ioni (Ag si Fe);

Tipul dopantului influenteaza gradul si modul de aglomerare al particulelor de TiO;
Rezultatele SEM obtinute pentru materialele sintetizate prin MHC sunt similare celor
obtinute pentru materialele sintetizate prin metoda sol-gel, gradul de aglomerare fiind
mai redus;

Determinarea suprafetei specifice, care reprezinta un aspect foarte important pentru

aplicatiile materialelor in studiul efectului bactericid, arata ca:

Suprafata specifica a TiO2 este influentatd de metoda de sinteza, cea mai mare
suprafata specifica fiind obtinuta pentru materialele sintetizate prin MHMW;

Suprafata specifica a TiO2 dopat depinde de metoda de sinteza in acelasi fel ca si TiO:
nedopat si de natura si Cantitatea dopantului, probabil si datoriti modului cum s-a
realizat doparea ( substitutional sau interstitial). Astfel prezenta argintului mareste aria
suprafetei specifice mult mai mult fata de prezenta fierului, care s-ar putea corela cu
rezultatele obtinute la XRD privind doparea substitutionala in cazul fierului si
interstitiala in cazul argintului,

Suprafata specificd cea mai mare s-a obtinut pentru TiO, dopat cu 2% Ag sintetizat
prin MHMW;

Aceste metode de caracterizare au permis determinarea si stabilirea unor caracteristici

esentiale ale materialelor pentru aplicarea acestora. Astfel, pe baza rezultatelor XRD s-au

stabilit formele cristaline anatas si rutil ale TiOz si s-au selectat doar materialele care contin

forma anatas pentru urmatoarele caracterizari si aplicatii. Rezultatele UV-VIS si BET au

aratat superioritatea materialelor sintetizate prin MHMW si in special a TiO2 dopat cu 2% Ag

urmand ca aceastd ipotezd sa fie confirmatd sau infirmata de aplicatiile materialelor in

dezinfectia apei prin iradiere in vizibil, aspect ce va fi discutat in detaliu in capitolul urmator.
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CAPITOLUL VI
TESTARI ALE MATERIALELOR OBTINUTE.
APLICATII iN DEZINFECTIA APEI

6.1. Introducere

Prin dezinfectia apei se urmareste indepartarea, dezactivarea si distrugerea
microorganismelor patogene. Scopul dezinfectiei este de a produce o apa potabila care sa
prezinte sigurantd din punct de vedere biologic, acest scop fiind atins prin eliminarea
pericolului pentru sanatate cauzat de germenii patogeni din apa. Majoritatea comunitatilor
urbane colecteaza apa din surse naturale de suprafatd cum sunt apele curgatoare sau lacurile si
de asemenea din surse subterane cum ar fi rauri sau acvifere subterane. Apa colectata poate fi
stocatd in rezervoare pentru o perioda. Daca nu este de o calitate corespunzatoare, ea trece
prin diferite procese de tratare pentru indepartarea substantelor chimice anorganice si / sau

organice sau a organismelor care ar putea fi daunatoare pentru sanatatea umana.
6.1.1. Contaminanti biologici

Cunostintele despre contaminantii biologici, in special despre familia enterobacteriilor
prezintd o importantd deosebitd pentru apararea sdnatatii si securitatii alimentare a omului.
Familia enterobacteriilor este alcatuita din 12 genuri cu specii obligatoriu sau facultativ
patogene. Bacteriile din aceasta familie contamineaza frecvent produsele alimentare de
origine animald, vegetala si apa. Alimentele sau apa contaminatd cu enterobacterii stau de
multe ori la originea toxiinfectiilor alimentare.

Incadrarea taxonomici a enterobacteriilor este prezentata in tabelul.6.1 [281, 282].

Tabelul.6.1. incadrarea taxonomica a enterobacteriilor

Regnul Filumul Clasa Ordinul Familia

Bacteria  Proteobacteria Gamma Eubacteriales  Enterobacteriaceae

Proteobacteria
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De exemplu, febra tifoida este o boala infectioasa acutd sistemica, determinata de
Salmonella typhi care rezista in gheata — luni de zile, in apa — 2-3 luni, in materii fecale — 20-
30 de zile, in lapte 35 de zile. Epidemiile pot fi accidentale, explozive, hidrice si alimentare
sau lente, de contact. Pentru stingerea focarelor se utilizeaza cel mai frecvent dezinfectia cu
diverse substante chimice - cloramina, fenol, formol etc., care insa produc si compusi
secundari, cu efecte nocive asupra organismului.

Enterobacteriile sunt microorganisme cu forma de bastonase, bacili sau cocobacili,
gram negativ, asporogene, capsulogene sau acapsulogene, mobile sau imobile, acido-sensibile
aerobe sau facultativ anaerobe, care fermenteaza glucoza, oxidazo negative, catalazo pozitive,
majoritatea reducand nitratii la nitriti. Au metabolism respirator si fermentativ, produc acid
prin fermentarea glucozei si a altor carbohidrati (glucide). Se inmultesc usor pe medii de
culturd obisnuite la pH in jurul zonei neutre, la temperaturi de 37-42 °C. in tabelul 6.2. este

prezentata clasificarea bacteriilor cu diferite grade de patogenitate pentru om [283].

Tabelul 6.2. Clasificarea enterobacteriilor in functie de patogenitate

Patogenitate Enterobacterii
Inalt patogene Yersinia, Shigella, Salmonella typhy
Patogene alte tipuri de Sighella si de Salmonella
Conditionat patogene Escherichia coli, Proteus
Accidental patogene Enterobacter, Serratia
Nepatogene Hafnia, Edwarsiella, Erwinia

Pentru a face posibila combaterea efectelor enterobacteriilor care patrund in corpul
uman prin ingerarea produselor alimentare si respectiv in apa, cercetatorii cautd metode
alternative care si evite formarea produsilor secundari nocivi. In acest sens, metoda de
combatere , cu ajutorul nanomaterialelor cu proprietati fotocatalitice , a bacteriilor si a
compusilor metabolici ai acestora este din ce in ce mai frecvent confirmata a fi una din cele
mai eficiente si lipsita de fenomene secundare daunatoare.

Escherichia coli este un gen care cuprinde numeroase tipuri biochimice si serologice
care sunt cunoscute si sub numele de colibacili, prezentand urmatoarele carcateristici: sunt
bacili sau cocobacili aerobi sau facultativ anaerobi, nesporulati, mobili sau imobili, gram
negativi, nu lichefiaza gelatina si produc gaze la fermentarea zaharurilor.

Escherichia coli este un bacil scurt, cu capete rotunjite, gram negativ, nesporulat,

necapsulat, de obicei, mobil, cu cili peritrichi - face parte din flora normala a intestinului la
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om si animale (80% din flora aeroba a colonului), detindnd un rol important in sinteza unor
vitamine din grupul B si K.

Raspandirea in mediu a acestui microorganism este largd, ajungand odata cu materiile
fecale umane sau animale in apa, sol, aer si chiar in produse alimentare, in special lactate.
Diferite tipuri de colibacili sunt patogene pentru om, determinand diferite infectii a caror
localizare si gravitate este diferitd. Colibacilul este considerat a fi agentul etiologic in unele
infectii intestinale (gastro-enterite, colite, enterocolite), infectii urinare (cistite, pielite,
pielonefrite), infectii biliare (colecistite, angiocolite), afectiuni genitale (metrite, salpingite),
sindromul toxico septic enteric al noilor nascuti sau sugarilor, infectii bronhopulmonare la
nou nascuti, sugari sau batrani, toxinfectii alimentare.

Sunt cunoscute sub denumirea de toxinfectii alimentare, maladiile produse prin
ingerarea unor alimente, care evolueaza cu fenomene de intoxicatie generala si gastroenterite
acute. Tinand cont de afectiunile pe care le determind, se impune izolarea si identificarea
germenului din produsele patologice si din alimentele contaminate. Deoarece bacilul coli este
un saprofit obisnuit al intestinului, dupa identificarea lui, se va trece la determinarea
caracterului de patogenitate, pe baza structurii antigenice.

