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PARTEA | - STUDIU DE LITERATURA

INTRODUCERE

Nanomaterialele, elementele cheie ale nanotehnologiei, sunt materiale cu
dimensiuni ale particulelor mai mici de 100 nm, care prezintd proprietati fizico-
chimice semnificativ diferite fata de cele ale structurilor macromoleculare cu
aceeasi compozitie. Nanomaterialele oxidice joaca un rol important in multe
domenii si subdomenii, precum chimie, fizicd, biologie, stiinta materialelor,
constituind una dintre cele mai intalnite, diverse si probabil cea mai bogata clasa
de materiale. Spre deosebire de alte clase de materiale, oxizii metalici
nanostructurati se remarca printr-o gama larga si fascinantd de proprietati, fiind
utilizate la scara larga, in special datorita stabilitatii termice si chimice ridicate [5—
8]. Feritele cu structura spinelica sunt o categorie de nanomateriale oxidice intens
studiate datorita proprietatilor magnetice, electrice, optice si catalitice pe care
acestea le posedd. O altd categorie de oxizi metalici nanostructurati este
reprezentatd de oxizii cu structurd de tip perovskit. Acestia prezintd proprietati
fizico-chimice atractive, care le permit acestor materiale sa fie utilizate in aplicatii
optoelectronice, la fabricarea celulelor fotovoltaice, in fotocataliza sau ca senzori
electrochimici.

Plecand de la rolul si importanta nanomaterialelor, in special a
nanomaterialelor oxidice, in prezenta teza de doctorat ne-am propus sinteza unor
nanomateriale oxidice care sia manifeste activitate fotocataliticd imbunatatita.
Oxizii cu structura de tip perovskit dopat cu aluminiu (Alxe:SrTiO3z) constituie o
alta clasd de oxizi nanostructurati studiati. Pentru a imbunatdti activitatea
fotocatalitica a materialelor cu structurd de tip perovskit, acestia au fost

functionalizati cu structuri de tip oxihidroxid.



PARTEA A 1I-A— CONTRIBUTII PERSONALE

MOTIVATIA ALEGERII TEMEI DE CERCETARE

Lanivel global, problemele energetice si de mediu sunt subiecte importante,
motiv pentru care, dezvoltarea de sisteme noi care sa rezolve problemele generate
de utilizarea intensiva a combustibililor fosili si ineficienta metodelor traditionale
utilizate pentru eliminarea contaminantilor organici din apele reziduale este
esentiala. Ludnd in considerare durabilitatea energiei solare, un accent deosebit a
fost pus pe utilizarea oxidarii fotocatalitice pentru remedierea problemelor de
mediu, fotocataliza reprezentand un progres major pentru tehnologiile durabile,
netoxice si viabile din punct de vedere economic. Cea mai mare provocare in
domeniul fotocatalizei ramane, astazi, dezvoltarea de sisteme fotocatalitice cu
activitate fotocatalitica extinsa in regiunea vizibild a spectrului solar, deoarece se
considera cd un fotocatalizator eficient trebuie sa aiba suprafata specifica mare,
sensibilitate superioard la regiunea vizibild a spectrului solar, pozitii adecvate ale
benzilor electronice si transport eficient al purtatorilor de sarcind pentru a inhiba
recombinarea acestora. Doparea oxizilor cu structurd de tip perovskit prin
introducerea de cationi cu valenta diferita in structura acestora s-a dovedit a fi o
strategie eficientd pentru modificarea proprietatilor functionale, cum ar fi absorbtia
opticd, caracteristicile p/n, densitatea de sarcind, mobilitatea si separarea sarcinilor,
dimensiunea particulelor, cristalinitatea, hidrofilicitatea si densitatea defectelor.

Pornind de la aceste considerente, scopul tezei de doctorat a fost sinteza si
caracterizarea unor nanomateriale oxidice pentru aplicatii fotocatalitice.

Studiile realizate pe parcursul stagiului doctoral au fost axate pe proiectarea
de materiale fotocatalitice noi, cu eficienta ridicata, care sa exploateze o portiune
cat mai mare din lumina solara si care sa fie capabile sd raspunda la doud dintre
provocarile majore referitoare la dezvoltarea durabila, si anume, eliminarea
contaminantilor organici din apele reziduale si producerea de Hz prin

descompunerea fotocataliticd a apei.



In vederea atingerii scopului tezei au fost propuse urmaitoarele obiective
principale:

O1. Sinteza, caracterizarea si evaluarea potentialului de utilizare a
nanoparticulelor de feriti mixti de Zn-Mn substituite cu ioni Gd*" drept
fotocatalizatori in procesul de degradare a rodaminei, sub actiunea radiatiei din
domeniul vizibil.

O2. Sinteza, caracterizarea si investigarea proprietatilor electronice ale

SrTiO3 dopat cu ioni AP*.

Os. Evaluarea eficientei fotocatalitice a materialelor de tipul Alxo,:SrTiOs
n procesul de degradare a colorantului Orange 1V, precum si in descompunerea
fotocatalitica a apei.

Oa. Obtinerea nanoreactoarelor fotocatalitice de tipul
Al3z%:SITIOz@MOOH (M = Fe, Co) prin functionalizarea suprafetei particulelor de
perovskit, Alsy:SrTiOs cu oxihidroxizi metalici si caracterizarea acestora.

Os. Evaluarea eficientei fotocatalitice a nanoreactoarelor Alzy:SrTiOz@0-
FeOOH si Alz%:SrTiO3@CoOOH in procese de degradare fotocataliticd a
colorantului (Orange IV) si a antibioticelor (Tetraciclind, Oxacilind) sub actiunea

luminii din domeniul vizibil.
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I11. NANOMATERIALE OXIDICE CU STRUCTURA DE TIP
SPINEL SUBSTITUITE CU IONI Al METALELOR RARE

I11.1. Sinteza nanoparticulelor de Zno7Mng3Fe>04 substituite cu ioni
Gd3+
Nanoparticulele de ferita Zno7Mno3Fe>.xGdxO4 (X = 0; 0,025; 0,05; 0,075;

0,1) au fost sintetizate printr-o metoda chimica pe cale umeda dezvoltata in cadrul
grupului de cercetare [88]. Metoda utilizatda implica co-precipitarea
nanoparticulelor de oxid din solutiile de precursori in mediu bazic, in prezenta unui
surfactant. Pentru stabilizarea structurii si obtinerea unui grad de cristalinitate cat
mai ridicat al nanoparticulelor sintetizate, acestea au fost supuse unui proces de

calcinare, la o temperatura de 500 °C, timp de sase ore.

I11.2. Caracterizarea nanoparticulelor de Zno7Mno3Fe204 substituite
cu ioni Gd®*

Difractogramele de raze X finregistrate pentru nanoparticulele de
Zno,7Mno 3GdxFe2.xO4 tratate termic la 500 °C sunt ilustrate in figura 111.2a, acestea
indicand prezenta unei singure faze cristalografice atribuitd structurii cubice a

spinelului, caracterizata de grupul spatial Fd-3m.

a) b)
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(220)
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X = 0,075 A f\ R E e e
x = 0,050 A “ A g s s g s s e g
~ 20 (" ]
1 € " — Py
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Figura 111.2. (a) Difractogramele de raze X ale probelor de feriti dopatdi cu Gd** tratate

termic la 500 °C; (b) modificarea poziriei reflexiei (311) odata cu cresterea continutului

de Gd** si (c) variatia constantei de retea si a pozitiei reflexiei corespunzitoare planului
(311) in raport cu continutul de Gd**.
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111.2.3. Analiza morfologiei prin microscopie SEM

Morfologia esantioanelor de feritd de Zn-Mn tratata termic la 500 °C a fost
analizata cu ajutorul microscopiei SEM, imaginile obtinute fiind prezentate in
figura I11.4a-e. Dimensiunea nanometrica a particulelor de ferita este confirmata de
imaginile FE-SEM care indica formarea de particule sferice, aglomerate, cu o

dimensiune medie cuprinsa in intervalul 20-30 nm.

100 e &
L 100 o

100 nm
—

B 1coretic

- Experimental

Continut Gd* (% atomic) =

e "»'u.f". "v X

Figura I11.4. Imagini FE-SEM ale nanoparticulelor de Zno,7Mno sGdxFe,.xO4 in care:
a) x = 0,000; b) x = 0,025; c) x = 0,050; d) x = 0,075; e) x = 0,100 i f) variatia
continutului de Gd®* experimental in raport cu compozitia teoreticd.
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111.3. Evaluarea eficientei fotocatalitice a nanomaterialelor oxidice
de tipul Zno7Mno3GdxFe2-xO4 in procesul de degradare fotocataliticd
a Rodaminei B

Pentru a evalua performanta fotocataliticd a probelor de ferita substituitd cu
ioni Gd** sintetizate, au fost realizate o serie de teste de degradare fotocataliticd a
rodaminei B, sub actiunea luminii vizibile. Din figura 111.9 se observa, pentru toate
probele analizate, o scadere a absorbantei maximului situat la 555 nm, ceea ce
indica faptul cd materialele sintetizate prezinta activitate fotocatalitica sub actiunea
radiatiei din domeniul vizibil. In ceea ce priveste modul de desfasurare al reactiei
fotocatalitice, se poate observa ca acesta prezinta particularitati specifice n functie
de compozitie si tratamentul termic aplicat materialelor. Astfel, pentru ferita
nesubstituita (x = 0,000), tratata termic la 500 °C, se observa o scadere a maximului
de absorbtie, care dupd primele 75 de minute este Insotitd de o deplasare
hipsocroma a acestuia si formarea unui nou maxim de absorbtie in jurul valorii de
~500 nm, eficienta procesului fotocatalitic fiind de aproximativ 80% dupa 180 de
minute de iradiere. Pentru proba cu aceeasi compozitie, tratatda termic la 650 °C,
spectrele de absorbtie indica un comportament similar, acestea fiind caracterizate
de aceeasi deplasare spre formarea unui nou maxim de absorbtie, cu deosebirea ca,
in acest caz, eficienta reactiei fotocatalitice este mai ridicata, aceasta fiind de =~ 93%
dupa 180 de minute de iradiere.

