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CUVINTE CHEIE: nanomateriale semiconductoare, materiale mezoporoase,
ape uzate, coloranti, procese de epurare avansatd, fotocataliza,oxizi, oxid de
titan, dopare, heterostructurare, perechi electron-gol, banda interzisa, banda de
valenta, banda de conductie, reutilizarea fotocatalizatorului, recuperarea
fotocatalizatorului, reactoare fotocatalitice, lumind din domeniul vizibil al
spectrului electromagnetic, lumind UV, lumind solara, eficienta reactiei
fotocatalitice, grad de decolorare.

In rezumatul tezei de doctorat se prezinta intr-o forma succint, capitolele,
concluziile generale, activitatea stiintifici si bibliografia selectivd. La
redactare, pentru capitole, subcapitole, figuri, scheme si tabele s-au pastrat
notatiile utilizate in textul tezei de doctorat.



Conceptul de nanotehnologie a stimulat imaginatia colectivd a
inginerilor, cercetatorilor stiintifici si a comunitatilor de afaceri. Atractia a
ceea ce poate fi posibil prin explorarea si dezvoltarea stiintei si ingineriei la
nivel nano, a revigorat eforturile cercetatorilor din aproape intregul spectru
disciplinar.

Studiile efectuate asupra materialelor nanostructurate care prezinta
dimensiuni nanometrice cu forme bine definite, au condus la posibilitatea de
manipulare §i control a acestora la scard atomicd, cat si la realizarea unor
structuri, dispozitive si sisteme miniaturizate cu proprietati si functii noi.

Exista  doud  aspecte fundamentale care  particularizeaza
comportamentul materialelor nanostructurate, si anume cresterea suprafetei
specifice, care conduce la cresterea reactivitatii chimice, si cresterca
dominantei efectelor cuantice, cu influentd asupra proprietatilor optice,
magnetice sau electrice ale materialelor.

Pentru epurarea apelor reziduale cu continut de poluanti organici ne-
biodegradabili, cele mai eficiente metode implica utilizarea proceselor de
oxidare avansata (AOPs). Unul dintre aceste procese este fotocataliza
heterogend, care implicd generarea de radicali hidroxil la temperatura si
presiunea ambiantd, in prezenta unor fotocatalizatori activati de radiatii cu
diferite lungimi de unda.

In ciuda aspectelor promititoare pentru utilizarea TiO, ca
fotocatalizator, existd un mare dezavantaj si anume faptul ca fotoexcitarea
eficienta se poate realiza doar cu lumina UV (A>350 nm) ceea ce conduce la
utilizarea doar a unei mici fractii (aproximativ 3%) din lumina solara, iar
viteza de recombinare a purtatorilor de sarcina astfel creati este mare.

Lucrarile de cercetare desfagurate pe parcursul acestei teze de doctorat
au avut ca scop modificarea design-ului fotocatalizatorului TiO, pentru a
extinde absorbtia catre zona vizibil, dar si pentru a mari activitatea
fotocatalitica.

Obiectivul general al tezei de doctorat a urmarit efectuarea de studii si
cercetari experimentale pentru realizarea unui nou design al fotocatalizatorilor
semiconductori de ultima generatie, folosind metode inovative si performante.

Teza este structurata in trei capitole, contindnd un numar de 190 pagini,
102 figuri, 11 tabele si 268 referinte bibliografice, din care capitolul 1 este
alocate partii de studiu de literaturd, in care este prezentat stadiul actual al
cunoasterii si alte doua capitole de cercetari originale.

Teza se incheie cu referinte bibliografice cuprinzind lucrari de
specialitate si publicatii proprii in diferite reviste din domeniu sau participari
la manifestari stiintifice.



Capitolul 1 descrie concis importanta materialelor nanoporoase,
factorii care determina cresterea performantelor lor, strategiile de sinteza ale
acestora dar si utilizarea acestora ca nanofotocatalizatori semiconductori
pentru epurarea apelor uzate provenite din industria textila.