Identificarea colibacilului se face pe baza caracterelor culturale, biochimice, a
preparatelor proaspete sau a preparatelor fixe. Escherichia coli, fermenteaza lactoza la 44°C,
cu producere de gaz, formeaza indol si nu formeaza acetil-metil-carbinol, prezinta reactia

rosului de metil pozitiva si nu utilizeaza citratul ca unica sursa de carbon

6.2. Dioxidul de titan — material bactericid

Existd numeroase circumstante in care este necesara sau este dorita indepartarea sau
distrugerea anumitor microorganisme, care se afld in apd sau aer, pe anumite suprafete sau in
gazde biologice. Dezinfectia apei este necesara pentru consumul direct al omului, precum si
pentru situagiile in care apa contribuie la fabricarea unor produse alimentare sau furaje.
Dezinfectarea aerului este necesard in institutiile medicale, in procesele de productie, in care
trebuie prevenitd contaminarea biologicd, precum si in unitdtile in care cresc sau au in
ingrijire animale pentru experimente si animale care ar putea fi sensibile la agentii infectiosi.
Dezinfectia poate necesita indepartarea sau dezactivarea bacteriilor patogene, a virusurilor,
protozoarelor si a fungilor.

Metodele fotocatalitice de dezinfectie sunt unice pentru ca prezintd anumite moduri de

actiune care pot sa fie folosite pentru dezinfectie. Tinta proceselor de dezinfectie sunt
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organismele patogene, incluzand virusurile, bacteriile, fungii, protozoarele si algele. Fiecare
dintre acestea reprezintd o provocare in ceea ce priveste structura si mecanismul de aparare
care trebuie depasit. Tehnologiile curente de dezinfectie se bazeaza pe distrugerea indusa
chimic sau fotochimic, sau pe indepartarea fizica prin filtrare [284-288].

Matsunaga si colaboratorii in anul 1985 [289] au descoperit pentru prima data
activitatea bactericida, ca efect al reactiilor fotocatalitice la care participa TiO.. Particulele de
TiO2 pot fi utilizate sub forma de pulbere in actiunea bactericida si degradarea fotocatalitica
pentru oxidarea poluantilor organici sau anorganici din apa. Totusi, utilizarea pulberii de TiO-
prezinta dezavantajul necesitatii operatiunii Suplimentare de filtrare pentru indepértarea
particulelor din apa. Aplicarea unei pelicule de TiO2 pe un suport solid este mult mai
avantajoasa [290]. Utilizarea TiO. ca agent bacteriostatic, a fost demonstrata de numerosi
cercetatori, in studii efectuate pe culturi microbiene sau pe infectii la animale de experienta.
Un studiu detaliat realizat de Wei si colaboratorii in dezinfectia apei utilizand TiO2 a confirm
constatarile lui Matsunaga [291]. Irlanda a stabilit ca iradierea unor suspensii ce contin E. coli
si TiO2 la lungimi de undd mai mari de 380 nm, a dus la uciderea completd a bacteriilor in
cateva minute [292].

Potentialul eco-toxic al nano-particulelor TiO2, SiO2 si ZnO, aflate in suspensie
apoasd, a fost testat pe bacteria Gram (+) Bacillus subtilis si pe bacteria Gram (-) Escherichia
coli [293, 296].

Activitatea antibactericida a extractelor utilizate a crescut in ordinea SiO2 <TiO2 <
ZnO, specia Bacillus subtilis fiind mai susceptibila la efectul nanoparticulelor utilizate.
Agregarea nanoparticulelor a produs efecte similare la aceeasi concentratie. Prezenta luminii a
constituit un factor semnificativ, datorita rolului ei de a initia generarea speciilor oxigen
reactive (ROS). Inhibarea cresterii bacteriilor a fost observata si la intuneric, sugerand ca sunt
implicate mecanisme aditionale nedeterminate care conduc la producerea ROS fotocatalitice,

responsabile pentru toxicitate.

6.3. Testarea efectului bactericid ale materialelor pe baza de TiO>

In cadrul studiilor efectuate in aceasta lucrare actiunea bactericida a nanocristalelor de
dioxid de titan nedopat si dopat s-a testat pe apa reald provenita din raul Bega, zona
Timisoara. Analiza microbiologica a apei s-a realizat in conformitate cu metoda standard 1SO
9308-1:2000 [297]. Analizele bacteriologice au fost realizate in cooperare cu Universitatea de
Stiinte Agricole si Medicina Veterinara a Banatului Timisoara, catedra Controlul si expertiza

produselor alimentare, disciplina Microbiologie.
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6.3.1. Materiale si aparatura utilizate in testele experimentale

In testele experimentale pentru demonstrarea efectului bactericid in dezinfectia apei au
fost utilizate materiale de TiO> nedopate si dopate cu Ag sau Fe obtinute prin cele trei metode
prezentate in capitolul 5 (SG, MHC si MHMW). In tabelul.6.4. sunt prezentate materialele
nanocristaline de TiO utilizate in testarea experimentald pentru demonstrarea calitatilor
bactericide. Selectarea materialelor s-a realizat ca urmare a rezultatelor experimentale
rezultate din caracterizarea materialelor sintetizate in special prin difractie de raze X, care au
prezentat forma cristalina anatas, ca faza unica. Au fost selectate probele nanocristaline de
TiO2 nedopate si dopate cu Ag sau Fe obtinute prin cele trei metode de sinteza.

Reactivii si mediile de cultura utilizate in testele bacteriologice sunt prezentate in tabelul 6.3.

Tabelul 6.3. Reactivi si medii de cultura

Reactivii Firma producatoare

TSA (Tryptone Soy Agar) Scharlau Chemie S.A., Spania
TBA (Tryptone Bile Agar) Scharlau Chemie S.A., Spania
ADCL modificat (agar dezoxicolat citrat Merck KGaA, Germania
lactoza)

Apa tamponata sterila Scharlau Chemie S.A., Spania
Reactiv Indol Scharlau Chemie S.A., Spania

Apa tamponata sterila este alcatuita din apa sterila cu adaos de clorura de sodiu, fosfat
acid de sodiu si fosfat monopotasic, iar Reactivul Indol contine p-dimetilaminobenzaldehida
si acid clorhidric. In experimentele microbiologice s-au utilizat culturi de bacterii coliforme

apartinand speciei Escherichia coli izolate din raul Bega.
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Tabelul 6.4. Materialele utilizate in testarile experimentale

Nr. crt Material
1 SG.500TiO2-5
2 SG.500Ag:-5
3 SG.500AQ2-5
4 SG.500Fe;-5
5 SG.500Fe2-5
6 MHC-150-TiO>
7 MHC-150- Ag;
8 MHC-150- Ag>
9 MHC-150- Fey
10 MHC-150- Fe
11 MHMW-150-10
12 MHMW150- Ag:-10
13 MHMW150- Agz-10
14 MHMW150- Fe;-10
15 MHMW150- Fe;-10

in tabelul 6.5. este prezentata aparatura utilizat in experimentele bacteriologice.