Conform mecanismului prezentat de Jakiminska et al., procesul de deetilare
are loc atunci cand fotocatalizatorul este activat de moleculele de Rodamina
excitate (RhB*) cu lumina vizibila, In timp ce excitarea directa a fotocatalizatorului

are ca rezultat descompunerea cromoforului din structura RhB.

13



Absorbanta

Absorbanti

Absorbanti

Absorbanti

—stoc —stoc
500 °C — 0 min 650 °C — 0 min
10 x = 0,000 —15 min 1.0 x = 0,000 — 15 min
83%  — 30 min 93%  —30min
0.8 —45 min 0.8 ——45 min
— 60 min =, —— 60 min
— 75 min ] — 90 min
0.6 —120min{ £ 0.6 — 120 min
— 150 min E — 150 min
0.4 —180min | ¢ 0% — 190 min
0,2 0.2
0,0 — 0.0
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Lungime de undi (nm) Lungime de undi (nm)
1,2 1,2
—sloc —stoc
500 °C — 0 min 650 °C — 0 min
1.0 x=0,025 — 15 min Lo x = 0,025 —45 min
87% — 30 min — 60 min
— 45 min — 90 min
60 min = — 120 min
~—— 90 min E — 150 min
—120min{ £ — 180 min
—150min|
——180min| «
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Lungime de unda (nm) Lungime de unda (nm)
1,2
—stoc —stoc
— 0 min 650 °C — O min
— 15 min 1.0 x=0,075 — 30 min
— 30 min 86% —45min
— 45 min — 60 min
—— 60 min = —— 90 min
— 90 min ] — 120 min
— 120min{ £ — 150 min
—150min| § — 180 min
— 180 min :
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Lungime de undi (nm) Lungime de undi (nm)
1.2 1.2
—stoc —stoc
500 °C —0'min 650 °C — 0 min
1.0 x = 0,100 — 30 min 1.0 x = 0,100 — 15 min
97% —45min 93% — 30 min
—60 — 45 min
0.8
~— 90 min =, o8 60 min
/ —120min| £ — 90 min
0.6 —150min{ £ 06 — 120 min
— 180 min § — 150 min
— 180 min
0.4 < 04 !
0,2 0,2
£\ \
e —— %
0,0 = = 0.0
400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700

Lungime de undi (nm)

Lungime de undi (nm)

probele de feritd, Zno7Mo3GdxFezxOas.

14

Figura 111.9. Spectrele de absorbtie in UV-Vis ale Rodaminei B, Tnregistrate pe
parcursul experimentelor fotocatalitice Tn care au fost utilizate drept fotocatalizatori



|11.4. Evaluarea potentialului de utilizare a nanomaterialelor oxidice
de tipul Zno7Mno3GdxFe2«O4 ca senzori de gaze

Din figura 111.11 se poate observa ca, in cazul tuturor probelor,
partea reald a impedantei scade in prezenta vaporilor de acetona, in timpul fiecarui
ciclu, cu tendintd spre saturatie. In timpul de imersie de ~200 s (ales arbitrar),
valoarea lui R scade la 67% (x = 0.000), 58% (x = 0.025), 62% (x = 0.050), 55%
(x=0.075) s1 53% (x = 0.100) din valoarea initiald (Raer), fara a atinge un nivel de
saturatie. Din figura IIl.11g se observa cd timpul de raspuns al esantioanelor de
feritd Zno,7Mno3Fe>.xGdxO4 la prezenta vaporilor de acetond variaza in intervalul
36-56 s, acesta urmand indeaproape tendinta gradului de porozitate. Timpul de
recuperare a probelor de Zno7MngsFe;xGdxOs variaza intre 80 si 116 s (fig.
III.11h), iar tendinta acestuia este strans legatd de valoarea R/Raer la care
esantioanele ajung dupa cele 200 s de expunere in atmosfera de aer saturat cu vapori

de acetona.

\/\/ VW \/

mm

\/ \/ \/ &/ k/ \/ \/ \/ ;\

« S5

\/

w0 o
0o s S0 .5 100 0o 25 50 75 10,0
% Gd* % Gd**

Figura I11.11. (a-e) Sensibilitatea probelor Zno7Mno sFe..«GdxO4 Th urma expunerii timp
de patru cicluri la atmosfera de aer saturat cu vapori de acetond, la temperatura
camerei; (f) sensibilitatea tuturor probelor in timpul unui singur ciclu de expunere; (g)
Variatia timpului de raspuns la prezenta vaporilor de acetond in raport cu porozitatea
probelor si continutul de Gd**; (W) Variatia timpului de recuperare in aer liber in raport
cu continutul de Gd®* si R/Raer.
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V. OBTINEREA TITANATULUI DE STRONTIU DOPAT CU
IONI AP*

IV.1. Sinteza si caracterizarea materialelor de tipul SrTiOs dopat
cu ioni AP

Materialele de tipul SrTiOs dopat cu AIP* (Alxe:SrTiOs) au fost sintetizate
utilizand metoda ceramica, iar continutul de dopant utilizat a fost cuprins in
intervalul 0 — 10% (procente masice). Pentru simplitate, materialele obtinute vor fi

denumite utilizind notatia Alxe:SrTiOs, corespunzitoare fiecirui procent de AI%*.

IV.1.2. Analiza prin difractie de raze X

Difractogramele de raze X inregistrate pentru probele de Alx,:SrTiOs (fig.
IV.1a) prezinta reflexii specifice corespunzatoare structurii de perovskit, fara
reflexii specifice compusului Al.O3 utilizat ca precursor pentru dopare. ceea ce
indica faptul ca metoda utilizatd a condus la formarea unei singure faze cristaline,

si anume cea de perovskit caracteristica titanatului de strontiu.

3,905
D) | Al SITIO; j A A /\ L S ¢ Al.:SrTiO,
3 . H

Algy:SITIO, | ) /\ 3903

AN _

e A A — A\~ L 3902
or A A A Y\ = som
: Al 3 A AN g_ 3,900
T | AlSITiO; £ aam
5 |Aly,SrTiOy g s *
‘a 2 3807
= | Al SrTiO, ’Jp =
2 T — - D 389
E | Al SrTio; \ A B \ E s *
= [ =
AL, SITiO, | \ ) F a0 +* *
Al :SrTi0, \ A A N J 3,893 * *
SITiO, I I \ N 3892 *
10 20 30 W 50 60 70 80 31 32 33 34 st ] I2 3 4 5 6 78 9 10
20 (%) 20 (%) Continut AP (%)

Figura 1V.1. a) Difractogramele de raze X inregistrate pentru probele de SrTiOs pur si
dopat cu AI**, cu evidentierea deplasarii reflexiei principale pentru probele dopate; b)
variatia parametrului de refea in functie de dopajul considerat.

Din punct de vedere structural, toate probele obtinute apartin grupului de
simetrie Pm-3m specific perovskit-ului cubic SrTiOz. Odata cu introducerea
aluminiului (AI**) se observa o modificare a pozitiei reflexiei principale pe axa 26,

de la 32.35° la 32.52°, deplasare care se reflectd in valoarea parametrului de retea
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a, acesta fiind caracterizat de o variatie relativ uniformd numai pentru probele cu

un continut de AI** cuprins in intervalul 3-7% (fig. 1V.1b).

1V.1.4. Analiza morfologiei prin microscopie SEM
In figura 1V.4 sunt prezentate imaginile FE-SEM fnregistrate pentru
materialele de tipul Alxe:SrTiOg, la diferite magnificatii.

A T 400 hm _ y - y

Figura IV.4. Imagini FE-SEM la diferite magnificatii pentru SrTiOs (a-b),
Al3y,:SrTiO3 (c-d), Al79:SrTiO3 (e-f) si, respectiv, Alio%:SrTiOz (g-h).
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Din imaginile FE-SEM se poate observa ca atat proba de SrTiOz3 pur, cat si
probele de SrTiOs dopate cu AIP* (Alye:SrTiOs) sunt caracterizate de particule cu
morfologie cubica, cu deosebirea cd, in cazul probelor dopate, morfologia cubica

este usor deformata, particulele nefiind foarte clar definite.