Procesul fotocatalitic eterogen, este un proces de suprafata care decurge

dupa urmatoarele secvente (Figura 1.1):

1. fotoexcitarea semiconductorului cu lumina care are energia egald sau mai
mare decat energia benzii interzise;

2. generarea perechilor electron-gol;

3. separarea electronilor si golurilor; viteza de reactie a acestui proces trebuie
sd fie mai mare decat viteza procesului de recombinare a electronilor si
golurilor, pentru a impiedica dezactivarea catalizatorului;

4. adsorbtia poluantilor pe suprafata catalizatorului;

5. reactii redox la suprafata catalizatorului intre electroni, goluri si moleculele
adsorbite pe suprafata catalizatorului; procesele care au loc in aceastd
etapa sunt determinante 1n formarea produsilor finali;

6. desorbtia produsilor de la suprafata catalizatorului.

®

Desorbtia produsilorde pe
suprafata catalizatorului

Absorbtia
poluantilor pe
suprafata
catalizatorului

Figura 1.1. Procese care au loc la suprafata unui catalizator

Datele din literatura precizeazd drept factori cheie ai design-ului
fotocatalizatorilor semiconductori cu raspuns in vizibil: cristalinitatea,
puritatea si cresterea controlatd a marimii cristalului, pe de o parte, cat si
doparea si hetero-structurarea fotocatalizatorilor pe de alta parte (Figura 1.6).



Cristalinitate Suprafata specifica

Marimea cristalului Faza cristalului Forma

Cresterea cristalului
acl

Figura 1.6. Factori cheie care influenteaza design-ul fotocatalizatorilor
semiconductori (Hoffmann si colab., 1995).

Un fotocatalizator ideal ar trebui sa fie stabil, ieftin, non-toxic si,
desigur, foarte fotosensibil. Cu scopul de a obtine astfel de nanomateriale, s-a
urmarit realizarea unui nou design al fotocatalizatorilor semiconductori de
ultima generatie, folosind metode inovative si performante.

Capitolul 2. Protocol de lucru si infrastructura experimentala

Al doilea capitol al tezei descrie instrumentele, instalatiile si aparatura
de laborator folosite pentru studierea proprietatilor caracteristice ale
materialelor sintetizate, precum si colorantii utilizati drept compusi poluanti
model pentru studiul proprietatilor fotcatalitice ale semiconductorilor. Pe
graficele care ilustreaza fotodegradarea, pe axa timpului momentul zero
corespunde cu aprinderea lampii UV, astfel ca momentul amestecarii pulberii
de fotocatalizator in solutie are loc la timpul de “— 30” de minute.

ey




Capitolul 3. Sinteza si caracterizarea unor materiale
fotocatalitic active

3.2. TiO, mezoporos
3.3.1. Sinteza TiO, mezoporos

Un material TiO, mezoporos cu activitate cataliticd ridicatd a fost
sintetizat prin asamblarea de particule nanocristaline utilizind o metoda
hidrotermald modificata, asistatd de ultrasunete, dupa schema prezentatd in
figura 3.28. Primul pas a fost sinteza de particule nanocristaline. A urmat apoi
un tratament la 80 °C, fard agitare, sub reflux. Aceasta etapa inlocuieste partea
de sinteza in autoclava aga cum este prezentata in literatura.

Al doilea pas a fost sinteza TiO, mezoporos. Urmeaza etapa de
ultrasonare, care se realizeaza timp de 2 ore.

Tetraizopropoxid de Ti+ izopropanol + apa

| Autoclavd, 20 h ’ Tratament ultrasunete, 2h

Stabilizare cu NaOH

TiO, mezoporos
Figura 3.28. Reprezentarea schematica a procesului de sintetizare a
TiO, mezoporos.

3.3.2. Studiul proprietitilor TiO, mezoporos sintetizat
Adsorbtia/desorbtia N,

Izotermele de adsorbtie / desorbtie a N, si distributia marimii porilor
BJH pentru probele sintetizate sunt prezentate in figurile urmatoare.