Tabelul 6.5. Aparatura de laborator utilizata in experimentele bacteriologice

Aparatura

Firma producatoare

Termostat Binder BD 53

Binder Labortechnik GmbH

Numarator de colonii automat, aCOLyte Synbiosis, Marea Britanie

Hota cu flux de aer laminar vertical, Biosafe 1.2  Heto Holten, Danemarca

Autoclava verticala HV-L 50
Baie ultrasonica

Baie de apa GFL 1041

HMC - Europe GmbH
BRANSON 2510
GFL GmbH

Echipament filtrare prin membrana, MBS | Schlecher & Schuell GmbH
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6.3.2. Mod de lucru

Prezenta si extinderea poludrii fecale este un factor important in monitorizarea calitatii
apei precum si a riscurilor asupra sanatatii umane. Examinarea unei probe de apa pentru a
identifica prezenta Escherichia coli, care traieste in mod normal in intestinul gros al omului
sau altor animale cu sange cald, reprezinta un pas obligatoriu in monitorizarea calitatii apei
potabile [298]. Examinarea bacteriilor coliforme poate fi mult mai dificil de interpretat
deoarece unele astfel de bacterii traiesc in sol si in apele de suprafata, si nu sunt intotdeauna
intestinale. Identificarea tulpinilor izolate poate uneori asigura un indiciu asupra originii lor.
Pentru realizarea acestui lucru existd 0 metoda de referinta (Standard Test) pentru detectia si
enumerarea E. coli si bacteriilor coliforme in apa pentru consumul uman. Metoda Standard
Test este bazata pe filtrarea prin membrane, cultivarea pe un mediu agar diferential si
calcularea numarului de microorganisme tinta in proba. Metoda se bazeaza pe filtrarea prin
membrane si in doi pasi de incubare permitand detectarea si numararea E. coli in 24 de ore.

Apa a fost prelevata din raul Bega in flacoane de un litru, sterilizate anterior. Testarea
probelor s-a realizat imediat dupa prelevare pentru evitarea multiplicarii coloniilor.

Pentru izolarea si confirmarea prezentei bacteriilor de E. coli din apa prelevata au fost
parcurse urmatoarele etape:

- Apa s-a filtrat prin 2 seturi de membrane, din esteri mixti de celuloza, cu diametrul
de 47 mm, cu pori de 0.45 microni. Membranele au fost depuse pe mediul TSA ( un agar
selectiv) in placi Petri si s-au incubat la temperatura de +36°C timp de 4 ore. Apoi,
membranele au fost mutate pe mediul de cultura TBA in plicute Petri si incubate la +44°C
timp de 20 ore.

- Dupa incubare, una dintre membranele filtrante s-a agezat pe un cartonas filtrant cu
un diametru de 47 mm saturat cu reactiv Indol si s-a iradiat cu o lampa UV (cu lungimea de
unda de 254 nm) timp de 10 min. Dupa iradiere toate coloniile de pe membrana au fost de
culoare rosie, acest lucru certifica faptul ca toate bacteriile apartin speciei E. coli.

Odata ce bacteriile au fost izolate si identificate s-a realizat pregatirea inoculului.
Pentru aceasta, de pe a doua membrana filtrantd neiradiata au fost prelevate 10 colonii in
conditii aseptice cu ansa bacteriologica si au fost imersate in apa tamponata sterila (pH
neutru) la temperatura de 44°C.

Pentru testarea efectului bactericid s-au utilizat nanocristale de TiO2 nedopat si dopat
cu ioni de Ag sau Fe (codurile sunt prezentate in tabelul 6.1.). Inainte de utilizare, materialele
au fost sterilizate prin autoclavare la temperatura de 120°C. Au fost cantirite cate 0,05 g,

respectiv 0,1 g din fiecare proba si s-au ultrasonat in cate 10 ml apa sterila, timp de 20 minute
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pentru realizarea unui grad de dispersie ridicat. Solutiile ultrasonate au fost transferate in
flacoane sterile in care a fost introdus anterior, in conditii aseptice, inoculul (15 ml).
Flacoanele astfel pregatite au fost iradiate timp de 60-180 minute cu o lampa obisnuita
emitand radiatii din spectrul vizibil. Pentru punerea in evidentd a efectului bactericid a
materialelor studiate si pentru a observa efectul iradierii asupra dezvoltarii coloniilor s-au
utilizat placi Petri martor. Placile martor contin doar inocul, nu au fost tratate cu TiO2, una a
fost iradiata, iar cealalta a fost pastrata la intuneric. Evaluarea dezvoltarii UFC (unitati
formatoare de colonii) s-a facut comparativ cu martorul neiradiat si cel iradiat.

Pentru testarea viabilitatii UFC, dupa iradiere timp de 60-180 minute, au fost prelevate
cate 1 ml de suspensie si s-au insamantat prin inglobare in mediu ADCL modificat.
Determindrile cantitative S-au efectuat dupa incubarea placilor Petri insamantate, la
temperatura de 44° C timp de 24 ore. Plicile Petri au fost observate, prelucrate si fotografiate
cu cititorul de colonii aCOLyte. Coloniile caracteristice de E.coli au culoare roz-rosii.
Valoarea UFC in placile Petri martor fara nanocristale de TiO; neiradiata/iradiata a fost de
1X103,

6.3.3. Evaluarea efectului bactericid

6.3.3.1. Evaluarea efectului bactericid a nanocristalelor de TiO: obtinute prin SG, MHC
si MHMW

Proba martor iradiata nu a prezentat modificari ale UFC fata de proba martor neiradiat,
ceea ce rezultd ca simpla iradiere in absenta catalizatorului nu a produs moartea celulelor
bacteriene. Acest aspect este foarte important pentru ca in caz contrar ar fi fost imposibil de
apreciat daca si in ce proportie numai materialul bactericid utilizat, doar radiatia luminoasa la
care au fost expuse bacteriile sau ambii factori sunt raspunzatori de moartea celulara.

Rezultatele determinarilor experimentale, avand ca agent activ nanoparticule de TiO2,
sintetizate prin metodele SG, MHC si MHMW, prezentate in tabelul 6.6. arata cd acestea nu
au prezentat eficienta bactericida, ca rezultat al faptului ca nanocristalele nu au fost activate.

Iradierea probelor s-a efectuat in spectrul vizibil.

123

BUPT



Capitolul VI. Testari ale materialelor obtinute. Aplicatii in dezinfectia apei

Tabelul 6.6. Eficienta bactericida al nanocristalelor de TiO, nedopate sintetizate prin metodele SG, MHC si

MHMW
Doza Timp Eficienta
Tip material [0] iradiere UFC/cm® | bactericidi
[minute] [%0]
SG.500TiO2-5 0,05 60
0,1 180 Colonii
MHC-200-TiOz 0,05 60 confluente 0%
0,1 180
MHMW-150-10 0,05 60
0,1 180

Este bine stiut faptul ca forma anatas a dioxidului de titan nedopat are o banda
interzisa de 3,2 eV, valoare determinatd si pentru TiO2 sintetizat prin cele trei metode
(capitolul 5), ceea ce necesita, pentru a excita electronic semiconductorul, o expunere la o
radiatie cu lungimea de unda mai mica sau egala cu 390 nm, adica in domeniul UV [298].

Rezultatele obtinute in aplicatiile TiO2 nedopat la inactivarea Escherichia coli si
anume faptul ca nanocristalele de TiO2 sunt inactive in urma expunerii la o radiatie cu
lungimea de unda mai mare de 385 nm concorda cu rezultatele spectrometriei UV-VIS pentru

TiO2 (prezentate in capitolul 5).

6.3.3.2. Evaluarea efectului bactericid a nanocristalelor de TiO2 dopate cu Ag si Fe

obtinute prin SG

Ca exemplu, in figura 6.1 sunt prezentate imaginile foto ale placilor Petri rezultate la
experimentarea efectului bactericid a TiO2 dopat cu 2% Ag (0,1g) dupa 60 minute si a TiO>
dopat cu 1% Ag (0,05g) dupa 180 minute.

a) b)

Figura 6.1. Imaginea foto a placilor Petri pentru experimentarea efectului bactericid pentru (a) 0,19, SG.500Ag;-
5, la T1 60 minute, (b) 0,05g, SG-500Ag:-5, la TI 180 minute

124

BUPT



Capitolul VI. Testari ale materialelor obtinute. Aplicatii in dezinfectia apei

Eficienta bactericida ale nanocristalelor de TiO> dopate cu Ag sintetizate prin metoda
SG si ,complementar, viabilitatea bacteriilor sunt prezentate in tabelul 6.7 si figura 6.2. In
cazul utilizarii a 0,05g din probele SG.500Ag:-5 si SG.500AQg>-5, la timp de iradiere (TI) de
60 minute, eficienta bactericida a fost de 60% pentru TiO, dopat cu 1% Ag, respectiv 70% in

cazul doparii cu 2%.

