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«Mecanismele vietii sunt structurate sub forma
unor dispuneri atomice, in relatie cu toate
miscarile universului.»

(Louis Pasteur)

OBIECTIVELE TEZEI

In cadrul prezentei teze de doctorat sunt prezentate principalele aspecte teoretice si
contributiile personale referitoare la prepararea de materiale oxidice prin metoda sol-gel,

cu aplicatii in tehnologii de depoluare.

Partea teoreticdi abordeazda metodele de preparare si caracterizare ale
nanomaterialelor oxidice, cu accent pe influenta compozitiei si a metodei de sinteza asupra

proprietatilor fotocatalitice.

Contributiile personale includ sinteza controlatd a nanopulberilor de TiO2, dar si
perovskiti pe baza de lantan si titan, modificate cu metale nobile, obtinute atat in-situ, cat si
prin impregnare post-sinteza, urmate de caracterizarea complexa a acestora din punct de

vedere structural, morfologic si optic.

Aplicabilitatea materialelor sintetizate a fost demonstrata prin analize specifice:
spectroscopie in infrarosu cuplatd cu transformatd Fourier (FT-IR), analiza termica
(DTA/DTG/TG), microscopie electronica de baleiaj cuplatd cu spectroscopie de raze X
prin dispersie de energie (SEM-EDX), microscopie electronicd de transmisie (TEM),
difractie de raze X (XRD), spectrometrie de fluorescenta cu raze X (XRF), determinarea

suprafetei specifice BET, spectroscopie UV-Vis si cromatografie de gaze (GC-FID/TCD).

Nanopulberile sintetizate au fost utilizate Tn aplicatii de depoluare prin degradarea
etanolului 1n faza de gaz si sub iradiere de lumind solard simulatd. Rezultatele obtinute au
evidentiat influenta metalului nobil, a metodei de modificare a suportului oxidic, dar si a
tratamentelor post-sinteza asupra eficientei fotocatalitice, punand in evidentd rutele
dominante de reactie si rolul esential al structurii si texturii materialelor in performanta

acestora.



STRUCTURA TEZEI

Lucrarea de fata contribuie la studiul materialelor fotocatalitice pe baza de dioxid
de titan (TiO2) si perovskiti pe baza de lantan si titan (La2Ti.O7), modificate cu metale
nobile, cu aplicatii in depoluarea aerului prin fotodegradarea etanolului in fazd gazoasa sub
iradiere cu lumina solara simulata (LSS).

Principalele directii de cercetare au vizat sinteza acestor materiale prin metoda sol-
gel, atét in-situ, cat si prin impregnare post-sinteza, cu si fara reducere chimica, urmata de
o caracterizare detaliatd a proprietatilor acestora.

Activitatea fotocataliticd a fost evaluatd prin monitorizarea produsilor de reactie
generati in timpul proceselor de oxidare sub influenta luminii. S-a urmarit impactul
compozitiei si al metodei de preparare asupra eficientei fotocatalitice, precum si
mecanismele de reactie implicate.

Rezultatele obtinute ofera perspective noi asupra optimizarii nanomaterialelor
oxidice pentru aplicatii de mediu, demonstrand eficienta metodei sol-gel combinate cu
tratamente chimice 1n obtinerea unor materiale active si stabile fotocatalitic.

Prezenta teza este structurata in patru capitole si abordeaza sinteza, caracterizarea si
aplicabilitatea fotocatalitica a nanomaterialelor sintetizate:

Capitolul 1 ofera o introducere generald privind importanta nanomaterialelor
oxidice in contextul aplicatiilor de mediu si energetice.

Capitolul 2 trateaza aspectele teoretice fundamentale referitoare la metodele de
sintezd (In special sol-gel si impregnare post-sinteza) si tehnicile de caracterizare utilizate
pentru evaluarea proprietatilor fizico-chimice, structurale, morfologice si optice ale
materialelor obtinute.

Capitolul 3 - reprezinta partea experimentald, in care sunt prezentate contributiile
originale.

Subcapitolul 3.1 descrie obiectivele prezentei de doctorat.

Subcapitolul 3.2 se concentreaza asupra sistemului TiO> modificat cu Au si Pt,
analizand efectul metodei de preparare (in-situ si impregnare post-sinteza, cu sau fara
reducere) asupra proprietatilor materialelor.