Toate cele trei izoterme pot fi considerate de tip IV conform clasificarii
IUPAC, cu bucla de histerezis, tip caracteristic materialelor mezoporoase.
Buclele de histerezis sunt identificate ca fiind de tip H3, care, de obicei, este
dat de agregate de particule aplatizate sau de adsorbanti care contin pori in
forma de fantd. Diferentele care apar intre izoterme sugereaza caracteristici
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diferite de porozitate. Astfel, proba 2c, sintetizatd In autoclava, folosind
Pluronic P123 ca modelator de structura, prezintd pori relativ uniformi, de
forma putin regulata si dimensiuni mai mari. Proba 3c, obtinutd prin metoda
hidrotermala asistatd de ultrasunete, in prezenta surfactantului Pluronic F127,
prezinta pori regulati, de dimensiuni reduse, bucla de histerezis inchizandu-se
la o valoare mai mica a presiunii relative. Pulberea 7c, obtinuta prin reflux,
urmat de ultrasonare, utilizand Pluronic P123 ca agent de structurare, prezinta
pori partial obturati, cu doud dimensiuni caracteristice. Aceste proprietati sunt
sustinute si de graficul distributiei marimii porilor, dimensiunile caracteristice
obtinute fiind de aproximativ Snm pentru proba 2c, 3,7nm pentru proba 3c si 3
— 6 nm pentru proba 7c. Densitatea mare a porilor cu diametrul de 3 — 7 nm si
valorile suprafetelor BET de 200 — 290 m?/g demonstreazi de asemenea faptul
ca probele preparate sunt materiale mezoporoase.

Tabelul 3.8. Proprietati dimensionale ale materialelor sintetizate.

2c 3c 7c
Suprafata specifica BET (mzlg) 229,60 290,00 211,00
Diametrul porilor (nm) 5,3 3,9 5,10
Volumul porilor (cm®/g) 0,33 0,46 0,42
Diametrul particulelor calculat cu 14,17 7,44 7
formula Debye — Scherrer (nm)
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Figura 3.31. Izotermele de
adsorbtie-desorbtie a N,

3 6

9

12

Diametrul porilor (nm)
Figura 3.32. Distribufia marimii porilor
pentru probele sintetizate.
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3.3.3. Activitatea fotocatalitici a probelor TiO, mezoporos sintetizate

Pentru toti fotocatalizatorii testati, are loc adsorbtia puternicd a
colorantului Tn primele 30 de minute Tnainte de expunerea la UV, iar gradul de
decolorare a solutiei prin adsorbtie este de 19,4%, 19,9% si 52% din valoarea
initiald pentru pulberile notate cu 2c¢, 3c, si respectiv, 7c. Reactia fotocatalitica
urmeaza o pantd lent descrescatoare. Dupd primele doua ore de iradiere,
valorile gradului de indepartare a RB pentru probele sintetizate in autoclava
(53% si 58%) sunt net inferioare celei corespunzatoare probei 7c, supusa
refluxarii (93%).

A fost studiata posibilitatea recuperarii catalizatorului TiO, prin spélare
cu alcool izopropilic. Astfel, dupa 180 min timp de reactie fotocatalitica,
solidul recuperat prin centrifugare a fost spalat de 3 ori, utilizdnd 15 mL de
alcool, dupa care s-a centrifugat si uscat la 60 °C.

S-a concluzionat ca fotocatalizatorul uzat a putut fi reciclat in acelasi
proces de mai multe ori, obtinandu-se urmatoarele grade de degradare a Rose
Bengal: 95,16%, 83,43% si 80,69% pentru prima, a doua si respectiv a treia
utilizare a catalizatorului.

—Exp1
-=Exp 2
Exp 3

T

Concentratia colorantului (mg/L)

\\‘ 80,69%
83,43%

95,16%
-30 ] 30 60 20 120 150 180

Adsorbtie la ! Timp (min)

intuneric | Fotocatalizd

Figura 3.37. Reutilizarea catalizatorului TiO, mezoporos sintetizat prin
reflux si ultrasunete, reconditionat prin spalare cu alcool izopropilic.