IV.1.5. Investigarea structurii electronice prin XPS

Spectrele XPS corespunzatoare Ti 2p pentru probele de SrTiOz dopat cu Al,
Alx%:SrTiOs, si respectiv descompunerea acestora in componente caracteristice
diferitelor stari de oxidare ale titanului (Ti**/Ti**/Ti?*) sunt prezentate in figura
IV.5. Analiza caracteristicilor Ti 2p evidentiaza o contributie mixtd din partea
titanului cu inconjurare octaedric, ideals, (Ti*"), insotitd de stari Ti®* si, respectiv
Ti?*, care, cel mai frecvent, sunt asociate cu prezenta vacantelor de oxigen (Vos).
Este de remarcat faptul ci, speciile de Ti** se regisesc numai in esantionul

corespunzitor celui mai mare procent de dopaj cu A1, Al1gs:SrTiOs.

a) Ti2p

Intensitate (u. a.)

468 466 464 462 460 458 456 454

Intensitate (cps)
Intensitate (cps)

Intensitate (cps)
————
U

6 e 62 a8 s ase a8 W a6e  A6d 462 a0 s dse  4st

468 ash A6 AR 460 4SS 4 4S4 468
Energie de legiturii (¢V)

Energie de legiturd (eV) Energie de legiturd (eV)

Figura IV.5. Spectrele XPS ale Ti 2p inregistrate pentru probele Alszy:SrTiOs,
Al704:SrTiOg3 si Al10%:SrTiO3 (2); Spectrele XPS individuale si cele simulate pentru
A|3%:SrTi03 (b), A|7%ZSI’Ti03 (C) §I A|1o%:SFTi03 (d)

Raportul dintre amplitudinile integrale ale componentelor corespunzatoare
Ti** si Ti%*, obtinute in forma spectrelor individuale (Fig. IV.5(b-d)), aratd ci

speciile de Ti** sunt predominante in toate esantioanele. Acest lucru poate fi
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explicat presupunand un caracter itinerant al vacantelor de oxigen, care vor difuza
prin reteaua SrTiOs si se vor acumula mai mult la suprafata acestuia, unde sunt
detectate prin masuratorile XPS [123-126].

Totodata, in cazul esantionului Al1os:SrTiO3, asimetria spectrului XPS
corespunzator Ti 2p si deplasarea acestuia catre energii de legaturd mai mici
reprezinti semnitura clard a unei stiri mai reduse, Ti?*, care poate apirea prin
formarea a doud vacante de oxigen mono-ionizate (V) sau a unei singure vacante
de oxigen dublu ionizatd (V') [127]. O astfel de variatie constituie un indiciu clar
cd, odata cu cresterea dopajului cu Al sunt create mai multe Vos pentru a mentine
neutralitatea sistemului.

Spectrele individuale simulate ale O 1s sunt redate in figura IV.6¢c-e pentru
Alzo:SrTiO3, Al7e6:SrTiO3 si Al1oee:SrTiOs, In timp ce spectrele individuale pentru
Sr 3d sunt prezentate in figura 1V.6(f-h). Astfel, cresterea dopajului cu AI®* are ca
rezultat aparitia asimetriei spectrului XPS al Sr 3d in regiunea energiilor de legatura
mai mici, insotita de scaderea intensitatii semnalului pentru O 1s corespunzétor
atomilor de oxigen in inconjurarea determinata de reteaua perovskit-ului.

Componenta principald care apare la 132,5 eV corespunde cationilor Sr?*
din SrTiOgz, in timp ce, componenta situata la energii de legatura mai mari este
asociata speciilor SrCOs si Sr(OH)2 provenite din contaminarea suprafetei. Pentru
proba cu cel mai mare dopaj, Ali%:SrTiOs, se observa, din nou, aparitia unei
componente la energii de legdtura mai mici corespunzatoare oxidului de strontiu,
SrO. Aceasti stare rezultd in urma substitutiei cationilor Sr?* de pe pozitiile A cu
cationii AP*, cand strontiul inlocuit difuzeazi prin SrTiOsz si reactioneazi,
ajungand in cele din urma la suprafatd, sub formd de SrO, unde actioneaza ca

defect.
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Figura 1V.6. Spectrele XPS ale Sr 3d (a) si O Is (b) inregistrate pentru Alsy:SrTiOs,
Al79:SrTiOs si Al10%:SrTiOs. Simularea spectrului individual cu linii Voigt care
reprezintd diferite componente, pentru esantioanele Alzy:SrTiOs, Alzo,:SrTiOz si

Al1gy:SITiOs este redatd in figurile (c-e) pentru O Is, si respectiv in (f-h) pentru Sr 3d.
Dopajul cu Al determina o deplasare concomitenta catre energii mai mari a

Tntregului spectru caracteristic O 1s, si respectiv Sr 3d, deplasare care se observa,
desi intr-o masura mai mica, si in spectrul XPS corespunzator Ti 2p (fig. 1V.5).
Acest lucru poate fi explicat si datorita interfetei oxidate Al/SrTiOs, care evolueaza
treptat odatd cu cresterea continutului de AI®*. In consecinta, stirile de conductie in
SrTiOs se ocupa treptat, definind in regiunea de contact o zond de conductie

metalica sub forma unui gaz electronic bidimensional (2DEG).

IV.1.6. Investigarea structurii electronice prin XAS

In figura IV.7 sunt prezentate spectrele nregistrate la nivelul K al
aluminiului (Al), in modul de detectie a randamentului fluorescentei (TFY), pentru
probele Alzy:SrTiOz, Al7e:SrTiOs si Aliow:SrTiOs. Forma spectrelor celor trei
probe este similard, cu o contributie larga Tnainte de banda principald de absorbtie
situatd la 1569 eV. Caracteristica larga indica prezenta aluminiului situat pe pozitii
invecinate cu mai putin de 6 atomi de oxigen in apropriere. Conform literaturii de

specialitate [129] si spectrelor de referintd pentru Al2O3 prezentate in figura IV.7,

20



inconjurarea tetraedrica se evidentiaza printr-un maxim situat la 1566 eV, in timp
ce Inconjurarea octaedricd genereaza doud maxime la 1567 respectiv, 1569 eV.
Astfel, putem concluziona ca, Al este caracterizat, in principal, de o simetrie
octaedrica in volumul probei, in spectrul probei corespunzatoare dopajului de 7%
Al fiind observata o deformare amorfa semnificativa, comparativ cu proba care

contine 10% Al

5
Al K-edge TFY Referinte (TEY)
OL,AIZO;
4+ = = 1-ALO;
- Figura IV.7.
: (’“”’"”f;] Spectrul XAS
= 0 - -
= 37 70 nregistrat la nivelul
= — 10% iniului
g /1 N.C.=6 o K al aluminiului
= 2l N.C.=4 » (octacdric) pentru probele
E (tetraedric) Al3o,:SrTiOs,
- - Al70,:SrTiO3 SI
It - Al1go:SITiO:s.
~ R
04 e

1555 1560 1565 1570 1575 1580 1585 1590
Energie (eV)

In figura 1V.8a este prezentatd scindarea in cAmp cristalin a nivelului L2
corespunzitoare Ti** in cele douii componente €q si tzg, aceasta fiind dominati de
tranzitiile de dipol care au loc intre nivelele energetice ale Ti 2p si Ti 3d. Latimea
maximului corespunzator componentei €g situat la 459,9 eV a fost analizata pentru
fiecare dintre cele trei nivele de dopaj, rezultatele fiind prezentate in figura 1V.8a,
in care se observa o crestere a latimii maximului odata cu cresterea nivelului de
dopaj cu AI**. Aceasti crestere a latimii maximului caracteristic componentei €,
precum si asimetria formei maximului pot fi explicate prin prezenta stirilor Ti®* si

Ti?* in partea stAngi a maximului.
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Figura IV.8. Spectrele
XAS inregistrate in
modul TEY pentru

nivelele Lz ale Ti (a) si

nivelul K al O (b) pentru
probele Alsy:SrTiOs,
Al79,:SrTiO3 Si
A|1o%ZSFTiO3.

Tn figura 1V.8b sunt prezentate spectrele de absorbtie de raze X inregistrate

pentru probele de SrTiOs dopat cu Al, in modul TEY, la nivelul K al oxigenului.

Acestea reflecta hibridizarea orbitalilor p ai oxigenului cu orbitalii cationilor

metalici. Astfel, conform clasificarii realizate de Groot et al. [129], primele doua

maxime situate Tn intervalul 530,6-535,0 eV sunt asociate hibridizarii cu nivelele

energetice ale titanului, tog respectiv eq, In timp ce, maximele care apar la valori

mai mari ale energiei corespund hibridizarii cu nivelele energetice ale Sr 4d, Sr 5sp

si Ti 4sp. Pentru proba corespunzitoare dopajului de 7% Al*, se poate observa o

crestere a maximului asociat componentei €g, care poate fi datorata formarii fazei

segregate de SrO, crestere observata si in spectrele XPS din figura IV.6.