Subcapitolul 3.3 abordeaza sistemul oxidic mixt TiO2-La;Os3, cu evidentierea
comportamentului fotocatalitic si influentei platinei asupra stabilitatii si eficientei

materialelor.



Ultima sectiune a tezei - Capitolul 4 - prezintd concluziile generale, evidentiind
contributiile originale privind optimizarea sintezei si corelarea dintre structura materialelor
si performantele fotocatalitice. De asemenea, sunt punctate perspectivele de cercetare
viitoare.

Bibliografia este precedata de lista lucrarilor proprii si o serie de Anexe ce contin

date tabelate.

,In naturd,
nimic nu se pierde,

Nimic nu se castiga,

totul

se transforma.”

~ Antoine Lavoisier~



INTRODUCERE

Materialele la scard nanometricdi au devenit un domeniu de cercetare
interdisciplinar de mare interes datoritd proprietatilor lor unice la scara nanometrica (1-100
nm), precum reactivitatea chimica, conductivitatea electrica, rezistenta mecanica si
comportamentul optic [1-3].

Aplicatiile nanomaterialelor sunt extrem de diverse si in continud expansiune,
incluzdnd domenii precum medicina, energia, electronica si protectia mediului. Cu toate
acestea, ele ridica si provocari legate de sintezd, caracterizare si evaluarea impactului

asupra sanatatii si a mediului [4-6].
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antimicrobiene in biomedicina [7-9].

SINTEZA SI CARACTERIZAREA NANOMATERIALELOR

Sinteza nanomaterialelor oxidice reprezintd un domeniu cheie in stiinta
materialelor, datoritd influentei directe asupra proprietdtilor finale ale materialelor.
Metodele principale includ: metode fizice (evaporare-condensare, piroliza laser) [10-11],
chimice (sol-gel, hidrotermala, precipitare) [12-16] si biologice (folosind microorganisme
sau extracte vegetale) [17]. In cadrul acestei lucriri, s-au utilizat doud metode: sol-gel si
impregnare post-sinteza.

Metoda sol-gel este apreciatd pentru controlul compozitional fin, posibilitatea de
dopare cu metale nobile si obtinerea de materiale poroase cu suprafatd specifica mare -
caracteristici esentiale in fotocataliza. Aceasta implica transformdri chimice in solutie,

urmate de uscarea si tratamentul termic al gelului [18-20].



Impregnarea post-sinteza consta in adaugarea de specii active (precum Au sau Pt)
pe un suport oxidic deja format, prin tratarea acestuia cu un precursor metalic, urmata de
uscare si reducere. Metoda permite functionalizarea suprafetei fard a altera structura
suportului si oferd un control precis asupra localizarii metalelor, fiind eficientd in
imbunatatirea activitatii fotocatalitice prin promovarea separarii sarcinilor foto-generate
[21-22].

Caracterizarea nanomaterialelor s-a realizat printr-o serie de tehnici
complementare. FT-IR a identificat gruparile functionale, analiza termica (TG/DTA/DTG)
a oferit informatii despre stabilitatea termica, SEM-EDX si TEM au evaluat morfologia,
dimensiunea si compozitia particulelor, iar XRD a determinat structura cristalina. Tehnicile
XRF si1 BET au oferit date despre compozitia elementald si suprafata specificd, in timp ce
UV-Vis a permis estimarea latimii benzii interzise (Eg), relevantd pentru activitatea
fotocatalitica. Eficienta catalizatorilor a fost evaluata prin cromatografie de gaze (GC-
FID/TCD), utilizata pentru analiza compusilor de degradare ai etanolului [23-31].

Activitatea fotocataliticdA a nanomaterialelor oxidice se bazeaza pe generarea
perechilor electron-gol sub iradiere, urmata de formarea speciilor reactive (*OH, Oz¢")
implicate in procesele redox. Proprietati precum dimensiunea particulelor, structura,
modificarea cu metale nobile si porozitatea au un impact major asupra eficientei
procesului. Materiale precum TiO., ZnO, Fe Oz sau WOz sunt larg utilizate pentru

stabilitatea lor si potentialul ridicat in aplicatii de purificare si conversie [32-36].