3.2. TiO, modificat - compozite carbon mezoporos acoperit cu TiO,
3.4.1. Sinteza compozitelor carbon mezoporos acoperit cu TiO,
Fotocatalizatori de tip carbon mezoporos acoperit cu TiO, s-au preparat
cu succes printr-o metoda sol-gel asistatd de ultrasunete, urmatd de diferite
tratamente termice (asistate de un cuptor cu microunde sau calcinate Tn cuptor)
n aer, dupa cum se prezintd in schema urmatoare. Dupa acoperirea cu TiO,,
s-a investigat influenta tratamentelor termice conventionale sau cu microunde
asupra compozitelor TiO,-C. Caracteristicile structurale, texturale, chimice si
morfologice au demonstrat cd utilizarea microundelor a condus la
imbunatatirea caracteristicilor compozitului TiO,-C. Proba 7MW a prezentat
cea mai mare suprafata specificd, cel mai mare volum total al porilor, cea mai
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micd dimensiune a cristalitelor, particule cu dimensiunea cea mai mica,
continutul cel mai mare de carbon si cea mai mica valoare a benzii interzise —
caracteristici care sunt foarte utile pentru procesele fotocatalitice eterogene.

OS + Pluronic P123 carbon mezoporos (C)
sol-gel
impregnare uscata
.G hidroliza
impregnare filtrare
+ spalare
polimerizare uscare
compozitul polimer-silice
pirolizi, N,

450°C
-+

7min 15 min
MW MW
spalare cu HF
MW

450calc 15 MW

carbon mezoporos (C)

100

7MW
50

0 ==-450calc
70 —'=Degussa P25
60 —15MW

50

Eficienta, %

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Timp, min

Figura 3.46. Eficienta degradarii MO in prezenta carbonului mezoporos
acoperit cu TiO, sintetizat, cu o concentratie de fotocatalizator 167 mg/L si
lumind UV cu lungimea de unda de 254 nm.

Testele fotocatalitice au aratat urmatoarele:
* Nanocompozitele TiO,-C prezintd activitati mai mari decat
nanoparticulele pure de TiO,.

]




» Compozitul TiO,-C calcinat la microunde Tn timpul cel mai scurt (7
minute) a prezentat cea mai mare capacitate de Indepartare a MO, cu un
procent de degradare de 92%

* Dispersia TiO, in nanocompozite a fost buna accentuand efectul sinergic
al adsorbtiei si degradarii catalitice.

3.4.  Pulberi de TiO, modificat - Compozite TiO,/C mezoporos ordonat
3.5.1. Sinteza compozitelor TiO,/C mezoporos ordonat

Materialul fotocatalitic activ a fost obtinut prin inserarea precursorului
de TiO, intre fibrele de carbon mezoporos printr-o metoda de impregnare
asistatd de ultrasunete, dupa cum se poate observa in schema de mai jos.

OS + Pluronic P123 carbon mezoporos (C) _

l sol-gel

impregnare
asistatd de
Us

Glicerina

impregnare
-+-
polimerizare

compozitul polimer-silice
piroliza, N, 400°C
L "
spalare cu HF
MC - TiO,

carbon mezoporos (C)

3.5.2.2. Studiul proprietatilor texturale prin tehnica sorbtiei N,

Metoda BET a permis calcularea caracteristicilor texturale pentru
probele MC si MC-TiO,, dupd cum se prezintd in tabelul 3.10. Se poate
observa o scddere a suprafetei specifice BET si a volumului total al porilor,
ceea ce indicd blocarea mezoporilor de catre particulele de TiO,. Aparitia
caracteristicilor microporoase ar putea fi, de asemenea, atribuite formarii de
micropori intre nanoparticule de TiO, si peretii MC.

