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INTRODUCERE

Prezenta poluantilor organici si anorganici in ecosistemul acvatic reprezintd o amenintare
permanentd pentru mediu si sandtatea umand. Procesele de depoluare fotocataliticd ofera solutii
eficiente pentru indepartarea acestor poluanti, iar aparitia nanomaterialelor oxidice mezostructurate
a generat noi orizonturi de abordare ale acestora. S-au dezvoltat astfel noi materiale fotocatalitice
obtinute prin metode simple si cu costuri reduse, mijloace eficiente, economice de curdtare a
surselor de apa poluate.

Teza prezintd rezultatele studiului realizat in cadrul activitdtii doctorale privind sinteza si
caracterizarea materialelor pe baza de TiO, si aplicatiile acestora in degradarea unor compusi
organici poluanti din apd. Desi elementul principal al studiilor realizate este oxidul de titan, mult
studiat si aplicat 1n reactiile fotocatalitice, s-au abordat 3 cai de studiu in care elementele de noutate
sunt deseori intdlnite. Prima cale abordatd a utilizat metode deja studiate, chiar in cadrul
colectivului in care s-au realizat studiile, dar asocierea oxidului de titan imobilizat pe silicea
mezoporoasd SBA-15 cu 2 metale din grupa lantanidelor a introdus un element de noutate.

In conditiile in care sunt numeroase studii privind sinteza oxidului de titan mezoporos, s-a
abordat o cale de studiu care a urmarit variatia parametrilor de sinteza si stabilirea conditiilor
optime de sintezd necesare obtinerii anumitor proprietdti. Materialele astfel obtinute prezintd un
grad de noutate din punct de vedere al proprietdtilor. O alta cale de sintezd are chiar mai multe
elemente de noutate atit din punct de vedere al conditiilor de sinteza, compozitiei cat si al
proprietatilor materialelor obtinute. Studiile de cinetica si adsorbtie au deasemenea multe elemente
de noutate.

Obiectivele principale ale studiilor experimentale realizarea tezei de doctorat sunt
urmatoarele:

- Sinteza de materiale oxidice mono si bimetalice imobilizate pe suporti mezoporosi

de silice cu structura ordonata.

- Obtinerea de oxizi mezoporosi de titan cu proprietati fizico-chimice determinate

prin variatia parametrilor de sinteza.

- Obtinerea de fotocatalizatori prin functionalizarea cu Ag a suportilor mezoporosi

pe baza de TiO,,

- Obtinerea de materiale compozite cu TiO; si carbune activ.

- Obtinerea de materiale compozite cu TiO;, cirbune activ si Ag.

. Corelarea metodelor si a parametrilor de sinteza cu proprietatile structurale,

texturale si morfologice precum si cu activitatea fotocatalitica.



- Studiul efectelor inconjurarii oxidului de titan si a dopantilor asupra proprietatilor
sale fotocatalitice.
- Dezvoltarea de noi fotocatalizatori cu activitate ridicati in degradarea unor
compusi organici prezenti ca impurititi in apa uzata.
S-a urmarit si evidentiat posibilitatea modelarii proprietatilor fizico-chimice si fotocatalitice
prin variatia parametrilor de sinteza. Studiile realizate si rezultatele obtinute reprezinta o provocare
pentru obtinerea de noi sisteme cu proprietati fotocatalitice si dezvoltarea de noi metode de

depoluare fotocatalitica.

Structura tezei:

Primul capitol prezinta consideratii teoretice privind obtinerea, caracterizarea si utilizarea
materialelor mezostructurate pe baza de silice functionalizatd cu titan si lantanide si oxizi
mezostructurati pe baza de TiO ; dopat sau nu cu carbune activ si Ag. Sunt prezentate deasemenea
rezultatele obtinute, pand In prezent, privind aplicatiile materialelor pe baza de Ti®©in diverse
reactii de fotodegradare ale compusilor organici din apele uzate.