22



IVV.2. Investigarea activitatii fotocatalitice a materialelor de tipul
Alxo:SrTiOs

IV.2.1. Studiul utilizirii materialelor de tipul Alxs:SrTiOs pentru
fotodegradarea colorantului Orange IV

Spre deosebire de SrTiOs, pentru probele de perovskit dopat cu Al se
observa o imbunatatire a activitatii fotocatalitice, care nu prezinta o dependenta
liniard in raport cu continutul de AI®*. Astfel, pentru proba ce contine 3% Al®*
(Alz%:SrTiOgz), procentul de Orange IV degradat este de ~88%, in timp ce, pentru
probele cu continut mai ridicat de AI** se observi o sciidere a eficientei procesului
de fotodegradare, aceasta ajungand pana la 65,2% (Alz%:SrTiOz3), respectiv 60,8%
(Al100:SrTiO3). Aceste rezultate indica faptul ci introducerea AI®* n structura
SrTiOs are ca rezultat imbunatatirea activitatii fotocatalitice, chiar daca aceasta nu
conduce la extinderea domeniului de absorbtie a radiatiei -caracteristic

perovskitului.

o 15 30 45 & 7 90
Timp (min)

S
56% s 55%
I “% I
o 3 7 "

i ¢ o Aly, SrTiO, - » aN
Continut AP" (%) 1 SITIO;  IPA P-BQ  NaEDTA  AgNO,

)

Eficienta fotocataliticd (%)

Figura IV.9. (a) Structura chimica a colorantului Orange 1V; b) Reprezentare
grafica a evolutiei concentratiei de colorant in timpul procesului de fotodegradare in
prezenta diferitor fotocatalizatori (c) Eficienta procesului de fotodegradare a
colorantului Orange 1V in functie de cantitatea de dopant (% Al3+); (d) Eficienta
procesului de fotodegradare a colorantului Orange 1V in prezenta agentilor de captare
investigafi.
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Rezultatele testelor de determinare a speciilor active (fig. 1V.9d) au indicat
faptul ca toate speciile investigate sunt implicate in procesul de fotodegradare a
colorantului Orange IV, cu o contributie majora din partea radicalilor superoxid,
O, pentru care eficienta de fotodegradare a colorantului in prezenta p-
benzochinonei este redusa la jumdtate in comparatie cu eficienta procesului
fotocatalitic in care nu au fost utilizati agenti de captare, pentru acelasi

fotocatalizator.

IV.2.2. Evaluarea potentialului de utilizare a materialelor de tipul
Alx%:SrTiOs in procesul de descompunere fotocatalitica a apei

Eficienta materialelor de tipul SrTiOs dopat cu AP (Alw:SrTiOs) in
procesul de descompunere fotocatalitica a apei a fost evaluata prin realizarea de
teste fotocatalitice care au urmarit evolutia reactiei de producere a oxigenului. Mai
exact, cantitatea de O produsd in urma experimentului fotocatalitic a fost
cuantificata in situ, cu ajutorul unui microsenzor pentru oxigen (senzor miniaturizat
de tip Clark, cu catod de protectie, Unisense).

SrTiOz pur prezinta o capacitate de producere a oxigenului foarte modesta,
concentratia de O fiind de 1,6 umol/L. Doparea cu aluminiu in diverse concentratii
are un impact substantial asupra activitatii fotocatalitice. Astfel, Alio%:SrTiO3
prezintd o imbunatatire semnificativd a eficientei fotocatalitice a reactiet OER
comparativ cu SrTiOz pur, acesta generand 20,89 umol/L O, Tn schimb, atét
Alzy:SrTiOz, cat si Alrg:SrTiOs, prezintd o crestere a eficientei fotocatalitice, dar
mai slaba decat cea inregistratd pentru Alio%:SrTiOs3, concentratia de oxigen
rezultatd cand acestia au fost utilizati drept fotocatalizatori fiind de 18,83 respectiv
13,7 umol/L.

Din valorile obtinute se poate observa cad nu exista o dependenta uniforma
a concentratiei oxigenului rezultat in functie de cantitatea de Al%*, insi acestea se
coreleaza perfect cu informatiile obtinute din analizele XPS si XAS referitor la

structura electronica a materialelor testate.
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Figura 1V.10. a) Evolutia concentratiei de oxigen rezultata in urma procesului POWS
sub actiunea luminii vizibile si in prezenta fotocatalizatorilor studiati: SrTiO3
pur si dopat cu AIP*; b) comparatie intre vitezele reactiei OER.

Introducerea aluminiului in structura SrTiOs este insotita, in mod inevitabil,
de formarea de vacante de oxigen si specii reduse de Ti**, uneori si Ti?*, pentru a
mentine neutralitatea sistemului. Acestea genereaza stiri energetice asociate
defectelor in jumatatea superioara a benzii interzise, ceea ce contribuie la
performanta fotocataliticd imbunatatita (cazul Alsw:SrTiOz). Cu toate acestea,
vacantele de oxigen se acumuleaza la suprafata Al:SrTiO3 si pot actiona ca centre
de recombinare, de aceea concentratiile ridicate ale Vos, care apar ca urmare a
cresterii dopajului, pot reduce activitatea fotocataliticd, cazul materialului
Al79:SrTiOs3. Prezenta Vos este asociatd cu dopaj de tip n al SrTiOs, iar reducerea
Ti** la Ti®" este insotitd de injectarea a doi electroni: unul care defineste niveluri
localizate in banda interzisa a SrTiO3 si celdlalt care defineste conductivitatea
metalicd sub forma unui sistem electronic bidimensional la suprafata SrTiOs.
Pentru Aliow:SrTiOz presupunem ca conductivitatea metalica de la suprafata este
aspectul critic care sporeste eficienta cataliticd si care compenseaza/atenueaza
efectele celorlalte defecte. Aceasta stare metalica reduce recombinarea speciilor
fotogenerate si prelungeste durata de viata a starilor excitate individuale, €~ si h*,

favorizand astfel desfasurarea concomitenta a reactiilor de oxidare/reducere.
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V. OBTINEREA DE NANOCOMPOZITE PE BAZA DE
TITANAT DE STRONTIU FUNCTIONALIZAT PENTRU
APLICATII FOTOCATALITICE

V.1.2. Particularititile morfo-structurale si opto-electronice ale
fotocatalizatorului Alsew:SrTiOs@é-FeOOH

Nanocompozitul Alzy%:SrTiO3@gd-FeOOH a fost considerat cel mai eficient
material din punct de vedere fotocatalitic, motiv pentru care acesta a fost
caracterizat mai amanuntit, si de asemenea, a fost utilizat in diferite experimente
de degradare fotocatalitica. Rafinamentul Rietveld efectuat a indicat prezenta, Tn
compozitia nanocompozitului, a celor douad faze in proportie de 82,3% Alz%:SrTiO3
si 17,7% d-FeOOH.

Din figura V.3d se poate observa ca fotocatalizatorul, Alw:SrTiOz@-
FeOOH prezintd o bandd de absorbtie Tn domeniul vizibil, situata in jurul valorii de
500 nm, comparativ cu esantionul Alsy:SrTiOz (fig. V.3a) care prezinta benzi de
absorbtie doar in domeniul UV. Astfel, valorile Eg obtinute pentru nanocompozitul
Alzy:SITiOz@-FeOOH au fost de 1,85 eV si 1,71 eV pentru tranzitia directa,
respectiv tranzitia indirectd, valori care sustin activitatea fotocataliticd pe care
materialul Alsy:SrTiO3@-FeOOH o0 manifesta sub actiunea luminii din domeniul
vizibil.

Izoterma de adsorbtie-desorbtie a N2, precum si distributia dimensiunii
porilor sunt prezentate in figura V.3b. Conform conventiei IUPAC, izoterma
obtinutd (figura V.3b) poate fi clasificata drept izoterma de tip IV cu o curba de
histerezis de tip H1, care indicd prezenta unor pori cu dimensiuni medii ale
diametrului acestora, caracteristic structurii mezoporoase. Prin urmare,
nanocompozitul Alzy:SrTiOz@d-FeOOH este caracterizat de pori cu structura de

tip fanti (,,slit-like pores ) si suprafati specifici de 87,98 m?/g.
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Figura V.3. a) Difractogramele de raze X suprapuse pentru Alzy:SrTiOs, 0-FeOOH si
nanocompozitul Alzw:SrTiOs@d-FeOOH; b) izoterma de adsorbtie-desorbtie a N»
corespunzatoare Alsy:SITiIO3@0-FeOOH (insertie: distributia diametrului porilor); c-e)
reprezentarile Tauc derivate din spectrele de absorbtie UV-Vis pentru Alsy,:SrTiOs, J-
FeOOH si Alsy:SrTiOs@J-FeOOH.

Imaginile FE-SEM prezentate in figura V.4(a-d) indica existenta
Al3z%:SrTiO3 sub formd de particule cubice neregulate si usor aglomerate,
functionalizate cu 6-FeOOH, care se prezintd sub forma unor formatiuni lamelare.
Imaginile FE-SEM arata ca particulele de oxihidroxid nu sunt distribuite uniform
pe suprafata Alzy:SrTiOs, ci formeaza clustere in care particulele de perovskit sunt
acoperite de reteaua lamelara de 6-FeOOH. Imaginile de distributie elementala
combinata, respectiv  individuala, = corespunzatoare = nanocompozitului
Alzy,:SrTiOs@0o-FeOOH, care sunt prezentate in figura V.4(e-j) confirma prezenta
atomilor de Sr, Ti, O si Fe in compozitia nanocompozitului si distributia uniforma

a cationilor AP* pe suprafata Alsy,:SrTiOs.
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Figura V.4. Imagini FE-SEM, la diferite magnificatii, care evidentiaza morfologia
nanocompozitului Alsy:SrTiOs@d-FeOOH (a) si imagini care arata distributia
elementara combinata (e), precum si distributia individuala (f-j) a atomilor din

compozitia hanocompozitului.