Tabelul 3.10. Caracteristici texturale ale probelor sintetizate

Caracteristici MC MC-TiO,
Suprafata specifica (m?/g) 1483 1034
Volumul total al porilor STP (cm®/g) 1,91 0,8
Diametrul porilor (nm) 3,8 3,8
Volumul microporilor STP (cm®/g) 0 0,09
Suprafata specifica a microporilor (m°/g) 0 196
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Natura grafiticd a carbonului joacd un rol-cheie in imbunatitirea
eficientei procesului de fotocataliza in prezenta TiO».

Volum adsorbit (cm¥g) STP

6 0‘.2 0‘.4 0‘.6 0‘.8 il
Presiune relativa, P/P, Dismetrul porilor (nm)
Figura 3.49. Izotermele de sorbtie a N si distributia marimii porilor

corespunzatoare pentru probele MC (carbon mezoporos) si MC-TiO, (oxid de
titan depus pe carbon mezoporos)

3.5.2.3. Studiul morfologiei probelor sintetizate

Morfologia de tip fibrd subtire a materialului carbon mezoporos, a fost
observatd dupa cum se aratd in imaginile SEM (figura 3.50). Imaginea SEM a
compozitului MC-TiO, arata in mod clar cd pe suprafata carbunelui exista
unele grupari functionale care sunt adecvate pentru a fixa nanoparticulele de
dioxid de titan. Datorita structurii de tip grafit, existd, de asemenea, multe
situri hidrofobe pe suprafata carbonului, care sunt responsabile Tn fixarea
moleculelor de fenol la suprafata si, astfel, creste concentratia locald a speciei
fenol.

e JSEM Z28kV ¥s, & S mm

magini SEM ale compozitelor MC-TiO,

)

Figura 3.50. |
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3.5.3. Studiul activititii fotocatalitice a compozitelor MC-TiO,

Din studiul de descompunere al fenolului am constatat cad proba MC-
TiO, (compozitul sintetizat) poseda eficientd fotocataliticd ridicatd sub atiunea
luminii vizibile.

P25
-=-MC-Ti02
mC

Concentratia fenolului (C/C,)

-20 0 20 40 60 80 100 120
Adsorbtie Timp (min)
la intuneric Fotocatalizi

Figura 3.51. Degradarea fotocatalitica a fenolului

CM acoperit cu anatas a prezentat o viteza de fotodegradare mare, iar
performantele sale deosebite sunt datorate urmatoarelor cauze:
(1) captarea electronilor are loc la interfata dintre nanoparticulele de TiO,
anatas si partile grafitice ale suportului CM si, ca urmare, recombinare
electron — gol este mult intarziata;
(2) Intre nanoparticule de TiO, anatas si suportul CM exista interactiuni;
(3) zona de interfata a fost intinsa; si

Rezultatele aratd ca materialul carbon mezoporos acoperit cu TiO,

prezintd activitate fotocatalitici sub actiunea luminii vizibile pentru
degradarea fenolului. Se poate concluziona cd procedura noastra este una
performanta pentru uz industrial si reutilizare ulterioara (Ignat si colab., 2012).

3.6.TiO, dopat cu azot
3.6.1. Sinteza si studiul proprietitilor TiO, dopat cu azot

TiO, mezoporos obtinut prin metoda descrisd in subcapitolul 3.3.
(TiO, mezoporos) a fost supus unei etape de dopare, utilizdnd ureea ca
precursor pentru azot. Astfel, pulberile solide au fost supuse impregnarii cu
diferite cantitdti de uree, astfel incat sd obtinem diferite rapoarte molare
Ti:uree in solutia finala: 1:0,4; 1:1 si respectiv 1:2. Amestecurile obtinute au
fost agitate magnetic timp de 5h, apoi lasate in repaos la temperatura camerei,
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pentru 48 h. Solutiile obtinute au fost apoi filtrate, iar filtratul a fost spélat cu
H,SO, foarte diluat si apa distilata si uscat la 60 °C. Reziduurile uscate au fost
transferate Tntr-un cuptor si calcinate la 450 °C timp de 2 ore, pentru a obtine
probele finale, care au fost denumite TiO,-N 1:0,4; TiO,-N 1:1 si respectiv
TiO,-N 1:2.