Urmatoarele trei capitole contin contributii proprii privind sinteza si proprietdtile
materialelor pe baza de oxid de titan si aplicatiile lor In degradarea unor compusi organici
(coloranti, antibiotice) din apa.

Capitolul al Il-lea este dedicat obtinerii materialelor oxidice mono si bimetalice
imobilizate pe suporti mezoporosi de silice cu structura ordonata. S-au sintetizat suporti de silice
mezostructuratd de tip MCM-41, SBA-15 care au fost functionalizati cu metale tranzitionale
precum Ti, Pr, Eu. Materialele obtinute s-au testat in procesele fotocatalitice de degradare a
colorantului Albastru Briliant FCF (AB) si a antibioticului eritromicina (EM).

Capitolul al Ill-lea este structurat in doud parti: sinteza si caracterizarea de TiO;
mezoporos prin tehnica sol-gel, cu ajutorul unor surfactanti non-ionici, cationici §i anionici In
prezenta acizilor anorganici si a diferitilor solventi; sinteza de fotocatalizatori de TifAg, prin
functionalizarea cu Ag a suportilor mezoporosi cu TiO »,. S-au studiat efectul doparii cu Ag in retea
si transformdrile morfologice si structurale ale nanopulberilor de TiO, dopat. Activitatea
catalizatorilor de TiO, precum si a materialelor TiO,-Ag obtinute, a fost testatd in degradarea
colorantului Albastru Briliant FCF (AB) si a antibioticului ciprofloxacina (CP).

Capitolul IV prezinta rezultatele obtinute in sinteza, caracterizarea si testarea fotocatalitica
a materialelor compozite mezoporoase cu TiQ carbune activ si Ag. Acesta este de asemenea
structurat din doud parti: prima parte prezintd obtinerea compozitelor cu Ti@ si carbune activ,
avand parametrii structurali Imbunatatiti i activitate fotocataliticd in lumina UV; partea a doua

cuprinde functionalizarea cu argint a materialelor compozite obtinute.



Activitatea fotocataliticd a catalizatorilor obtinuti a fost evaluatd in degradarea colorantului
AB si a antibioticelor CP si GM.

S-au preparat astfel noi materiale fotocatalitice, s-au stabilit conditiile de sintezd optime
pentru obtinerea unor caracteristici eficiente si s-au determinat parametrii necesari obtinerii unor
performante ridicate de degradare fotocataliticd a unor poluanti organici din apele uzate.

Proprietatile materialelor obtinute, pe baza de TiO , au fost caracterizate prin: difractie de
raze X, adsorbtie-desorbtie de N,, microscopie electronicd de baleiaj (SEM), microscopie
electronicd de transmisie (TEM), spectroscopie UV-Vis de reflectantd difuza, Raman si

fotoelectroni de raze X (XPS).

REZULTATE ORIGINALE

Fotocatalizatori mono- si bimetalici pe baza de TiO2 imobilizat pe structuri

mezoporoase de silice

Valorile ridicate ale suprafetei specifice, porozitatea si structura amorfa a materialelor
mezoporoase au oferit posibilitatea imobilizarii ionilor metalici tranzitionali Th mezopori creandu-se
catalizatori cu o buna activitate fotocatalitica. S-au sintetizat materiale mezoporoase de tip SBA-15
prin metoda hidrotermala cu ajutorul surfactantilor [Cap.II.1]. Suportii de silice mezoporoasd SBA-
15 s-au functionalizat cu titan prin sinteza directd (probele sd) si impregnare (probele 1).
Deasemenea s-au preparat noi fotocatalizatori bimetalici LnTi-SBA-15 (unde Ln = Eu sau Pr) ce au
fost obtinuti prin imobilizarea ionilor de lantanide pe suporturile Ti-SBA-15 obtinute prin sinteza
directa si post-sinteza (impregnare). Acestia au fost testati In reactia de fotodegradare a colorantului