Figura V.5 prezinta spectrele XPS ale Ti 2p si O 1s inregistrate pentru
materialele Alzy:SrTiOs si Alsy:SrTiO3@d-FeOOH in conditii de vid si in prezenta
vaporilor de apa. Spectrele individuale ale Ti 2p pentru cele doua probe, in
conditiile analizate, sunt prezentate in figura V.6. In spectrele corespunzitoare Ti
2p s-a urmadrit, In principal, prezenta unor semndturi suplimentare care insotesc

valenta principali a titanului, Ti*".
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Figura V.5. Spectrele XPS ale Ti 2p (a) si O s (b) inregistrate pentru
Al3%:SrTiO3 si Al3%:SrTiO3@0d-FeOOH in conditii de vid inaintat si in prezenta
vaporilor de apa.

Din figura V.5, pe langa atenuarea semnalului titanului datoritd formarii
interfetei AlOx/SrTiO3, se observa ca raportul dintre intensitatile componentelor
Ti¥*/Ti*" este diferit in Alse:SrTiOs fatd de Alse:SrTiOs@8-FeOOH. Acest aspect
indica faptul ca sub stratul de FeOOH, prezenta speciilor Ti®* creste, determinand
astfel formarea concomitenta de vacante de oxigen, Vos.

Spectrele XPS ale O 1s combinate (fig. V.5b) si cele individuale cu linii
Voight simulate (fig. V.7) reflecta atit semnatura spectrald a oxigenului in
inconjurarea formata de reteaua perovskit-ului, situata la ~529 eV, cat si semnatura
oxigenului din FeOOH la ~535 eV.

Variatia raportului Ti%*/Ti*" este insotitd de prezenta semnalului constant
generat de Al 2p Tn Alsw:SrTiOs (fig. V.7(a-c)) indiferent de conditiile de analiza,
care, cu toate acestea, se modifica pentru sistemul Alze:SrTiO3@d6-FeOOH. Mai
exact, dupa cum se observa din figura V.8b, in conditii de vid, componenta metalica
a aluminiului creste in Alsw:SrTiOz@d-FeOOH, Tn timp ce, Tn timpul expunerii la
lumina UV si apa (V.8d), aceasta scade drastic.

In figura V.9a sunt prezentate spectrele de absorbtie de raze X inregistrate,
in modul TEY, la nivelul Lz al fierului pentru proba Alze:SrTiOz@d-FeOOH care
este aproape identic cu spectrul corespunzator oxihidroxidului 8-FeOOH, ceea ce

demonstreazi ci 5-FeOOH este prezent in regiunea de suprafata. In plus, pentru
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Alzy,:SITiO3@06-FeOOH si 6-FeOOH, spectrele TFY pentru nivelul L al fierului
sunt identice, ceea ce demonstreaza ca 6-FEOOH ramane ca faza separata fata de
particulele de SrTiOs. Pentru Alse:SrTiOs, amplitudinea maximelor de absorbtie
caracteristice nivelului L2z al titanului (fig. V.9¢) este superioara celei masurate
pentru proba Alzy:SrTiOs3@d-FeOOH datorita stratului de FeOOH de la suprafata,

care ingreuneaza expulzarea fotoelectronilor si reduce semnalul TEY.
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Figura V.9. Spectrele XAS ale: nivelelor L3 ale Fe pentru Alzy:SrTiOs@d-FeOOH si
FeOOH (referinta), in modul TEY (a); nivelului K a O pentru Alze:SrTiOs@d-FeOOH,
comparativ cu Alsy:SrTiOz si cu SrTiOs si FeOOH, de referinga, (linii punctate) Tn modul
TEY (b); nivelelor L2s ale Ti pentru Alsy:SrTiOs@od-FeOOH si Alzy:SrTiOs, Tn modul
TEY (c); nivelului K a Al pentru Alsy:SrTiOs@o-FeOOH, in TFY, si referinta Al,Os, in
TEY (d).

Tn cazul nanocompozitului Alsy:SrTiOs@35-FeOOH, spectrul XAS pentru
nivelul K a oxigenului (fig. V.9b) este comparabil cu cel al FeOOH si prezinta o
deplasare cu 0,75 eV spre energii mai mici, ceea ce este in concordanta cu reducerea
benzii interzise prezentatd in figura V.3c. Spectrul pentru nivelul K al aluminiului
masurat in TFY care este ilustrat in figura V.9d, acesta indica existenta unei

caracteristici dominante a Alsw:SrTiOz (82%), dar si o contributie din partea Al2O3

(14%), localizat, cel mai probabil, la suprafata.
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V.1.3. Investigarea activitatii fotocatalitice a materialului Also:SrTiOs@é-
FeOOH in procesul de fotodegradare a colorantului Orange 1V

In vederea stabilirii pH-ului optim pentru desfisurarea reactiei de
fotodegradare a colorantului Orange IV au fost realizate experimente fotocatalitice
la diferite valori ale pH-ului solutiei de colorant (1,5; 7 si 12). Rezultatele obtinute
Tn urma acestor experimente, care sunt prezentate in figura V.10a, sugereaza faptul
ca procesul de fotodegradare al colorantului are loc numai la pH acid al solutiei.
Acest aspect experimental este sustinut si de rezultatele obtinute cu privire la
determinarea punctului izoelectric al materialului Alsy:SrTiOz@06-FeOOH, a carui
valoare este 7,1 (fig. V.10b).
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Figura V.10. a) Influenta pH-Ului solutiei asupra procesului de fotodegradare a
colorantului Orange 1V ; b) Determinarea punctului izoelectric al nanocompozitului
Alzo: SrTiOs@0-FeOOH.

Din figura V.11a se poate observa ca impactul radiatiei din domeniul vizibil
asupra solutiei de colorant este nesemnificativ, numai 1,4% din solutia de colorant
fiind degradati dupa 60 de minute de iradiere. In ceea ce priveste utilizarea 3-
FeOOH drept fotocatalizator in procesul de degradare a colorantului, rezultatele
obtinute (fig. V.11a) au indicat faptul cd 75% din moleculele de colorant au fost
degradate dupa 60 de minute de iradiere, in timp ce, utilizarea nanocompozitului
Alzy,:SrTiO3@0o-FeOOH conduce la degradarea aproape in totalitate a solutiei de
colorant (=99%).
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Figura V.11. a) Comparatie intre eficienta procesului de fotodegradare a colorantului
Orange 1V utilizand drept fotocatalizatori radiatia VIS, 6-FeOOH si Alsy:SrTiOs@0-
FeOOH; b) Influenta concentratiei fotocatalizatorului asupra eficientei procesului de
fotodegradare a colorantului Orange 1V; (c-f) Influenta concentratiei solutiei de colorant
asupra eficientei procesului fotocatalitic.

Influenta concentratiei  fotocatalizatorului asupra procesului de
fotodegradare a colorantului Orange IV a fost evaluatd prin realizarea de teste
fotocatalitice in care au fost utilizate diferite concentratii de fotocatalizator, si
anume 0,25 g/L, 0,5 g/L si 1 g/L. Astfel, din rezultatele obtinute (fig. V.11b) se
observa cd nu exista diferente semnificative intre valorile eficientel

fotocatalizatorului, aceasta fiind de peste 90% dupa 60 de minute de iradiere, pentru

toate cele trei concentratii testate.
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Din figura V.12a-b se poate observa ca dupa trei cicluri de degradare,
fotocatalizatorul 1si mentine activitatea fotocatalitica, eficienta procesului de
fotodegradare fiind peste 90%. Acest aspect sugereaza faptul ca fotocatalizatorul
Alzy,:SrTiOz@0o-FeOOH este reutilizabil si poate fi folosit in mai multe cicluri
fotocatalitice. Din difractogramele de raze X (fig. VV.12b) ale fotocatalizatorului
inainte si dupd experimentul fotocatalitic se observa ca nu apar reflexii specifice
altor structuri decat a celor existente (SrTiOs si 6-FeOOH). Prin urmare, se poate
afirma ca fotocatalizatorul, Alsw:SrTiO3@0o-FeOOH este stabil si nu suferd

modificari structurale in timpul procesului de iradiere.
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Figura V.12. a) Eficienta fotocataliticd a nanocompozitului Alsy%:SrTiOs@o-FeOOH in
procesul de degradare fotocatalitica a colorantului Orange IV dupad trei cicluri de
utilizare; b) difractogramele de raze X Tnregistrate pentru fotocatalizatorul
Also,:SITiIO3@0d-FeOOH inainte si dupd procesul fotocatalitic.

Intensitate (u. a.)

V.1.3.2. Propunerea unui mecanism pentru procesul fotocatalitic de
degradare a colorantului Orange [V in prezenta fotocatalizatorului

Alzo:SrTiOs@o-FeOOH
Rezultatele experimentelor de fotodegradare realizate n prezenta agentilor
de captare mentionati anterior sunt prezentate in figura V.13a. Scaderea eficientei
fotocatalitice in prezenta p-benzochinonei indica faptul ca radicalii O5 au un rol
important in procesul fotocatalitic, acestia fiind direct responsabili de degradarea

colorantului Orange IV, in prezenta nanocompozitului Alzy:SrTiOz@3-FeOOH.
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Figura V.13. a) Eficienta procesului de fotodegradare a colorantului Orange IV in
prezenta agentilor de captare investigati; b) Mecanismul propus pentru desfasurarea
procesului fotocatalitic de degradare a colorantului Orange IV, in prezenta
fotocatalizatorului Alsy:SrTiOs@d-FeOOH, sub actiunea luminii din domeniul vizibil.