Spectroscopia UV-Vis DR

Spectrul UV-vis ale probei TiO,-N 1:0,4 este prezentat comparativ cu
TiO, mezoporos nedopat Th figura de mai jos. Proba TiO, nedopat prezinta
muchii ascutite, cu o singurd bandd de absorbtie la 387 nm (caracteristica
pentru TiO,). Doparea cu azot conduce la doud modificari ale spectrului UV-
Vis al oxidului de titan. Prima constd in marirea absorbantei in domeniul 210
— 415 nm, iar a doua in aparitia unei usoare devieri a spectrului spre lungimi
de unda mai mari. Aceasta deviere permite oxidului de titan dopat cu azot sa
foloseascd lumina din domeniul vizibil al spectrului electromagnetic cu o
eficientd de pana la 20-30 %.

0.3

0.25
—Ti02 7c

—Ti02 - N2 (1:0,4)

o
= et
e} o

Absorbanta (u.a.)

@
-

0.05

0
200 300 400 500 600 700 800
Lungimea de undé (nm)

Figura 3.52. Spectrele UV-Vis cu reflectanta difuza pentru proba de
TiO, mezoporos dopat cu azot (1:0,4) si nedopat.

3.6.2. Studiul activititii fotocatalitice a TiO, dopat cu azot

Tn cazul probei TiO, — N 1:0,4 s-a studiat posibilitatea degradarii
colorantului Rose Bengal sub actiunea luminii solare naturale. Experimentele
au fost efectuate utilizand instalatia 2, in luna mai 2014, incepand cu ora 9.00,
in aer liber. Amestecul solutie — fotocatalizator a fost agitat magnetic la
intuneric, timp de 30 de minute, dupa care reactorul a fost supus actiunii
luminii naturale. Dupa 3 ore de reactie fotocatalitica, proba de TiO, dopat a
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condus la obtinerea unui grad de conversie a colorantului de 92,7%, 1n timp ce
oxidul nedopat nu a prezentat activitate fotocatalitica. Prin doparea oxidului
de titan mezoporos cu azot se obtine un fotocatalizator inovativ, cu activitate
sub influenta iradierii cu lumina solara.

25

fotocataliza

Tio,

£ vAg
: @r
£ N <N
v

azot - TiO;

-30 o 30 60 90 120 150 180
Timp (min)

Figura 3.54. Degradarea fotocataliticd a RB sub actiunea luminii solare, in
prezenta fotocatalizatorului TiO, nedopat si TiO,— N 1:0,4 sintetizati

Concluzii Generale

Plecand de la cererea stringenta, de actualitate stiintifica si economica,
privind imbunatatirea eficientei metodelor fotocatalitice de degradare a
poluantilor organici nedoriti, prezenti in apele uzate, teza de doctorat
“Optimizarea design-ului unor nanofotocatalizatori semiconductori —
materiale performante utilizate in procese de epurare avansata a apelor
uzate provenite din industria textild” s-a concretizat Tn realizarea unor
fotocatalizatori semiconductori eficienti, de ultimad generatie, care au permis
separarea sarcinilor fotoinduse si intarzierea recombindrii acestora, scaderea
energiei benzii interzise si implicit realizarea unor procese fotocatalitice
simple, ieftine si curate, care se incadreaza in asa numita ,,tehnologie verde".