SISTEMUL TiO2

Dioxidul de titan (TiO2) este unul dintre cei mai studiati oxizi metalici in domeniul
fotocatalizei, datoritd proprietatilor sale semiconductoare stabile, disponibilitatii ridicate,
rezistentei chimice si termice, precum si a capacitatii sale de a genera specii reactive de
oxigen (ROS) sub iradiere UV. TiO: cristalizeaza in trei forme principale: anatas, rutil si
brookit, dintre care anatasul este cea mai activa fotocatalitic. In aceastd lucrare, s-a urmarit
sinteza, modificarea si caracterizarea detaliatd a TiO2 sub forma de nanopulberi, in vederea
utilizarii acestora in procese de degradare fotocatalitica a etanolului in faza gazoasa [37-
42].

Nanomaterialele pe baza de TiO2 au fost obtinute prin metoda sol-gel, o tehnica
chimica versatila care permite controlul precis al compozitiei si omogenitatii la scard
nanometrica. Modificarea cu metale nobile (aur si platind) S-a realizat pe trei cdi: (i)
modificare in-situ, (ii) modificare in-situ urmatd de reducere cu borohidrura de sodiu
(NaBHa4), si (iii) impregnare post-sinteza, urmata de reducere. Aceste metode au urmarit
dispersia eficienta a nanoparticulelor metalice pe suprafata TiO2, cu scopul imbunatatirii
separarii sarcinilor fotogenerate si a extinderii absorbtiei in domeniul vizibil.

Materialele obtinute au fost caracterizate printr-0 serie de tehnici complementare:

e FT-IR a evidentiat prezenta grupdrilor hidroxil, carbonat si Ti-O specifice retelei
oxidice, precum si interactiunile dintre metalul nobil si TiOz;

e TEM a confirmat structura nanocristalind a TiO2 si dispersia uniformd a
nanoparticulelor de Au si Pt, cu dimensiuni intre 3-40 nm, in functie de metoda de
modificare;

e XRD a aratat ca toate probele tratate termic pastreaza faza cristalind de anatas
stabild, cu mici variatii ale parametrilor de retea si dimensiunilor cristalitelor (11-14
nm);

e XRF a confirmat incorporarea metalelor nobile in cantitati de 0.5-1.1% Tn matricea
suportului oxidic, fiara contaminari semnificative;

e BET a demonstrat ca metoda de modificare a TiO. influenteaza porozitatea si
suprafata specificd, probele obtinute prin impregnare avand porozitate mai
dezvoltata (Sger pand la 49 m%/g);

e UV-Vis a evidentiat efectul modificarii cu metal nobil asupra comportamentului

optic, in special prin aparitia absorbtiei plasmonice pentru nanoparticulele de aur si



reducerea usoara a valorii bandgap-ului la 3.32-3.36 eV, indicand potential crescut
pentru absorbtia radiatiei in zona vizibila.

Pulberile sintetizate au fost testate

100 -~ TiO:
- TiO2/Pt
80 | —-TiO2/Pt R
-e-TiO2/Pt(i)_ R

fotocatalitic pentru degradarea etanolului in
faza gazoasa sub iradiere cu lumina simulata
solar (LSS). Rezultatele au aratat o crestere
clard a activitatii n urma modificarii cu Pt,
conversia etanolului crescand de la 35.84%
(TiO2 pur) la 64.82% pentru proba

Conversia etanolului (%)

0 30 60 20 120 150 180
TiO2/Pt(i) R, obtinutd prin impregnare post- Timp de reactie (minute)

sinteza si urmata de un proces de reducere. Acest material a demonstrat, de asemenea, cele
mai bune performante in formarea CO2, indicand o mineralizare superioara si o eficienta
catalitica remarcabila.

Studiul intermediarilor de reactiec (CH3CHO si HCOOH) a permis o evaluare
detaliatd a mecanismului de oxidare, confirmidnd ca procesul se desfasoard in trepte
succesive si ca prezenta platinei faciliteaza nu doar conversia etanolului, ci si degradarea
intermediarilor.

Degradarea oxidativa a etanolului in faza gazoasa, sub iradiere cu luminad simulata
solar implica utilizarea oxigenului molecular (O2) din aer. Procesul conduce la formarea de
acetaldehida (ca produs majoritar), acid formic si dioxid de carbon ca produs final de
oxidare [43-45].