AB.
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Figura 1. Difractogramele de raze X ale probelor mezoporoase SBA-15, 5STiSBA-15 si EuTi-SBA-
15 si PrTi-SBA-15 with 5% TiO; si 2,5% de Eu sau Pr



Este de remarcat in Figura 1 conservarea structurii mezoporoase ordonate a SBA-15 dupa
functionalizare. Se poate observa o deplasare a reflexiei (100) cétre unghiuri inferioare pentru toate
probele modificate comparativ cu suportul SBA-15 (graficul inserat). O schimbare mai putin
pronuntatd a fost observatd pentru probele 2.5EuTi-SBA-15(i), 2.5EuTi-SBA-15(sd) si 5TiSBA-

15(1), relevand conservarea structurii mezoporoase ordonate a silicei dupa incorporarea Ti si a

1onilor de lantanide.

| 2.5Eu5Ti-SBA-15(sd) BRI O SEUSTI-SBA-15(1) R

Figura 3 . Imagini SEM ale probelor 2.5Pr5Ti-SBA-15(sd) si (i)

Imaginile SEM din Figura 2 si 3 au indicat o morfologie tipica suportului SBA-15 si prezenta
pe suprafata silicei a oxizilor metalelor tranzitionale distribuite pe suprafatd care pot fi atribuite
speciilor metalice.

Catalizatorii mono si bimetalici de tip Ti-SBA-15, EuTi-SBA-15 si PrTi-SBA-15 au fost
testati in reactiile de degradare fotocatalitica a colorantului Albastru Briliant FCF in prezenta
radiatiei luminii UV (254nm). Rezultatele obtinute pentru materialele Ti-SBA-15 sintetizate indica
cresterea eficientei cu timpul de reactie si atinge valori maxime in conditii de pH acid. Cele mai
scazute valori ale eficientei s-au obtinut in conditii de pH neutru. Efectul metodei de imobilizare a
titanului este nesemnificativ. Mediul acid favorizeaza, in primul rand, adsorbtia moleculelor de

colorant sub forma de radicali anionici, dar si fotodegradarea moleculei acestuia. In mediu bazic



molecula de colorant este mai stabild, iar interactia cu suprafata catalizatorului mai slaba. Pentru
probele cu Eu s-a obtinut o eficientd de degradare mai mare pentru catalizatorii preparati prin
impregnare (i) si cu concentratia cea mai mica de europiu (Figura 4). Concentratiile mari de europiu
determinad scaderea eficientei degradarii colorantului datorita efectului asupra speciilor de oxid de
titan. Acest lucru reiese si din spectrele UV-Vis unde se observa o scadere pronuntata a absorbtiei
pe tot domeniul de lungimi de unda, dupa adaugarea europiului. Se poate astfel afirma ca centrii
activi sunt rezultatul interactiei celor doua tipuri de oxizi, iar activarea titanului se realizeaza in
prezenta unor concentratii foarte mici de europiu cu rol de dopant.

Comparativ cu fotocatalizatorul EuTi-SBA-15(i) obtinut prin impregnare eficientele de
degradare au fost mai mici pentru probele PrTi-SBA-15 (i) (Figura 5). Acesta poate fi rezultatul
unor valori mai scazute ale energiei benzii interzise a Eu  ,03 (2,4 eV) comparativ cu a Pr ,03 (3,8

ev).
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Figura 4. Eficientele de degradare a colorantului [AB] = 1x10 M in prezenta catalizatorilor

Eu5Ti-SBA-15 cu diferite concentratii obtinuti prin sinteza directa (a) si impregnare (b)