Pe parcursul cercetédrilor efectuate, au fost obtinute noi sisteme
fotocatalitice nanostructurate: pulberi de oxid de titan mezoporos dopat cu
azot, WOz, WO3+Pt; compozite TiO, — carbon mezoporos; TiO, — carbon
mezoporos ordonat; TiO,-zeolit; TiO,-ZnO-zeolit si compozite BiFe,Oq care
se remarca prin eficienta si originalitate.
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Activitatea fotocataliticd a noilor sisteme fotocatalitice nanostructurate
obtinute s-a studiat comparativ cu cea caracteristicd oxidului de titan
comercial P25, considerat drept etalon. Noile sisteme fotocatalitice
nanostructurate realizate Tn procese de  degradare a patru coloranti:
Rhodamina 6G, Rose Bengal, Metil-oranj si Albastru de metilen cat si pentru
degradarea fenolului.

Cercetarile originale realizate au parcurs mai multe etape:

Studiile de Tnceput, s-au axat pe posibilitatea imbunatatirii design-ului
fotocatalizatorului pe baza de nano-oxid de zinc, obtinut prin metoda
precipitarii, folosind medii bazice diferite pe durata sintezei (NaOH sau uree)
si studiul comparativ al activitatii sale fotocatalitice Tn procesul de degradare a
colorantului Rhodamina 6G (R6G), folosit drept compus organic model si
TiO, - fotocatalizator etalon. Modificarile structural-adsorbtive si morfologice
evidentiate s-au rasfrant asupra procesului de degradare a R6G, Tn ambele
cazuri, In conditii similare de lucru, valoarea conversiei este apropiatd de cea
specifica TiO, comercial.

S-au studiat parametrii operationali optimi (pH, concentratie
catalizator, concentratie colorant), in cazul utilizarii sistemelor fotocatalitice
comerciale bazate pe TiO, P25, asupra degradarii colorantului Rose Bengal in
solutii apoase.

S-a constatat cd degradarea a fost mai rapida in cazul in care valoarea
pH-ului a fost de 5,6, constatare explicata prin faptul ca suprafata TiO, fiind
incércata pozitiv, faciliteaza adsorbtia colorantului anionic, si totodata, intreg
procesul fotocatalitic.

Pastrand factorii experimentali la valorile optime determinate
experimental (pH = 5,6, Ccar = 0,25 g/L, Coqye = 20 mg/L), pentru procesul de
mineralizare, investigat prin analiza TOC, s-a obtinut urmatoarea ierarhie in
ceea ce priveste performanta catalizatorilor comerciali in decolorarea
colorantului Rose Bengal:

TiO, UV 100 (83% )> Degusa P25 (76% ) > ZnO (70 %).

S-a efectuat un studiu referitor la activitatea fotocataliticd a unor
particule prezentand diferite micro/nanostructuri, de tipul Bi,Fe,O,, cu cateva
morfologii specifice (nanodiscuri sub forma de flori, microstructuri ierarhice,
cristale unice sub forma de discuri perfect patrate, etc.) obtinute n conditii
specifice de sinteza hidrotermala.

S-a evidentiat cad nu numai dimensiunea micro/nanocristalelor
influenteaza proprietatile lor fotocatalitice, dar si forma acestora, deoarece
diferitele fatete ale cristalelor au niveluri de energie diferite ale benzilor de
conductie si de valenta.

S-a efectuat un studiu original prin care s-a urmarit imbunatatirea
design-ului fotocatalizatorilor TiO, P25 si TiO, mezoporos, prin dopare cu
2%WO;, 5%WO; si 2%WO;+1%Pt. Analiza procesului fotocatalitic de
degradare a colorantului Rhodamina 6G, sub influenta noilor fotocatalizatori,
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s-a axat pe investigarea influentei unor parametri operationali (concentratia
catalizatorului, pH-ul), care au condus la evidentierea unor corelatii teoretice
si practice importante: materialele mezoporoase dopate sunt mai eficiente in
etapa initiald de adsorbtie a colorantului; ionizarea intensd a moleculelor de
colorant explicé eficienta procesului fotocatalitic, mai ridicata pentru valorile
extreme a pH-ului studiate, datoritd inlesnirii adsorbtiei acestora; la pH >
PZC, suprafata catalizatorului se incarcd negativ si atrage moleculele
colorantului cationic R6G din apa.