(@) TiO2 + hv — egc + h'sy
(b) eBc + Pt — Pt

Reactii generale

C2Hs0OH + % Oy — CHsCHO + H,0
CH3CHO + 2 O, - HCOOH + CO, + H,0
HCOOH + ¥ O, —» CO; + H,0

Degradarea fotocataliticd a etanolului este imbunatatitd prin modificarea TiO2 cu
platina, prin reducerea recombinarii sarcinilor si prin actiunea specifica a platinei ca si co-

catalizator. Platina faciliteaza transferul electronilor cétre substratul organic si accelereaza
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viteza de reactie. Calea principald de oxidare a etanolului implica transformarea acestuia in
acetaldehida, urmata de formarea acidului formic si, in final, a dioxidului de carbon.

Tn concluzie, modificarea dioxidului de titan cu metale nobile, in special prin
metoda de impregnare post-sinteza, imbunatateste semnificativ performanta fotocatalitica.
TiO2/Pt(i)_R s-a dovedit a fi cel mai eficient, atat din punct de vedere al conversiei, cat si
al mineralizarii, ceea ce il recomanda ca material promitator pentru aplicatii de purificare a
aerului si degradare a compusilor organici volatili sub iradiere cu lumina solara.

Rezultatele obtinute pe pulberea de TiO. sintetizata prin metoda sol-gel si pe
pulberile modificate cu platind, atat in-situ, cat si prin impregnare post-sinteza, au fost
valorificate prin publicarea unui articol intr-o revista cotatd ISI [46] si prezentate la un

numar de 4 conferinte internationale (3 postere si 0 prezentare orald).
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SISTEMUL TiO2-La203

Sistemul oxidic LaxTi,O7 face parte din clasa perovskitilor stratificati, cu structura
tip Ruddlesden—Popper sau Aurivillius-like, fiind caracterizat prin arhitectura lamelara a
octaedrelor [TiOg] si intercalarea acestora cu straturi de La®". Aceasti structuri genereazi o
anisotropie marcata si influenteaza favorabil mobilitatea sarcinilor, separarea purtatorilor
e /h* si stabilitatea structurald, aspecte critice pentru aplicatiile in fotocataliza. Proprietatile
electronice si fotocatalitice ale La>TiO7 pot fi imbunatatite prin dopare cu metale
tranzitionale sau metale nobile, precum platina [47-49].

La;Ti2O7 a fost sintetizat prin metoda sol-gel, utilizdind azotat de lantan si
izopropoxid de titan ca precursori metalici, in prezenta acidului acetic si a alcoolului
izopropilic. Gelul rezultat a fost tratat termic progresiv, stabilindu-se prin analiza
termogravimetrica (TGA) si spectroscopia FT-IR cd formarea retelei oxidice are loc la
temperaturi >700°C. Pulberile cristalizate au fost obtinute la 900°C, generand o pulbere de
culoare alba (LTA), ulterior modificata cu platina (LTA-Pt) prin impregnare post-sinteza si
reducere chimica cu NaBHa.

Materialele obtinute au fost caracterizate printr-0 serie de tehnici complementare:

e FT-IR a evidentiat aparitia benzilor specifice vibratiilor Ti-O-Ti, Ti-O si La-O,
ntre 400-800 cm™, confirmand formarea unei retele octaedrice bine cristalizate;

e Microscopia SEM a aratat particule neregulate, rugoase si usor aglomerate pentru
LTA, in timp ce LTA-Pt a prezentat o morfologie mai uniforma si compacta;

e TEM-ul a evidentiat o dimensiune medie a particulelor de ~70 nm si o distributie
omogena a nanoparticulelor de Pt pe suprafata oxidului, sugerand o acoperire
eficienta a fazei active;

e Analizele EDX si XRF au confirmat compozitia elementala, indicAnd proportii de
aproximativ 1-1.8% in masa in materialul modificat cu platina;

e XRD a aratat ca ambele probe cristalizeaza in faza pura La>Ti»O7, fara aparitia altor
faze secundare, chiar si dupa impregnarea cu Pt, ceea ce atesta o dispersie
substructurala sau amorfa a platinei;

e BET - dimensiunea medie a cristalitului a fost estimata la 14 nm pentru LTA si 15
nm pentru LTA-Pt. Suprafata specificd a fost modesti (10.1 m%/g pentru LTA si 8.8