Alinierea benzilor electronice in raport cu valorile obtinute pentru
potentialul acestora indici formarea unei heterojonctiuni de tip II. Tn urma iradierii
cu radiatie din domeniul vizibil, electronii din banda de valenta a oxihidroxidului
(FeOOH) sunt excitati si migreaza in banda de conductie a acestuia, formand goluri
in banda de valenta. Ulterior, electronii excitati vor fi transferati in banda de
conductie a perovskitului (Alsw:SrTiOs) la nivelul careia, acestia vor reactiona cu
moleculele de O adsorbit conducénd la formarea radicalilor superoxid. Potentialul
benzii de conductie pentru 6-FEOOH este mai mic (mai pozitiv) decat potentialul
de reducere O2/0; (—0.33 eV) ceea ce indica faptul ca reactia de reducere a O cu
formare de O3 nu va avea loc Tn banda de conductie a FeOOH. Tn mod normal,
golurile ramase in banda de valentd a FeOOH ar putea fie sa participe la reactia de
formare a radicalilor HO’, fie sa interactioneze direct cu moleculele de colorant
determinand degradarea acestuia. In cazul de fatd, desi potentialul benzii de valenta
a 0-FeOOH, care este mai mare decét potentialul de formare a radicalilor HO*
(H20/ HO® - 2,4 eV vs. NHE), sugereaza ca golurile acumulate ar putea oxida
moleculele de H,O pentru a forma radicali hidroxil, experimentele realizate pentru

determinarea speciilor active nu au indicat prezenta radicalilor HO".
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V.1.4. Evaluarea activitatii fotocatalitice a materialului Alzo:SrTiOs@é-
FeOOH in procesul de degradare a Tetraciclinei

Dupa cum se poate observa din figura V.15b, tetraciclina, in solutie, prezinta
stabilitate ridicata, procentul de tetraciclind degradatd dupa 48 ore (ca urmare a
procesului de auto-degradare) fiind nesemnificativ (sub 1%). Comparativ cu acesta,
efectul radiatiei asupra solutiei de tetraciclind a fost semnificativ, 50% din
concentratia initiald a solutiei de antibiotic fiind degradata dupa 80 minute de
iradiere. Prezenta fotocatalizatorului determind o scadere accentuata a concentratiei
de tetraciclind pana la o concentratie aproape de zero (degradare totald) a acesteia,

eficienta procesului de fotodegradare fiind de 97% dupa 75 minute de iradiere.

a) d) Lo

—=— 15 ug/ml T
Tetraciclinda 0 15 30 45 60 75
Timp (min)

—— Al SFTIO\@8-FeOOH o~ —o—25 pg/ml

0 15 30 45 60 75 0 15 30 45 60 75
Timp (min) Timp (min)

2 x
—e—25 pg/ml
—— 35 pg/mL BB —y

o 15 30 45 60 75 0 15 30 45 60 75
Timp (min) Timp (min)

——35 pg/mL B -

Figura V.15. Structura tetraciclinei (a); Evolutia concentratiei tetraciclinei in timp
pentru cele trei procese: auto-degradare, fotoliza si degradare fotocataliticd in prezenta
nanocompozitului Alsy:SrTiOz@o-FeOOH (b); Evolutia comparativa a concentratiei
tetraciclinei in timpul procesului fotocatalitic pentru cele trei concentratii (c) si evolutia
individuala a concentratiei tetraciclinei (d-f).
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Tn figura V.15c-f sunt prezentate rezultatele experimentelor fotocatalitice
pentru toate concentratiile investigate, acestea sugerand faptul cd performanta
fotocatalizatorului nu este influentatad de concentratia initiala a solutiei de antibiotic
utilizate. Astfel, pentru toate cele trei concentratii studiate, eficienta procesului de
degradare este de peste 95% dupa cele 75 minute de iradiere, diferentele obtinute
pentru valorile constantelor de vitezd asociate reactiilor fotocatalitice
corespunzatoare fiind nesemnificative. Eficienta nanocompozitului in procesul de
degradare fotocatalitica a antibioticului studiat poate fi observata in
cromatogramele obtinute pentru fiecare solutie testata (fig. V.15d-f),
cromatograme 1in care se observd o scadere gradualda a ariei semnalului

cromatografic asociat tetraciclinei odata cu cresterea timpului de iradiere.

Identificarea produsilor de degradare posibili si propunerea unui mecanism
de degradare a tetraciclinei

Pe baza rezultatelor experimentale obtinute in urma analizei HPLC-MS si
n conformitate cu literatura de specialitate [147—150], a fost propus un mecanism
de degradare a tetraciclinei, care este prezentat in figura V.18.

Py miz = 403,15 Py, miz = 399,15

= €Oy H0, NH,

Pz = 256,08 Py, iz = 244,07 Py iz = 163,07

Figura V.18. Mecanismul propus pentru degradarea fotocatalitica a tetraciclinei, sub
actiunea radiatiei vizibile, utilizand fotocatalizatorul Alse:SrTiOs@0-FeOOH.
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Astfel, sub actiunea golurilor (h*) formate in banda de valentd a
fotocatalizatorului are loc procesul de N-demetilare a tetraciclinei in urma caruia
rezulta intermediarul P1 (Mm/z=416). Acesta, printr-o demetilare succesiva la nivelul
atomului de carbon (Csg) formeaza intermediarul P> (m/z=403), iar prin actiunea
radicalilor superoxid asupra intermediarului P1 se obtine intermediarul P3
(m/z=399). Tn paralel, ca urmare a atacului realizat de radicalii hidroxil (HO")
moleculele de tetraciclind (TC, m/z=445) suferd un proces de hidroxilare, care are
ca rezultat formarea intermediarului Ps (m/z=460), care ulterior, sub actiunea
golurilor, elimina gruparea N-(CH3)2 conducand astfel la aparitia intermediarului
Ps (m/z=432). Intermediarul Pe (Mm/z-415) se obtine prin oxidarea intermediarului
Ps cu ajutorul radicalilor superoxid, O3 . In continuare, sub actiunea golurilor si a
radicalilor O3, intermediarii P1-Ps suferd diverse transformdri, cum ar fi
dezaminare, dezalchilare, eliminarea gruparii carbonil, oxidare si deschiderea
ciclurilor, care conduc la formarea intermediarilor P7-Pg (m/z=256, m/z=244,
m/z=163). Pe masura ce reactia fotocataliticd evolueaza, prin procese oxidative,
acestia sunt transformati in molecule organice mai mici, care ulterior pot fi

mineralizate Tn molecule simple precum CO2, H20 sau NHj;.
V.2. Depunerea oxihidroxidului de cobalt (CoOOH) pe suprafata Alzy:SrTiO3

Desi in difractograma nanocompozitului (fig. V.19a), intensitatea
reflexiilor specifice fazei CoOOH, situate la 19.75°, 36.45°, 39.11°, 50.71° si
65.30° este foarte redusa comparativ cu intensitatea reflexiilor specifice perovskit-
ului, acestea au permis efectuarea rafinamentului Rietveld, in vederea identificarii
fazelor constituente ale nanocompozitului. Cele doua faze au fost indexate utilizand
referintele ICSD 98-009-1899 pentru faza de perovskit si ICSD 98-001-2587
pentru faza de oxihidroxid, acestea regasindu-se Tn nanocompozit in proportie de
92,7% (Alz%:SrTiOs3), respectiv 7,3% (CoOOH).
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Figura V.19. a) Difractogramele de raze X suprapuse, inregistrate pentru Alsy:SrTiOs,
CoOOH si nanocompozitul Alsy%:SrTiO;@C0oOOH; b) rafinamentul Rietveld efectuat pe
difractograma corespunzdtoare nanocompozitului si procentul de faze, c) reprezentdrile
Tauc aferente spectrelor de absorbtie in UV-Vis; d) izoterma de adsorbtie-desorbtie a N>
inregistrata pentru nanocompozitul Alzy:SrTiOs@CoOOH si distributia dimensiunii

porilor.

Spectrul de absorbtie in UV-Vis (fig. V.19c) inregistrat pentru
nanocompozitul Alzy%:SrTiO3@CoOOH indica aparitia unui nou maxim de
absorbtie in jurul valorii de 700 nm, ceea ce confirma faptul ca dezvoltarea unui
nanocompozit prin cuplarea a doi semiconductori reprezintd o strategie
promitatoare pentru a extinde domeniul de absorbtie a luminii al SrTiOs. 1zoterma
de adsorbtie—desorbtie a N (fig. V.19d) inregistratd pentru nanocompozitul
Al3:SrTiO3@CoOOH indica existenta unui material mezoporos, caracterizat de
suprafati specifici de adsorbtie mare de 80,86 m?/g.

Imaginile FE-SEM prezentate in figura V.20 evidentiazd prezenta
perovskitului Alzy%:SrTiOz sub forma de particule poliedrice, cu numeroase fatete,
in timp ce, oxihidroxidul CoOOH este caracterizat de particule subtiri cu forma

lamelara iregulata, distribuite aleatoriu Tn tot volumul probei.