Tabelul 6.7. Eficienta bactericida a nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin metoda SG

Timp Eficienta

Tip material Doza iradiere UFC/cm?® bactericida
[d] [minute] [%]
SG.500AQ:-5 0,05 60 4X10° 60
180 Proba sterila 100
0,1 60 3X10? 70
180 Proba sterila 100
SG.500AQg2-5 0,05 60 3X10? 70
180 Proba sterila 100
0,1 60 1X10? 90
180 Proba sterila 100

La o cantitate mai mare de materiale, de 0,1g, corespunzatoare aceluiasi interval de
timp (60 minute), se poate observa ca viabilitatea bacteriilor scade moderat, obtindndu-se o
eficienta bactericida de 70% in cazul TiO2 dopat cu 1% Ag, si de 90% in cazul doparii cu 2%.
in schimb, la timpul de 180 minute, s-au obtinut probe sterile (exemplu prezentat pentru SG.
500AQ:-5, Figura 6.2.b), atat pentru cantitatea de 0,05g, cat si pentru 0,1g, eficienta
bactericida fiind de 100%, iar viabilitatea bacteriilor fiind de 0%.

Timpul de iradiere de 180 minute este suficient pentru distrugerea E. coli in prezenta
TiO2 dopat cu Ag obtinut prin metoda sol-gel cu o eficienta de 100%, la ambele doze utilizate
si pentru ambele grade de dopare cu Ag. Influenta gradului de dopare si a dozei de catalizator
se poate observa la timpul de irediere de 60 minute, eficienta bactericida fiind mai buna la

gradul de dopare mai mare si la doza mai mare de catalizator.
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= 0,059 SG-500Ag,-5 = 0,19 SG-500Ag;-5
0,059 SG-500Ag,-5 = 0,1g SG-500Ag,-5

Viabilitate bacterii (%)

-
e

o

180

Timp iradiere (minute)

Figura 6.2. Viabilitatea bacteriilor E.coli tratate cu nanocristale de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin metoda
SG

Rezultatele privind activitatea bactericida ale nanocristalelor de TiO> dopate cu Fe
sintetizate prin metoda SG sunt prezentate prin imaginile foto prezentate in figura 6.3,

viabilitatea bacteriilor si eficienta bactericida fiind prezentate in figura 6.4 si tabelul 6.8.

- /’/ b)

_— S

Figura 6.3. Imaginea foto a placilor Petri pentru experimentarea efectului bactericid pentru (a) 0,059,
SG.500Fe2-5, la TI 60 minute, (b) 0,05, SG.500Fe,-5, la T1 180 minute
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Tabelul 6.8. Eficienta bactericida a nanocristalelor de TiO, dopate cu Fe sintetizate prin metoda SG

Timp Eficienta
Tip material Doza iradiere UFC/cm?® bactericida

[d] [minute] [%]

SG.500Fe;-5 0,05 60 colonii confluente 0
180 9X10? 10

0,1 60 8X10° 20

180 5X10° 50

SG.500Fez-5 0,05 60 colonii confluente 0
180 7X10°? 30

0,1 60 75X10 25

180 4X10° 60

La tratarea apei ce contine bacterii E.coli cu 0,05g cu SG.500Fe;1-5 si SG.500Fe2-5 la
T1 60 minute, se obtin colonii confluente (Figura 6.3.a), viabilitatea bacteriana fiind de 100%.
Marind TI la 180 minute, se observa o crestere a eficientei bactericide la 10% in cazul SG.
500Fes-5 si la 30% la tratarea cu SG.500Fe>-5.

In cazul utilizarii a 0,1g de materiale, la TI 60 minute, viabilitatea bacteriana scade,
inregistrandu-se o eficientd bactericida de 20% pentru SG.500Fe1-5 si de 25% pentru SG.
500Fe2-5. O crestere semnificativa a eficientei bactericide, cum se poate observa si din
aspectul placii Petri prezentata in imaginea foto (figura 6.3.b), se obtine la TI de 180 minute.
Astfel, eficienta creste pana la 50% pentru SG.500Fe;-5 si 60% pentru SG.500Fe,-5.

= (0,059 SG-500Fe;-5 = (0,19 SG-500F¢;-5
0,059 SG-500F¢e,-5 B 0,19 SG-500Fe,-5

100
g0+
60
40
20 _
60 180

Timp iradiere (minute)

Viabilitate bacterii (%)

o

Figura 6.4. Viabilitatea bacteriilor E.coli tratate cu nanocristale de TiO, dopate cu Fe sintetizate prin metoda SG
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In cazul utilizarii nanocristalelor de TiO, dopate cu Fe sintetizate prin metoda sol-gel
se remarca o activitate bactericidd mai slaba. Rezultatele obtinute au fost previzibile in urma
rezultatelor obtinute din investigatiile spectrofotometrice de reflectanta difuza UV-VIS in

special din valorile energetice ale benzii interzise prezentate in capitolul 5.

6.3.3.3. Evaluarea efectului bactericid a nanocristalelor de TiO. dopate cu Ag si Fe
obtinute prin MHC

Eficienta bactericida a nanocristalelor de dioxid de titan dopat cu Ag, in concentratie
de 1% Ag si 2% Ag, sintetizate prin metoda hidrotermala clasica, autoclavate la temperatura
de 150°C, timp de 4 ore, este prezentata in tabelul 6.9. Si in acest caz s-au utilizat doui doze

de material fotocatalizator, iar TI a fost de 60, respectiv 180 minute.

a) b)

Figura 6.5. Imaginea foto a placilor Petri pentru experimentarea efectului bactericid pentru (a) 0,059, MHC-
150-Ags, la T1 de 60 minute, (b) 0,19, MHC-150- Agy, la TI de 180 minute

Din datele experimentale se poate observa ca in cazul utilizarii a 0,1g de MHC-150-
Agy, respectiv MHC-150- Agy, la T1 de 180 minute, viabilitatea celulelor este 0%, obtinandu-
se probe sterile, dupa cum se poate observa si din imaginea foto prezentatd in figura 6.5.b,

eficienta bactericida fiind de 100%.
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Tabelul 6.9. Eficienta bactericida a nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin metoda MHC

Timp Eficienta
Tip material Doza iradiere UFC/cm?® bactericida

[d] [minute] [%]

MHC-150- Ag: 0,05 60 5X10° 50
180 Proba sterila 100

0,1 60 4X10° 60

180 Proba sterila 100

MHC-150- Agz 0,05 60 3X10° 70
180 Proba sterila 100

0,1 60 3X10° 70

180 Proba sterila 100

La TI de 60 minute, utilizand cantitatea de 0,059 de MHC-150- Agi, se obtine
eficientd bactericida de 50%, iar in cazul MHC-150- Ag. se observa o imbunatatire a

eficientei bactericide de pana la 70%.

m 0,059 MHC-150- Ag, 0,19 MHC-150- Ag,
0,05 MHC-150- Ag, ® 0,19 MHC-150- Ag,

50

30 17

20 +

Viabilitate bacterii (%)

10 1

60 180

Timp iradiere (minute)

Figura 6.6. Viabilitatea bacteriilor E.coli tratate cu nanocristale de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin metoda
MHC

Gradul de dopare a nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag influenteaza activitatea
bactericida la TI de 60 minute, obtinandu-se diferente mici intre valorile experimentale (figura
6.6.). Timpul de iradiere de 180 minute a fost suficient pentru obtinerea de probe sterile
(figura 6.5.b) indiferent de concentratia dopantului.

Tratarea apei contaminate cu E.coli utilizand nanocristale TiO> dopat cu Fe sintetizate
prin MHC, a condus la rezultatele prezentate in tabelul 6.10. Se poate observa ca utilizand
0,059 de MHC-150- Fey, respectiv MHC-150- Fe», la TI de 60 minute s-au obtinut colonii
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confluente, viabilitatea bacteriilor fiind de 100% (figura 6.8), iar eficienta bactericida 0%. La
aceeasi doza de fotocatalizatori, dar la Tl de 180 minute, s-a observat o imbunatatire usoara a

eficientei bactericide, viabilitatea bacteriilor scazand la 90% pentru ambele materiale.