m?/g pentru LTA-Pt), specificd compusilor stratificati tratati la temperaturi inalte,
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cu o textura mezoporoasa stabild, caracterizata prin izoterme de tip IV si bucle de
histerezis H3;

e Proprietdtile optice, investigate prin spectroscopie UV-Vis, au indicat o absorbtie
predominanta in UV pentru LTA (bandgap 3.78 eV), cu o extindere spre vizibil in
cazul LTA-Pt (bandgap 3.83 eV), datoritda tranzitiilor d-d induse de platina si
efectului de imbunatatire a absorbtiei;

e De asemenea, LTA-Pt a demonstrat o fotogenerare mai eficientd a anionului
superoxid (Oz¢"), determinata prin metoda XTT, confirmand rolul co-catalitic al Pt
n activarea speciilor reactive de oxigen.

Testele fotocatalitice realizate in faza 100

--LTA

gazoasa, sub iradiere cu lumina simulatd solar ~--LTA-Pt

o
=

Lo
=

(AM 1.5), au demonstrat o eficientd superioara

&
o

pentru proba LTA-Pt in degradarea oxidativa a

Conversia
C,H OH (%)

etanolului, cu o conversie de 29.75% fata de

T

14.29% pentru LTA. Principalii produsi ai 0
0 30 60 90 120 150 180
reactiei au fost acetaldehida si acidul formic ca Timp de reactie (min)
intermediari, iar CO> ca produs final de mineralizare. De asemenea, productia de H» a fost
Constanta vitezei de reactie (k) a fost de 0.0016 min™ pentru LTA-Pt si 0.0008 min™
pentru LTA, sustindnd imbunatatirea cineticii procesului.

Mecanismul propus implica generarea de perechi e /h* in urma absorbtiei fotonilor,
urmatd de transferul electronilor catre Pt, reducerea oxigenului la Oz¢ si oxidarea
etanolului prin intermediul golurilor (h*), conform unei succesiuni de reactii ce conduc la

formarea acetaldehidei, acidului formic si CO2. Impregnarea cu Pt joacd un rol cheie in

reducerea recombinarii purtatorilor de sarcind si in facilitarea reactiilor redox [50-54].

(a) La;TiO7 + hv — e +h*
(b)Pt +e" — Pt
(c) Oz + & — O2'@ds) — [O] (oxigen activ)

Reactii generale

C2HsOH + h* — CH3CH,0+ + H*
CH3CH0- + [O] — CH3CH200-
CH3CH200e¢ + h*+ e — CH3CHO + H,0
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CH3CHO + [O] - HCOOH + H20

HCOOH + [0] — CO2 + H,0

lent rapid
C2Hs0H — CH;CHO — HCOOH — CO;

Acest mecanism evidentiaza modul in care etanolul este degradat oxidativ in faza
gazoasa, sub iradiere cu lumina simulata solar, in prezenta fotocatalizatorilor de La,Ti>O7.

In concluzie, sistemul La,Ti,Oy, sintetizat prin metoda sol-gel si modificat cu metal
nobil, se dovedeste a fi un fotocatalizator eficient pentru degradarea etanolului in faza
gazoasa si are potential valoros in aplicatii de depoluare atmosferica sub iradiere cu lumina
solara.

Rezultatele obtinute sunt in curs de valorificare prin publicarea unui articol intr-o

revista cotata ISI [55] si prezentate la 0 conferintd internationala (poster).
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CONCLUZII GENERALE

Prezenta tezd de doctorat a avut ca obiectiv elaborarea si investigarea a doud
sisteme fotocatalitice pe baza de TiO2, pentru aplicatii in depoluarea aerului prin
degradarea compusilor organici volatili (VOC). Ambele sisteme (TiO: si La>Ti207), atét in

formele lor pure, cat si modificate cu metale nobile, au fost sintetizate prin metoda sol-gel.