38



o5

200 nm / 200.0m
—_—

200 nm . 4 200 nm
P— P—

Figura V.20. Imagini FE-SEM ale naﬁocompozitului Alsy:SrTiOz@CoOOH, la diferite
magnificatii.

Rezultatele analizei XPS confirma prezenta CoOOH in compozitia
nanocompozitului Alze:SrTiOs@CoOOH prin semnalul intens identificat n Fig.
V.21a, care coincide cu cel simulat in figura V.21b. Maximul principal al Co 2p,
care apare la 780,6 eV, indica faptul ca 87% din ionii de cobalt sunt in stare de
oxidare +3 (Co*"), iar diferenta corespunde ionilor de cobalt in stare de oxidare
superioara [151]. Suprafata SrTiOz este apropiata de stoichiometria asteptatad de 1:1
ntre Ti si Sr (fig. V.21c-d), cationii de titan prezentand valenta ideald, Ti**, in

simetrie octaedrica.
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Figura V.21. Spectrul XPS global al nanocompozitului Alsy:SrTiOs@CoOOH, care
indica principalele linii caracteristice (a); Spectrele XPS pentru Co 2p (b), Ti 2p (c) si Sr
3d (d) cu liniile Voight simulate.

Maximul corespunzator Al 2p, obtinut prin deconvolutia sa din contributiile
Co 3p si Ti 3s, este situat la 72,1 eV si indica prezenta unei stari semnificativ mai
redusi, dar nu total pani la starea metalica (A1°), contributia metalica fiind prezenti

in mod normal la 72,7 eV [152].

V.2.2. Evaluarea activititii fotocatalitice a Al3o:SrTiOs@CoOOH in
procesul de degradare a Oxacilinei

In figura V.22a este prezentati comparativ eficienta procesului de
degradare a oxacilinei utilizand diferite concentratii ale fotocatalizatorului
Alzy,:SITiO3@CoOOH (0,25 g/L; 0,5 g/L si 1 g/L). Astfel, in absenta
fotocatalizatorului, dar sub actiunea luminii din domeniul vizibil (proces de
fotoliza), degradarea oxacilinei este neglijabila (< 1%), ceea ce sugereaza ca, sub
actiunea luminii, oxacilina este stabild, iar urmatoarele rezultate obtinute se
datoreazd numai  activitatii  fotocatalizatorului.  Pentru  concentratia
fotocatalizatorului de 1 g/L, in intuneric, la momentul echilibrului, 90% din

moleculele de oxacilind din solutia initiald (10 pg/mL) au fost adsorbite pe
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suprafata nanocompozitului Alzy:SrTIOz@C0OOH. De asemenea, cantitatea de
oxacilina adsorbitda la echilibru scade odatda cu scaderea concentratiei
fotocatalizatorului, ceea ce poate fi atribuit numarului mai mic de centri activi
disponibili. Astfel, eficienta fotocatalitica scade de la 99% pentru concentratia de
1 g/L Alz%:SITiO3@CoOOH la 78% si 44% pentru 0,5 g/L respectiv, 0,25 g/L.
Acest aspect evidentiaza importanta si complementaritatea etapelor de adsorbtie si
degradare n timpul procesului fotocatalitic [157]. Pentru toate concentratiile de
fotocatalizator, respectiv, antibiotic testate, procesul de degradare fotocatalitica a

oxacilinei este descris de modelul cinetic de tip pseudo-ordin 1.

1,0
a) b)
0 |
\
06 o
g W %
< R S
04 ~—
~a_
¢ ” N )
02 OXA -5 pg 1|.|L e 7,_\7‘
—8— 0OXA - 10 pg/mL
A— OXA - 20 pg/mL
0,0
-30 0 15 30 45 60
Timp (min)
'®
c) ) 901%

Eficienta fotocatalitica (%)
Eficienta fotocatalitica (%)

ol
1 2 3 catalizator p-BQ IPA Na,-EDTA
Numir cicluri Scavengers

Figura V.23. a) Structura chimica a oxacilinei; b) Reprezentarile C/Co Vs timp corespunzitoare
proceselor de fotodegradare in prezenta fotocatalizatorului Alzy:SrTiOs@C0OOH, in functie de
concentratia initiald a solutiei de oxacilina; c) reutilizabilitatea fotocatalizatorului
Also: SITIOs@CoOOH dupa trei cicluri de utilizare (0,5 g/L fotocatalizator, 10 ug/mL OXA); d)
rezultatul testelor pentru determinarea speciilor reactive responsabile de fotodegradarea
oxacilinei in prezenta nanocompozitului Alsy:SrTiOz@CoOOH (10 pg/mL OXA 5i 0,5 g/L
fotocatalizator).

Figura V.23b arata ca eficienta procesului de degradare fotocatalitica dupa
60 de minute de iradiere este de aproximativ 80%, indiferent de concentratia initiala

a solutiei de antibiotic. Aceste rezultate indica faptul cd fotocatalizatorul

41



Alzy,:SITiO3@CoOOH este activ si la concentratii mai mari ale solutiei de
antibiotic, activitatea fotocataliticd nefiind influentatd de concentratia initiald de
antibiotic. De asemenea, acestea sugereaza ca eficienta procesului fotocatalitic se
datoreazd mai degraba proprietatilor microstructurale si capacitatii de adsorbtie
ridicate a fotocatalizatorului. Prin asocierea celor doud procese, adsorbtia si
fotodegradarea actioneaza sinergic pentru degradarea antibioticului studiat.

Testele efectuate in vederea evaluarii gradului de reutilizare a
fotocatalizatorului  Alze:SrTiOs@CoOOH au fost realizate fara a reactiva
fotocatalizatorul. Astfel, rezultatele obtinute au indicat o tendintd de scadere a
eficientei fotocatalizatorului (fig. V.23c) odata cu cresterea numarului de cicluri
fotocatalitice Tn care acesta este utilizat, de la 78% la 32%, sugerand ca
fotocatalizatorul isi pierde eficienta 1n aceste conditii de utilizare. Aceasta scadere
a eficientei poate fi atribuitd numarului de centri activi disponibili, care este n
scadere atunci cand fotocatalizatorul nu este reactivat.

Rezultatele testelor de determinare (fig. V.23d) arata ca adaugarea
izopropanolului  (IPA) are o influenta nesemnificativa asupra eficientei
fotocatalitice, sugerand astfel ca radicalii hidroxil (HO™) nu sunt implicati in
reactia fotocatalitica. Spre deosebire de radicalii HO™, in cazul golurilor, adaugarea
Na2-EDTA a condus la scaderea eficientei fotocatalitice, ceea ce indicd faptul ca
golurile sunt principalele specii active responsabile de degradarea fotocatalitica a
oxacilinei, in prezenta nanocompozitului Alse:SrTiO3@CoOOH si sub actiunea
radiatiei din domeniul vizibil. Tn plus, atunci cand p-BQ a fost adaugat in reactor,
s-a observat o crestere a eficientei fotocatalitice, indicand faptul ca radicalii

superoxid O3 faciliteaza reactia fotocatalitica.
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CONCLUZII GENERALE

Nanomaterialele oxidice constituie o categorie de materiale care prezinta
importanta deosebitd in domeniul nanomaterialelor, acestea fiind intens studiate
pentru utilizarea lor drept fotocatalizatori in aplicatii fotocatalitice de actualitate,
precum indepartarea contaminantilor din ape sau producerea de H> prin
descompunerea fotocatalitica a apei, dar si pentru utilizarea in alte tipuri de

aplicatii.

Tn prima parte a tezei au fost prezentate aspecte teoretice cu privire la
structura nanomaterialelor oxidice cu structura de tip spinel si de tip perovskit,
precum si informatii extrase din literatura de specialitate referitoare la metodele de
sinteza ale acestor materiale, tehnicile de caracterizare utilizate si aplicatiile

acestora.

Tn primul studiu din partea experimentala a tezei a fost prezentata sinteza si
caracterizarea nanoparticulelor de feritd mixtd de Zn-Mn substituitd cu ioni de
Gd*", Zng7Mng sFe2xGdxO4 (x = 0; 0,025; 0,050; 0,075; 0,100), care au fost testate
ulterior pentru utilizarea lor drept fotocatalizatori pentru degradarea rodaminei,
precum si pentru utilizarea ca senzori pentru acetona. Analiza rezultatelor obtinute
a condus la formularea urmatoarelor concluzii:

» Analiza prin difractie de raze X a confirmat obtinerea structurii de
spinel dorite pentru toate cele cinci compozitii, corespunzatoare celor doua
tratamente termice aplicate. Totusi, pentru cele sinterizate la 650 °C, pe langa faza
corespunzatoare spinelului cubic, a fost observata aparitia unor faze secundare ca
urmare a prezentei ionilor voluminosi de Gd**, care tind si piriseasci reteaua la
temperaturi mai ridicate.

» Esantioanele de ferita obtinute la 500 °C se prezinta sub forma de
nanoparticule sferice, aglomerate, cu dimensiuni situate in intervalul 20-30 nm si

care prezinta comportament superparamagnetic.
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» Activitatea fotocataliticd a esantioanelor de feritd simpla si dopata cu
ioni Gd**, tratate termic la 500 °C respectiv 650 °C, a fost evaluati prin realizarea
de teste de fotodegradare a rodaminei B, sub actiunea luminii din domeniul vizibil.
Rezultatele obtinute au ardtat ca materialele prezinta activitate fotocatalitica sub
actiunea radiatiei din domeniul vizibil, eficienta procesului fotocatalitic de
degradare a rodaminei, in conditiile testate, fiind de peste 80% dupa 180 minute de
iradiere.