Figura 6. 7. Imaginea foto a placilor Petri pentru experimentarea efectului bactericid pentru (a) 0.1g, MHC-150-
Fe, la T1 180 minute, 0,19, MHC-150- Fey, la T1 180 minute

Tabelul 6.10. Eficienta bactericida a nanocristalelor de TiO, dopate cu Fe sintetizate prin metoda MHC

Timp Eficienta
Tip material Doza | expunere UFC/cm® bactericida
[a] [minute] [%]
MHC-200- Fe; 0,05 60 colonii confluente 0
180 9X102 10
0,1 60 8X102 20
180 6X102 40
MHC-200- Fe, 0,05 60 colonii confluente 0
180 9X102 10
0,1 60 7X10? 30
180 5X102 50

Marind cantitatea de fotocatalizator la 0,19, s-a constatat o evolutie pozitiva
considerabila, dupa cum se poate observa si din aspectul placilor Petri ( figura 6.7) unde
coloniile sunt bine diferentiate si numarabile, obtinandu-se o eficienta bactericida maxima de
40% pentru MHC-150- Fe1 si 50% pentru MHC-150- Fez, la T1 de 180 minute. Gradul de

dopare influenteaza foarte putin eficienta bactericida (figura 6.8)
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® 0,059 MHC-150- Fe, = (0,1g MHC-150- Fe;
0,05 MHC-150- Fe, = 0,1g MHC-150- Fe,

=

o
O O O o o
—
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60 180

Timp iradiere (minute)

Figura 6.8. Viabilitatea bacteriilor E.coli tratate cu nanocristale de TiO dopate cu Fe sintetizate prin metoda
MHC

6.3.3.4. Evaluarea efectului bactericid a nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag si Fe
obtinute prin MHMW

Activitatea bactericida ale nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin
metoda MHMW este prezentata in tabelul 6.11. In cazul utilizarii a 0,059 de MHMW150-
Agi-10, se observa ca viabilitatea bacteriilor este de doar 5% la T1 180 minute (figura 6.10).
Eficienta bactericida maxima de 100% s-a obtinut la utilizarea MHMW150-Ag»-10, indiferent
de doza utilizata si de timpul de iradiere, precum si pentru MHMW150-Ag:-10, la cantitatea
de 0,1g inca din prima ora de iradiere, ceea ce e usor de observat si din aspectul placilor Petri
(figura 6.9.b).

a) b)
Figura 6.9. Imaginea foto a placilor Petri pentru experimentarea efectului bactericid pentru 0,05g,
MHMW150- Ag:-10 (a) si 0,059 MHMW150- Ag»-10 (b), la TI 60 minute
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Tabelul 6.11. Eficienta bactericida a nanocristalelor de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin metoda MHMW

Timp Eficienta
Tip material Doza | expunere UFC/cm?® bactericida
[d] [minute] [%]
MHMW150- Ag:-10 0,05 60 1x10° 90
180 5X10 95
0,1 60 Probe sterile 100
180
MHMW150- Ag>-10 0,05 60
180 Probe sterile 100
0,1 60
180
10,05 MHMW150- Ag;-10 = 0,1g MHMW150- Ag;-10
0,05 MHMW150- Ag,-10 ® 0,1 MHMW150- Ag,-10
10
S
= 8]
g 8
s 4
2 21
S 0 " — —
60 180
Timp iradiere (minute)

Figura 6.10. Viabilitatea bacteriilor E.coli tratate cu nanocristale de TiO, dopate cu Ag sintetizate prin metoda
MHMW

Nanocristalele de TiO2 dopate cu Ag obtinute prin MHMW se incadreaza in categoria
bactericidelor sigure, deoarece viabilitatea bacteriilor este de sub 10%.

Din datele experimentale obtinute in cazul tratarii apei contaminate cu E. coli cu
nanocristale de TiO> dopate cu Fe sintetizate prin metoda MHMW, rezulta ca eficienta
bacteriana este mai slaba.

O Tmbunatatire sesizabila a eficientei bactericide, dupa cum se poate observa si din
imaginea foto (figura 6.11. a) s-a obtinut la utilizarea a 0,1g de MHMW150- Fe»-10, la TI de
180 minute, cand viabilitatea bacteriilor este de 50%. Gradul de dopare cu Fe al TiO:

influenteaza Intr-o oarecare masura eficienta bactericida.
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v orn b8
L

a) g ‘.,-".;' __-2-..". s b)

Figura 6.11. Imaginea foto a placilor Petri pentru experimentarea efectului bactericid (a) 0,29 MHMW150-
Fe,-10, la T1 180 minute, si (b) 0,1g , MHMW150- Fe;-10 la T1 180 minute

La ambii TI, TiO2 dopat cu 2% Fe a avut o eficientd mai buna fata de cel dopat cu 1%
Fe, acest lucru observandu-se si din imaginile foto ale placilor Petri unde , in cazul utilizarii a
MHMW150-Fe»-10, coloniile s-au dezvoltat mai putin (figura 6.11.a) fata de proba tratatd cu

MHMW150- Fei-10, unde coloniile sunt in numar mult mai mare.

Tabelul 6.12. Eficienta bactericida a nanocristalelor de TiO, dopate cu Fe sintetizate prin metoda MHMW

Timp Eficienta
Tip material Doza | expunere UFC/cm?® bactericidi

[d] [minute] [%]

0,05 60 colonii confluente 0

MHMW150- Fe;-10 180 9X10 10
0,1 60 colonii confluente 0

180 8X10° 20

0,05 60 colonii confluente 0

MHMW150- Fe,-10 180 7X10? 30
0,1 60 8X102 20

180 5X10° 50

Timpul de iradiere de 60 de minute nu a fost suficient pentru punerea in evidenta a
efectului bactericide ale TiO2 dopat cu Fe sintetizat prin MHMW, exceptie facand tratarea cu
0,1 g de MHMW150- Fe»-10, unde s-a observat o usoara imbunatatire, obtinandu-se o
eficienta bactericida de 20%.

Si in acest caz, pentru nanocristalele de TiO, dopate cu Fe sintetizate prin MHMW se
remarca o activitate bactericidd mai slaba. Si de aceasta datd rezultatele obtinute au fost
previzibile datorita rezultatelor obtinute din investigatiile spectrofotometrice de reflectanta

difuza UV-VIS si din valorile energetice ale benzii interzise prezentate in capitolul 5
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m 0,059 MHMW150- Fe;-10 ®0,1g MHMW150- Fe;-10
0,05g MHMW150- Fe,-10 =0,1g MHMW150- Fe,-10

100
S .
= 80 -
5|
S 60 |
o
£ 40 |
3 20 -
=

0 i

60 180

Timp iradiere (minute)

Figura 6.12. Viabilitatea bacteriilor E.coli tratate cu nanocristale de TiO, dopate cu Fe sintetizate prin metoda
MHMW

Si in acest caz, pentru nanocristalele de TiO2 dopate cu Fe sintetizate prin MHMW se
remarcd o activitate bactericidda mai slaba, care se poate corela cu rezultatele obtinute prin
spectrometrie cu reflectanta difuza UV-VIS si din calculul energiei benzii interzise, obtinute
in capitolul 5.

Din rezultatele experimentale obtinute la testarea efectului bactericid ale
nanocristalelor de TiO> dopate cu Ag sau Fe, sintetizate prin cele trei metode (SG, MHC,
MHMW), se poate observa ca viabilitatea bacteriilor variaza in functie de tipul de dopant, de
doza de material utilizata si timpul de iradiere. Metoda de sinteza si gradul de dopare ale
nanocristalelor de TiO2 au prezentat influente semnificative in eficienta bactericida, exceptie
facand TiO2 dopat cu Ag sintetizat prin MHMW unde s-au obtinut cele mai bune rezultate
experimentale.