In cadrul primul sistem descris, au fost obtinute pulberi nanostructurate de TiO>
pur, dar si modificate cu aur sau platina, prin trei metode distincte: (a) sinteza in-situ, (b)
sinteza in-situ urmata de reducere chimica si (C) impregnare post-sinteza. Rezultatele au
demonstrat cd metoda de modificare influenteaza semnificativ distributia si dimensiunea
nanoparticulelor metalice, afectand in mod direct proprietatile structurale, morfologice si
fotocatalitice ale materialelor. Pulberile obtinute au prezentat o faza cristalind de anatas,
dimensiuni nanometrice cuprinse in intervalul 11-14 nm, o buna dispersie a metalelor si o
absorbtie extinsd in regiunea vizibild, mai ales in cazul materialelor cu Au (efect

plasmonic).

Testele fotocatalitice efectuate pe pulberile de TiO. au evidentiat o crestere
semnificativd a conversiei etanolului in prezenta metalelor nobile, in special in cazul
probei TiO2/Pt(i)_R, unde s-a atins o conversie de 64.82%, comparativ cu 35.84% pentru
TiO, pur. Tn toate cazurile, s-a observat formarea acetaldehidei ca intermediar principal si
mineralizarea completa la CO2. Rezultatele demonstreaza eficienta superioard a modificarii
cu Pt, in special atunci cand aceasta este realizata prin impregnare post-sinteza urmata de
reducere, datorita formarii unor centri activi accesibili si a unei separari eficiente a

sarcinilor fotoinduse.

In cadrul sistemului TiO,-La20s, a fost investigati sinteza si comportamentul
fotocatalitic al titanatului de lantan (La;Ti2O7), un material cu structura de perovskit
stratificat, modificat ulterior cu Pt. Caracterizarea structurald si morfologica a confirmat
obtinerea fazei pure La,Ti.O7, bine cristalizata, cu dimensiuni de cristalit in jur de 14-15
nm, si distributia uniforma a nanoparticulelor de Pt pe suprafata suportului oxidic. Sistemul
a prezentat stabilitate termica ridicatd si o absorbtie puternica in regiunea UV, cu o usoara

extindere spre domeniul vizibil in urma modificarii cu Pt.

Din punct de vedere fotocatalitic, proba LTA-Pt (La;Ti2O7 modificat cu Pt) a

prezentat o activitate superioard fata de proba purda (LTA), atat in ceea ce priveste
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conversia etanolului (29.75% fata de 14.29%), cat si in formarea produsului final de
mineralizare, si anume CO2. Mecanismul propus implica o secventa de oxidare progresiva
a etanolului si formarea speciilor reactive de oxigen, cu rol determinant al anionului

superoxid (Oz+").

Comparativ, sistemul TiO2-La;03 se remarca printr-un comportament fotocatalitic
echilibrat, ce favorizeaza atat mineralizarea poluantilor, cat si productia de Hz, in timp ce
sistemul simplu TiO2 prezinta o activitate oxidativa mai intensa si selectivitate crescuta
spre CO.. Ambele sisteme evidentiaza avantajele strategiilor de modificare cu metale
nobile si optimizare morfologica in directia dezvoltarii de fotocatalizatori eficienti in

conditii ambientale.

In ansamblu, teza demonstreazi ca integrarea metalelor nobile in retele oxidice de
tip TiO2 conduce la obtinerea unor materiale fotoactive performante, adaptate pentru
aplicatii de mediu, in special in tehnologii de depoluare a aerului. Prin metodologia
aplicatd, s-au realizat corelatii intre sinteza, structurd, proprietati optice si performanta
catalitica, contribuind astfel la dezvoltarea cunoasterii fundamentale si aplicate in

domeniul nanomaterialelor oxidice pentru fotocataliza.

Perspectivele de wviitor ale acestei cercetdari includ extinderea studiilor
experimentale asupra activitatii fotocatalitice a sistemului TiO> modificat cu Au, care a
demonstrat potential promitator, in special prin efectele plasmonice in regiunea vizibila,

conditii de reactie.

De asemenea, se propune dezvoltarea sistemului TiO2-La,Os3 utilizand precursori de
tip alcoxizi, care pot oferi un control superior asupra omogenitatii si morfologiei

materialelor rezultate, cu potential impact asupra performantei fotocatalitice.

Nu in ultimul rand, activitatea catalitica a materialelor pe baza de TiO2 ar putea fi
testatd si pentru alte tipuri de reactii cu aplicatii in depoluare, cum ar fi foto-oxidarea
fenolului sau fotodegradarea metanolului, pentru a evalua versatilitatea si Stabilitatea

acestor materiale Tn contexte catalitice variate.
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