» Spectrele UV-Vis inregistrate pentru solutia de colorant, la diferite
intervale de timp, au evidentiat pentru unele dintre esantioanele testate, modificari
in parcursul reactiei fotocatalitice dupa primele 120 minute de iradiere. Pe baza
spectrelor UV-Vis si a celor de fluorescenta inregistrate, modificarile observate, si
anume formarea unui nou maxim de absorbtie si modificarea fluorescentei au fost
asociate cu transformarea structurald a rodaminei B ntr-un derivat al acesteia, Rh
110. Procesul de deetilare a rodaminei este indus de radiatia din domeniul vizibil si
apare ca urmare a timpului de iradiere indelungat necesar pentru degradarea
fotocatalitica a rodaminei B.

» Pe parcursul procesului fotocatalitic, initial are loc degradarea
cromoforului din structura Rodaminei B prin intermediul speciilor active rezultate
n urma iradierii fotocatalizatorului. Tn paralel, datorita timpului mare de iradiere
necesar pentru descompunerea completd a acesteia, parte din moleculele de
Rodamina sunt sensibilizate direct de lumina din domeniul vizibil si ulterior
actioneaza asupra fotocatalizatorului, ceea ce are ca rezultat ruperea legaturilor Cait
— N din structura Rodaminei.

» Rezultatele testelor de detectie a acetonei au sugerat faptul ca
materialele testate pot fi utilizate drept senzori pentru acetona. Desi cea mai mare
substitutie, X = 0,100 Gd**, atat sensibilitatea cat si timpii de relaxare nu sunt
influentati de unele caracteristici fizice precum porozitatea sau suprafata de
adsorbtie si nu de variatiile compozitionale. Testele de detectie a acetoneli, realizate

la temperatura camerei, au aratat ca materialele prezintd raspunsuri bune,
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comparabile cu alte masuratori raportate in literatura la aceeasi temperatura.

Al doilea studiu din cadrul tezei a fost axat pe doparea SrTiOs cu cationi
AIP* ca metodi eficientd de imbunititire a activititii fotocatalitice a perovskitului.
Acesta contribuie la elucidarea relatiei dintre pozitia dopantului, structura
electronica si activitatea fotocataliticd a acestuia. Evaluarea activitdtii fotocatalitice
a materialelor de tipul Alxe:SrTiO3 a fost realizata prin efectuarea de experimente
de fotodegradare a colorantului Orange IV, precum si experimente de
descompunere fotocatalitica a apei.

> Materialele de tipul SrTiOz dopat cu AI** au fost sintetizate prin metoda
ceramica, utilizand un continut de Al cuprins intre 1-10%, iar obtinerea structurii
cubice de perovskit caracteristica SrTiOsz a fost confirmata de rezultatele analizei
prin difractie X. Pe baza rezultatelor obtinute in urma masuratorilor XRD, din cele
10 esantioane de SrTiOz dopat cu AI**, trei dintre acestea (Alx:SrTiOs, x = 3, 7 si
10) au fost selectate pentru analiza detaliata a structurii electronice.

» Spectroscopia XPS a sugerat ca esantioancle de SrTiOs dopat sunt
caracterizate Tn mare parte de specii Ti** (inconjurare octaedrica ideald), insi a fost
observati si o contributie din partea speciilor Ti%* si Ti?*, cel mai frecvent, acestea
fiind asociate cu prezenta vacantelor de oxigen (Vos). Prezenta speciilor Ti?* a fost
observatd doar pentru esantionul corespunzdtor celui mai mare procent de dopaj,
Al10%:SrTiOs, pentru care spectrele XPS inregistrate pentru Sr 3d au indicat aparitia
unei componente corespunzatoare oxidului de strontiu, care va actiona ca defect si
va afecta activitatea fotocataliticd. Materialele prezintd nestoichiometrie la
suprafatd, o abatere de la raportul Sr:Ti:O ideal (1:1:3), care indica un deficit de
oxigen si dopaj de tip n cu electroni liberi.

» Spectrele XAS evidentiaza faptul ca, in volum, atomii de aluminiu
prezinta simetrie octaedrica, pentru esantionul Al7e:SrTiO3z fiind observata o
deformare semnificativa a acesteia.

> Doparea titanatului de strontiu cu AI** nu a avut ca rezultat reducerea

valorii Eg si implicit modificarea intervalului de absorbtie a luminii.
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» Pentru a evalua impactul procesului de dopare asupra activitatii
fotocatalitice a SrTiOs au fost realizate teste fotocatalitice de degradare a
colorantului Orange IV sub actiunea radiatiei UV. Eficienta procesului fotocatalitic
de degradare a colorantului Orange 1V in care au fost utilizate drept fotocatalizatori
materialele dopate cu Al a fost mai ridicata decat in cazul utilizarii SrTiOs. Aceste
rezultate aratd ca doparea SrTiOs cu aluminiu constituie o metoda eficienta de
imbunatatire a activitatii fotocatalitice a perovskitului, chiar daca aceasta nu are ca
rezultat extinderea intervalului de absorbtie.

» Cea mai ridicata valoare a eficientei procesului de fotodegradare a fost
obtinuta pentru materialul Alsw%:SrTiOs. Pentru celelalte probe dopate a fost
observata o scadere a eficientei fotocatalitice, dar care este totusi mai mare decat
cea a SrTiOs pur.

» Experimentele de descompunere fotocataliticd a apei au confirmat
faptul ca materialele dopate prezintd eficientd fotocataliticd imbunatatita
comparativ cu SrTiOsz pur. Acestea au indicat o crestere a concentratiei de oxigen
rezultate de la 1,6 umol/L (SrTiOs3) la 18,83 umol/L (Alze:SrTiO3).

» Rezultatele obtinute in urma experimentelor fotocatalitice realizate au
evidentiat o corelatie puternica intre activitatea fotocataliticd a materialelor dopate,

structura electronici a acestora si modificirile induse de doparea cu AI**

Scopul celui de-al treilea studiu a fost dezvoltarea de fotocatalizatori pe
bazi de SrTiOs dopat cu AI¥, care si fie activi sub actiunea radiatiei din domeniul
vizibil, prin depunerea unui alt semiconductor pe suprafata perovskitului.
Depunerea oxihidroxizilor metalici, de tipul FeEOOH si CoOOH, pe suprafata
particulelor de SrTiO3 dopat cu Al a avut ca scop imbunatatirea unor caracteristici
esentiale pentru procesul fotocatalitic, si anume: cresterea suprafetei specifice de
adsorbtie, extinderea intervalului de absorbtie a luminii si separarea eficientd a
speciilor fotogenerate.

» Nanocompozitele de tipul Alzy:SrTiOs@MOOH (M=Fe, Co) au fost

obtinute utilizdnd procedee de precipitare modificate, pentru FeOOH fiind
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sintetizate patru materiale corespunzitoare celor patru forme polimorfe ale
acestuia. Rezultatele analizei XRD au confirmat obtinerea fazelor cristalografice
corespunzatoare oxihidroxizilor depusi, precum si a fazei de perovskit
caracteristica pentru SrTiOa.

» Activitatea fotocataliticd a materialelor obtinute in urma depunerii
FeOOH a fost evaluatd prin realizarea de teste fotocatalitice de degradare a
colorantului Orange IV, rezultatele indicand faptul ca nanocompozitul
Alzy,:SrTiOz@06-FeOOH este cel mai eficient dintre cei studiati.

» Procedeul utilizat la depunerea polimorfului 6-FeOOH pe suprafata
nanoparticulelor de Alzy%:SrTiOs a condus la obtinerea unui material caracterizat de
suprafata de adsorbtie mare, capacitatea de a absorbi radiatia din domeniul vizibil
si activitate fotocatalitica remarcabila. Eficienta fotocatalitica Tmbunatatita obtinuta
n procesele de fotodegradare este considerata rezultatul efectului sinergic obtinut
prin cuplarea celor doi semiconductori.

» Rezultatele obtinute Tn urma testelor de determinare a speciilor active
corelate cu informatiile despre structura electronica si rezultatele analizei LC-MS
au permis propunerea unor mecanisme distincte care sa explice desfasurarea
procesului de degradare in cazul colorantului si mecanismul de degradare a
antibioticului prin identificarea unor produsi formati.

» Testele fotocatalitice realizate utilizdnd drept fotocatalizator
nanocompozitul obtinut prin depunerea CoOOH pe suprafata Alzy:SrTiOs au
indicat faptul cd acesta prezintd activitate fotocataliticdi in procesul de
fotodegradare a oxacilinei.

» Rezultatele obtinute pentru cele douda nanocompozite sugereaza ca prin
depunerea oxihidroxizilor pe suprafata SrTiOs au fost obtinute materiale care
prezinta activitate fotocataliticd imbunatatita sub actiunea radiatiei din domeniul
vizibil si care pot fi utilizate ca fotocatalizatori eficienti Tn procese de degradare a
diferitilor poluanti din apele uzate, precum si in descompunerea fotocatalitica a

apei.
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