Dintre cei doi cationi utilizati in doparea dioxidului de titan, Ag" (la ambele
concentratii) a prezentat un efect bactericid important, rezultatele cele mai bune inregistrandu-
se la T1 de 180 minute unde viabilitatea bacteriilor a fost zero, obtinandu-se probe sterile.

Dioxidul de titan dopat cu Fe a prezentat o eficienta bactericida inferioara comparativ
cu cea a dioxidului de titan dopat cu Ag. Timpul de iradiere de 180 minute nu a fost suficient
pentru a obtine o eficienta bactericida de 100%. Rezultatele obtinute au fost previzibile in
urma rezultatelor obtinute din investigatiile spectrofotometrice de reflectanta difuza UV-VIS
in special din valorile energetice ale benzii interzise prezentate in capitolul 5. Din analiza
spectrelor a reiesit ca TiO2 dopat cu Ag, sintetizat prin toate cele trei metode, prezinta maxime
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de absorbtie peste 390 nm, adica in domeniul vizibil, iar valorile energetice ale benzii
interzise sunt sub 3,2 eV. ceea ce a permis activarea materialelor si generarea de radicali
liberi.

in cazul TiO; dopat cu Fe, din analiza spectrelor a rezultat ci maximele de absorbtie
sunt sub 400 nm, iar valorile energetice ale benzii interzise sunt peste 3 eV. Aceste valori pot
explica eficienta bactericida slaba a nanocristalelor de TiO, dopat cu Fe sintetizat prin
metodele enumerate anterior. O posibila optimizare a activitatii bactericide a nanocristalelor
de TiO. dopate cu Fe, s-ar fi obtinut daca iradierea s-ar fi realizat cu o lampa cu spectrul in
domeniul UV. Este insa demonstrat faptul ca radiatia UV insasi distruge celulele bacteriene.
In aceasta situatie ar fi fost irelevante evaluarile efectului bactericid al materialelor proiectate
sl sintetizate ceea ce ar fi contravenit scopului urmarit in cercetarile realizate in acest studiu.

Rezultatele obtinute sunt in acord cu raportarile din literatura de specialitate.

Pham si colaboratorii au observat o tendinta similara in timpul inactivarii bacteriene.
Efectul a fost atribuit probabilitatii crescute de coliziune intre radicalii hidroxil si sporii
bacterieni [299].

Activitatea antibacteriana a materialului nanocristalin Ag-TiO, este direct legata de
nanoparticule de Ag. Pentru mecanismul de actiune antibacteriana al Ag, exista doua teorii
diferite. Prima teorie sustine ca argintul metalic poate reactiona cu apa eliberandu-se ioni de
Ag, acestia impreund cu sulfidrilul existent in bacterii determind blocarea lantului respirator
care in final duce la moartea microorganismului. A doua teorie considera ca argintul poate
reactiona cu oxigenul dizolvat in apa care genereaza specii de oxigen reactive (ROS), care
lezeaza grav membrana celulara, provocand moartea bacteriei [300-304].

Este in general acceptat faptul ca inactivarea fotocatalitica a microoganismelor se
datoreaza in principal interactiunii acestora cu speciile de oxigen reactive (ROS), in special a
radicalilor hidroxil. Cu toate ca multi cercetatori au propus explicatii pentru mecanismul de
distrugere a microorganismelor in prezenta TiO2, actiunea radicalilor de pe membranele
celulelor bacteriene raimane in mare parte neclara [305-307].

L. Caballero si colaboratorii au explicat ca eficienta scazutd a TiO2, probabil se
datoreaza faptului ca , lucrandu-se in suspensie, nu se realizeaza foarte bine contactul direct

dintre bacterii si TiOg, si astfel scade probabilitatea unui atac al radicalilor liberi [308].
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6.4. Concluzii

Din determinarile experimentale reiese cd probele nanocristaline testate prezinta
comportamente diferite in functie de metoda de sinteza, tipul dopantului, dozele de materiale
utilizate, timpii de expunere si intr-o oarecare masura si gradul de dopare. Nu toate tipurile de
materiale, testate in domeniul vizibil, au avut efect bactericid, iar unele dintre ele au prezentat
un efect scazut.

Nanocristalele de TiO2 nedopat nu au avut efect bactericid, indiferent de metodele de
sinteza, cantitatile utilizate sau timpii de iradiere.

Din determinarile eficientei bactericide ale nanoparticulelor de TiO> dopate cu Ag
sintetizate prin cele trei metode mentionate, rezulta ca activitatea bactericida depinde de
cantitatea de fotocatalizator utilizata, de timpul de iradiere si foarte putin de gradul de dopare.
Eficienta bactericida maxima se obtine la 0,1g si Tl 180 minute. Se poate afirma ca toate
materialele s-au incadrat in categoria bactericidelor sigure, care trebuie sa prezinte eficienta
bactericida peste 75%. Totusi TiO2 dopat cu Ag obtinut prin metoda de sinteza MHMW a
prezentat cea mai buna performanta privind activitatea bactericida.

Rezultatele aplicarii materialelor bactericide in procesul de dezinfectie se coreleaza cu
cele ale caracterizarii, atat din punct de vedere a domeniului de absorbtie legat de VIZ cat si a
suprafetei specifice. Astfel, TiO> dopat cu Ag obtinut prin MHMW, caracterizat prin cea mai
mare suprafatd specificd, cea mai mica valoare a energiei benzii interzise si domeniul de
absorbtie In VIZ a prezentat cea mai bund activitate bactericida pentru aplicarea sa in
dezinfectia apei.

Pe baza rezultatelor obtinute pentru materialele sintetizate prin cele trei metode SG,
MHC, MHMW, metoda de sinteza MHMW a prezentat superioritate din punct de vedere
economic legat de consumul de energie si timpul de sinteza cat si din punct de vedere al
performantelor activitatii bactericide ale materialelor.

Nanocristalele de TiO. dopate cu Fe , obtinut prin cele trei metode de sinteza, au
prezentat o eficientd bactericida inferioara fatd de nanocristalele de TiO. dopate cu Ag.
Eficienta maxima, de 60%, s-a obtinut in cazul utilizarii a 0,1 g de SG.500Fe-5, la T1 de 180

minute.
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CAPITOLUL VI
CONCLUZII FINALE

Contributiile originale ale acestei teze se regasesc atat in reliefarea performantelor
aplicarii unei metode noi de sinteza, comparativ cu rezultatele obtinute prin utilizarea unor
metode clasice pentru obtinerea TiO2 nedopat si dopat cu Ag sau Fe, cat si in rezultatele
obtinute prin caracterizarea si testarea acestor materiale fotocatalitice cu rol bactericid in
procesul de dezinfectie al apei.

Rezolvarea problematicii complexe vizate de acest studiu a impus o documentare
exhaustiva privind metodele de sinteza a TiO2 nedopat si dopat cu Ag sau Fe, precum si
testarea acestuia ca bactericid.

Stabilirea comparativa a performantelor materialelor sintetizate, a TiO2 nedopat si
dopat cu Ag sau Fe a necesitat o abordare sistematica, pornind de la metodele de sinteza,
continudnd cu metodele de caracterizare si incheind cu testarea acestora ca bactericid in

decontaminarea bilogica a apei.