Design-ul fotocatalizatorilor pe baza de TiO, s-a optimizat si prin
realizarea unui nanocompozit format dintr-o matrice de clinoptilolit (forma
hidrogen), folositda ca suport (inactiv fotocatalitic) pentru nanoparticulele
fotoactive de TiO; si ZnO.

Imbunitatirea constatata a activitatii fotocatalitice, considerdm ca este
cauzata de formarea unor hetero-jonctiuni intre oxizii metalici cuplati si oxizi
metalici — clinoptilolit.

Rezultatele obtinute subliniazd posibilitatea de a transforma
clinoptilolitul din Chilioara in materiale fotocatalitice eco-prietenoase, cu
aplicatii imbunatatite.

Un aspect original al cercetarilor efectuate a vizat sinteza unor noi
fotocatalizatori, cu activitate fotocatalitica ridicata, bazat pe TiO, mezoporos
sintetizat inovativ, prin asamblarea de particule nanocristaline folosind ca
agenti de structurare: Pluronic P123 (sinteza in autoclava , sinteza sub reflux
si ultrasunete) si F127 (sintezd in autoclava si la ultrasunete) ca liganzi
organici si modelatori de structura.

S-a studiat doparea cu azot, prin impregnare la diferite rapoarte molare:
TiO, — N 1:0,4; TiO, — N 1:1, TiO, — N 1:2, a fotocatalizatorului TiO,
mezoporos, caracterizat prin atingerea conversiei de 97,86%, si s-a efectuat
testarea in procesul de fotodegradare a colorantului albastru de metilen, in
solutie apoasd. Nu s-a reusit sporirea eficientei fotocatalitice, precizdndu-se ca
atat oxidul de titan dopat cat si cel nedopat, sunt fotocatalizatori foarte activi
sub actiunea luminii UV.

Tn schimb, atunci cand s-a testat activitatea fotocatalitici a oxidului de
titan dopat si nedopat sub actiunea luminii solare, s-au obtinut rezultate
remarcabile in cazul fotocatalizatorului dopat, gradul de conversie a
colorantului Rose Bengal fiind de 92,7%, spre deosebire de cel nedopat, care
nu a prezentat activitate fotocatalitica.

Tn scopul cresterii eficientei procesului de degradare fotocataliticd, s-a
realizat sistemul fotocatalitic compozit, pe baza de carbon mezoporos acoperit
cu TiO,, prin sinteza inovativd, asistatd de microunde, folosind efectul
sinergic datorat proprietatilor structural-adsorbtive deosebite ale carbonului
mezoporos (care au facilitat difuzia si concentrarea moleculelor de colorant in
jurul particulelor de TiO,) si activitatea fotocataliticd deosebita manifestata de
TiO,,
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Probele de carbon mesoporos au fost preparate prin metoda
nanocasting, utilizand SBA-15 ca modelator de structura si glicerina ca sursi
de carbon, iar materialul compozit a fost obtinut prin metoda impregnarii
uscate, urmatd de calcinare conventionald, in cuptor, la 450 °C sau tratament
cu microunde.

Un alt aspect original al cercetarilor efectuate, se referd la realizarea
unui nou sistem fotocatalitic performant in vizibil, obtinut prin dispersia TiO,
pe suprafata interna si externd a carbonului mezoporos ordonat (CM), folosind
metoda de impregnare asistatd de ultrasunete.

Acoperirea cu TiO, anatas a facilitat captarea electronilor la interfata
extinsd dintre nanoparticulele de TiO, anatas si partile grafitice ale suportului
CM, Iintarziind substantial procesul de recombinare electron — gol si
conducand la o mare viteza de fotodegradare a fenolului, sub actiunea luminii
vizibile.

Rezultatele experimentale au condus la realizarea unui important
obiectiv al tezei de doctorat: realizarea unui nou design al
fotocatalizatorilor semiconductori de ultimd generatie, care prezinta
activitate fotocataliticd sub actiunea luminii vizibile si a luminii solare
naturale.
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