Realizarea fiecarei etape a permis obtinerea urmatoarelor concluzii:

Dioxidul de titan nedopat si dopat cu ioni de Ag sau Fe a fost sintetizat atat prin metodele
clasice, sol-gel si hidrotermala clasica, cat si prin metoda neconventionald, hidrotermala in
camp de microunde, care si-au dovedit eficienta, utilizand precursorul tetraclorura de titan;
Doparea dioxidului de titan s-a realizat in cadrul procesului de sinteza, prin utilizarea unei
cantitati judicios dozata pentru obtinerea unui grad de dopare de 1%, respectiv 2% (procente
de masa) pentru fiecare dopant utilizat;

Pentru sinteza nanocristalelor de dioxid de titan prin metoda sol-gel s-au identificat si

realizat experimentele stiintifice utilizdnd ca precursor, tetraclorura de titan, iar ca variabile,
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concentratii ale acidului oxalic de 1%, respectiv 5% si temperatura de calcinare de 500°C,
respectiv 600°C, timp de 3 ore;

Sinteza hidrotermald a nanocristalelor de dioxid de titan, nedopat si dopat cu ioni de Ag sau
Fe, s-a realizat in solutie de acid oxalic de concentratic 5%, temperaturile de autoclavare
fiind de 150°C si respectiv 200°C timp de 4 ore, la un grad de umplere al autoclavei de 80%;
Parametrii fizici ai procesului de tratare hidrotermala in camp de microunde a amestecului de
reactie pentru obtinerea nanocristalelor de dioxid de titan, nedopat si dopat cu ioni de Ag sau
Fe, au fost similari cu cei ai Sintezei prin metoda hidrotermala clasica, timpul de autoclavare
fiind insa mult mai redus, 10 respectiv 30 de minute pentru fiecare valoare stabilita pentru
temperatura;

Conditiile de sinteza ale dioxidului de titan, nedopat si dopat cu ioni de Ag sau Fe, au fost
proiectate astfel incat sa poata fi utilizat un spectru cat mai larg de valori ale parametrilor
care influenteaza compozitia, proprietatile morfologice si structurale ale acestuia, corelat cu
activitatea bactericida a catalizatorului; valorile obtinute permit optimizarea conditiilor de
sinteza a catalizatorului, in vederea utilizarii acestuia pentru realizarea obiectivelor propuse
in cadrul acestor studii.

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

In urma analizei prin difractie de raze X (XRD) s-a identificat structura cristalina a fazelor
prezente in sistem, s-a pus in evidenta compozitia fazala si s-au evaluat diametrele medii ale
particulelor probelor de interes sintetizate, prin metoda Scherrer:

e Rezultatele indica dimensiunile medii ale particulelor ca fiind de aproximativ 10-
15 nm;

e Structura cristalina a probelor de dioxid de titan nedopat si dopat cu Ag sau Fe
utilizand gradele de dopare 1%, respectiv 2% obtinute prin metoda sol-gel, este
influentatd de concentratia acidului oxalic si de temperatura de calcinare. O
concentratie de 5% acid oxalic si 0 temperaturi de 500°C permit obtinerea formei
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cristaline anatas. O concentratie mai scazuta de acid oxalic (1%) favorizeaza,
alaturi de temperaturi de calcinare mai ridicate (600°C), tranzitia de fazi spre
forma rutil;

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

e Pe baza acestor rezultate, s-a ales o concentratie mai ridicatd a acidului oxalic
(5%), ceea ce a condus la obtinerea formei anatas a dioxidului de titan si prin
celelalte douda metode de sinteza (hidrotermala clasica si hidrotermal in camp de
microunde);

e Structura probelor constand in dioxid de titan nanocristalin sintetizate prin metoda
hidrotermala clasica este influentata de temperatura de autoclavare. La o
temperaturd de autoclavare de 150°C s-a obtinut forma cristalini anatas pentru
toate tipurile de materiale sintetizate (TiO2 nedopat si dopat cu 1% si respectiv 2%
Ag sau Fe);

e La temperatura de autoclavare de 200°C, cand are loc tranzitia de fazi anatas -
rutil, proportiile celor doua faze au fost conditionate de natura si concentratia
dopantului; in aceste conditii, Se observa ca Ag incetineste tranzitia anatas-rutil,
indiferent de gradul de dopare, in timp ce influenta Fe a fost semnificativa doar
pentru un grad de dopare de 2%;

e Sinteza dioxidului de titan prin metoda hidrotermala in camp de microunde a
condus la obtinerea formei anatas la temperatura de autoclavare de 150°C intr-un
interval de 10 minute; un timp de autoclavare prelungit (de 30 minute) a creat
conditii incipiente pentru dezvoltarea fazei rutil, dar in cantitati reduse;

e Sinteza dioxidului de titan prin metoda hidrotermala in camp de microunde la o
temperaturi de autoclavare de 200°C a condus la aparitia formei rutil, insi
ponderea acestuia este mai redusa decat in cazul metodei hidrotermale clasice;

e In cazul utilizarii unei concentratii de 1% Fe la temperatura de autoclavare de
200°C, timp de 30 minute, s-a obtinut amestecul celor doui faze cristaline, anatas
si rutil, rutilul fiind predominant;

- Analiza FT-IR a probelor selectate, sintetizate prin cele trei metode, au aratat urmatoarele:
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Benzile de absorbtie in domeniul lungimilor de unda cuprinse intre 400 si 600
cm™ reflectd prezenta unei legituri metal-oxigen de tipul Ti-O-Ti, in care oxigenul
are rol de punte intre cei doi cationi metalici;

Prezenta maximului de absorbtie, care atesta vibratiile de flexiune ale legaturii C-
H la lungimi de unda de 2846 cm™ si 2915 cm?, s-a evidentiat pentru toate
probele obtinute;

Prezenta Ag ca dopant, in domeniul IR influenteaza nesemnificativ maximele de
absorbtie comparativ cu Fe care le influenteaza mult mai puternic, diferentiat insa,
corespunzator metodei de sinteza,

Spectrele FT-IR obtinute pentru materialele sintetizate prin MHMW prezinta
diferente in ceea ce priveste benzile caracteristice si modurile de intindere a
legéturii Ti-OH din domeniul de unda 3345-3548 cmt:

» Caculul valorii energetice a benzii interzise si a domeniului de absorbtie in spectrul UV-VIS

pentru materialele selectate, sintetizate prin cele trei metode a aratat ca:

Probele de dioxid de titan obtinute, indiferent de metoda de sinteza, au prezentat
aceeasi valoare energetica a benzii interzise (3,2 eV), in domeniul UV (A < 390
nm);

Doparea dioxidului de titan cu Ag (1% si respectiv 2%) a produs micsorarea
valorii energetice a benzii interzise; cea mai mica valoare a fost obtinuta pentru
TiO2 dopat cu 2% Ag, sintetizat prin MHMW, tot in acest caz s-a obtinut si cel
mai larg domeniu de absorbtie, deplasat catre vizibil (550 nm);

Doparea dioxidului de titan cu Fe, nu a indus micsorarea valorii energetice a benzii

interzise si nici deplasarea spre vizibil;

» Rezultatele analizelor prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) au aratat ca:

¢ Prin metoda sol-gel s-au obtinut probe de dioxid de titan nanocristalin nedopate si

dopate cu Ag si respectiv Fe (1% sau 2%) avand forma sferica cu diametrul de
maxim 20 nm;

Analiza elementald a pus in evidenta puritatea nanomaterialelor, iar continutul de
dopant este proportional cu gradul de dopare pentru ambii ioni dopanti (Ag si Fe);
Natura dopantului influenteaza gradul si modul de aglomerare al nanoparticulelor

de dioxid de titan.
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e Imaginile SEM ale nanocristalelor de dioxid de titan sintetizate prin MHC prezinta
similaritati cu cele obtinute pentru probele nanocristaline de dioxid de titan
sintetizate prin metoda sol-gel, gradul de aglomerare fiind insa mai redus;

» Determinarile suprafetei specifice, care reprezinta 0 caracteristica foarte importanta pentru
aplicatiile materialelor in studiul efectului bactericid, arata ca:

e Suprafata specifica a probelor de dioxid de titan obtinute este influentata, in
general de metoda de sinteza, cea mai mare suprafata specifica fiind obtinuta prin
MHMW;

e Suprafata specifica a dioxidului de titan dopat si nedopat depinde de metoda de
sinteza, in plus, aceasta depinde de natura si cantitatea dopantului (posibil si
datoritda modului in care s-a realizat doparea: substitutional sau interstitial);

e Prezenta argintului conduce la cresterea semnificativa a suprafetei specifice a
materialelor dopate comparativ cu prezenta fierului care nu prezinta o influenta la
fel de importanta; rezultatul s-ar putea pune pe seama observatiilor din
investigatiile de difractic de raze X si anume doparea substitutionala in cazul
fierului si interstitiala in cazul argintului;

e Suprafata specifica cea mai mare s-a obtinut pentru dioxidul de titan dopat cu 2%
Ag sintetizat prin MHMW, de 203,34 m?/g;

» Analizele de mai sus au permis identificarea caracteristicilor esentiale ale nanocristalelor de
dioxid de titan pe baza cdrora s-au realizat testarile acestora, in aplicatii de decontaminare
biologica (dezinfectie) a apei. Astfel, pe baza rezultatelor obtinute prin XRD, s-au identificat
formele cristaline ale dioxidului de titan si s-au selectat acele probe, care sunt constituite
exclusiv sau majoritar din nanocristale cu forma cristalind anatas, pentru a fi testate.
Rezultatele obtinute prin analiza UV-VIS si BET au aratat superioritatea materialelor
sintetizate prin MHMW si in special a celor constituite din dioxid de titan dopat cu 2% Ag,
ipoteza confirmata de testarile acestora in dezinfectia apei prin activare cu radiatii din
domeniul vizibil al spectrului;

» Din determinarile experimentale privind efectul bactericid in domeniul VIS a reiesit ca
materialele testate prezinta comportamente diferentiate, in functie de metoda de sinteza, tipul

si concentratia dopantului, timpii de expunere si intr-o oarecare masura de gradul de dopare;
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Probele nanocristaline de dioxid de titan obtinute si testate, indiferent de metodele de sinteza,
cantitatile utilizate, sau timpii de iradiere, nu au prezentat efect bactericid, asa cum era de
asteptat, ca rezultat al faptului ca nanocristalele nu au fost activate deoarece iradierea
probelor s-a efectuat in spectrul vizibil;

in cadrul experimentelor de testare, rezultatele studiilor eficientei bactericide a probelor
nanocristaline de dioxid de titan (anatas) dopate cu Ag sintetizate prin cele trei metode
mentionate, au aratat ca activitatea bactericida depinde de doza de fotocatalizator utilizata, de
timpul de iradiere si foarte putin de gradul de dopare; Eficienta bactericidda maxima s-a
obtinut la 0,1g si timpul de iradiere 180 minute. Se poate afirma ca toate materialele pe baza
de dioxid de titan dopate cu Ag s-au incadrat in categoria bactericidelor sigure, care trebuie
sa prezinte eficienta bactericida peste 75%; Totusi, dioxidul de titan dopat cu Ag, obtinut
prin metoda MHMW, a prezentat cea mai buna performanta privind activitatea bactericida,
Nanocristalele de dioxid de titan dopate cu Fe, obtinute prin cele trei metode de sinteza, au
prezentat o eficienta bactericida inferioara fata de nanocristalele de dioxid de titan dopate cu
Ag. Eficienta maxima, 60%, s-a obtinut in cazul utilizarii a 0,1 g de TiO2 dopat cu Fe obtinut
prin metoda sol-gel, proba SG.500Fe»-5, la timpul de iradiere de 180 minute, rezultat care in
acest stadiu, nu corespunde exigentelor impuse unui material bactericid sigur;

Rezultatele obtinute in urma studiului eficientei probelor nanocristaline de TiO2, cu
proprietati bactericide in procesul de dezinfectie al apei, se coreleaza cu observatiile si
concluziile desprinse din studiul fizico-chimic, atat din punct de vedere al domeniului de
absorbtie in VIZ, cat si al suprafetei specifice; astfel, nanocristalele de dioxid de titan dopat
cu Ag, obtinut prin MHMW, s-au caracterizat prin cea mai mare suprafata specifica, cea mai
mica valoare a energiei benzii interzise, iar valoarea absorbtiei in VIZ, pentru aceasta forma
a dioxidului de titan, a indicat cea mai buna activitate bactericida in procesul de dezinfectie a
apei;

Pe baza rezultatelor obtinute in cazul nanocristalelor de dioxid de titan sintetizate prin cele
trei metode: SG, MHC, MHMW, se poate concluziona ca metoda MHMW este superioara
atat din punct de vedere economic in ceea ce priveste consumul de energie si timpul de
sinteza, cat si din punct de vedere al performantelor activitatii bactericide a materialelor

sintetizate prin aceastd metoda,
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» Corelarea conditiilor de testare aplicativa a TiO2 dopat cu Ag cu cele de sinteza si

caracterizare permite optimizarea metodelor de obtinere si aplicare;

B Superioritatea metodei de sinteza hidrotermala in camp de microunde, propusa si utilizata,

atat din punct de vedere a performantei materialelor cat si din punct de vedere economic o

propun ca si metoda de sinteza viabild de obtinere a materialelor la scara pilot;

P Obtinerea si aplicarea acestor materiale ca si dezinfectante, nu numai in tehnologia de tratare

a apei, poate fi privita ca un instrument promitator de imbunatatire a managementului durabil

al resurselor de apa. Mai mult, usurinta obtinerii, caracterul netoxic si stabilitatea sa, il

prezinta ca material catalitic adecvat diferitelor utilizari in domeniul protectiei mediului;

Elementele de noutate aduse de acest studiu se refera la:

Sinteza materialelor fotocatalitice de TiO2 si TiO2 dopate cu Ag si Fe prin metode
conventionale si alternative;

Caracterizarea materialelor sintetizate precum si modul de corelare a
caracteristicilor materialelor cu testarea aplicativa a acestora ca bactericid;
Selectarea si optimizarea metodelor de sinteza prin parametri comuni §i specifici
in functie de scopul propus — obtinerea fazei cristaline anatas a TiO2 si TiO2 dopat
cu Ag si Fe care sa prezinte functionalitate foarte buna ca bactericid sub iradiere in
domeniul vizibil, si stabilitate;

Abordarea si optimizarea metodei neconventionale de sinteza de tip hidrotermal in
camp de microunde pentru obtinerea TiO2 si TiO2 dopat care sa prezinte activitate
fotocatalitica in vizibil;

Stabilirea performantei materialelor dopate ca bactericid pentru distrugerea E coli
sub iradiere in vizibil;

In plus, acest studiu poate fi privit si ca o procedura indirecta de selectare a
conditiilor de sinteza prin cele trei metode, vizata fiind obtinerea formei cristaline

anatas a TiO: si TiO2 dopat cu Ag si Fe;

Tinand cont de complexitatea si elementele de noutate ale problematicii propuse pentru

studiu, aceasta a fost conceputa si abordata ca o etapd necesara si obligatorie care sa preceada

aplicarea efectiva si implementarea la nivel industrial.

Cunoasterea aprofundata a caracteristicilor §i comportarii materialelor fotocatalitice

reprezintd o etapa care conditioneaza finalitatea concreta ale acestora.
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De asemenea, corelarea conditiilor de sinteza a unui anumit tip de material fotocatalitic cu
destinatie specifica prin testarea aplicativa permite optimizarea metodelor de obtinere si aplicare
fotocatalitica a acestora,

Deoarece acest studiu s-a focalizat doar pe optimizarea metodelor de sinteza a formei
cristaline anatas a TiO2 si TiO2 dopat cu Ag si Fe si aplicarea acestuia ca bactericid in domeniul
vizibil, problematica abordata deschide noi directii de cercetare,astfel:

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

e Optimizarea conditiilor de sinteza pentru obtinerea formei cristaline anatas a TiO>
si TiO2 dopat cu Ag si Fe prin corelarea caracterizarii acestuia §i testarea
aplicativa fotocatalitica in diverse scopuri;

e Optimizarea conditiilor de sintezd pentru obtinerea celor doud forme cristaline
anatas si rutil a TiO2 si TiO2 dopat cu Ag si Fe Tn anumite proportii prin corelarea

caracteristicilor specifice si performanta aplicativa fotocatalitica.
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