L0 —*— L.5Pr5Ti-SBA-15(sd) 1.0 —=— 2.5Pr5Ti-SBA-15()
—4— 5Pr5Ti-SBA-15(sd) 254nm —o— 5Pr5Ti-SBA-15(i)
—e— 10Pr5Ti-SBA-15(sd) I~ _ —o— 10Pr5Ti-SBA-15(i)
0.8+ 0.8
e \
8 0.6 T U 0.6+
~
@)
0.4+ 0.4
0.2 0.2
w | P | b
0-0 T T T T T T 0.0 T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Timp (min) Timp (min)

Figura 5. Degradarea fotocatalitica a colorantului AB = 1x10 M in prezenta catalizatorilor

cu diferite concentratii de Pr5Ti-SBA-15 obtinuti prin sinteza directa (a) si impregnare (b)



Performanta mai mare a probelor obtinute prin impregnarea Ti se datoreaza dispersiei sale pe
suprafata, valorilor mai mari de absorbtie la 365 nm (lumina de iradiere) evidentiate in spectrele
UV-Vis si posibilului efect promotor al oxizilor de lantanid in conditii de dispersie mai mare la o

concentratie mai mica (2,5%).

Fotocatalizatori cu TiO, mezoporos. Efecte ale conditiilor de sinteza si a dopirii cu Ag asupra

proprietitilor si activititii fotocatalitice

Pentru prepararea pulberilor de TiO, s-au utilizat urmatorii reactivi: tetraizopropoxid de
titan (TTIP), butoxid de titan (TBOT) si etoxid de titan (TEOT), surfactanti cationici (bromura de
cetiltrimetilamoniu — CTAB), anionici (dodecil sulfat de Na — SDS) si neionici (polioxietilen-(23)-
cetil eter -Brij-58, polieter bloc copolimer - Pluronic 123, polietilenglicol -PEG 600). Ca solvent s-a
utilizat etanol sau izopropanol, iar ca acid HCI sau CH3;COOH de concentratii diferite.

Toate sintezele realizate au avut ca etape comune obtinerea unui amestec A, prin dispersarea
surfactantului in alcool sau in solutie de acid, si a unui amestec B, prin dispersarea precursorului de
titan in solutia acidului (clorhidric sau acetic) sau in alcool. In obtinerea acestora s-a modificat atat
surfactantul utilizat, acidul si concentratia acestuia cat si ordinea de addugare a acestora. S-au
obtinut astfel oxizi mezoporosi de titan, variindu-se componentele amestecurilor. Surfactantii
neionici, comparativ cu cei anionici sau cationici, au condus la morfologii sferice ale particulelor
oxidice, valori mai ridicate ale suprafetei, volumului si diametrului porilor.

Oxizii mezoporosi de titan obtinuti prin metoda sol-gel In prezenta de surfactanti neionici
(Brij 58, PEG 600 si P123), cationici (CTAB) si anionici (SDS) au prezentat structurd poroasa
determinatd atat de surfactantul utilizat cat si de conditiile de sintezd (natura acidului anorganic
utilizat si a solventului). Surfactantii neionici, comparativ cu cei anionici si cationici, au condus la
morfologii sferice ale particulelor oxidice (Figura 6 ), valori mai ridicate ale suprafetei, volumului
si diametrului porilor. In cazul utilizarii acidului acetic, surfactantii neionici au condus la valori mai
mici ale acestor parametrii.

In urma caracterizarii pulberilor de TiO , obtinute s-au selectat pentru a fi dopate cu argint,
urmatoarele 3 probe de oxid de titan cu suprafatd specifici mai ridcatd. Aceste probe, au fost
obtinute prin modificarea precursorului de titan (butoxid- proba TB, tetraizopropoxid- proba TP si
etoxid — proba TE) si a surfactantului (CTAB- proba TBCH, Brij-58- probele TPB;j si TEBj). Toate
aceste probe s-au obtinut in prezenta de acid clorhidric 0,1N.

Difractogramele de raze X (Figura 7) nu prezintd picuri de difractie caracteristice speciilor de
argint ceea ce indicd faptul ca Ag, In concentratie micd, este bine dispersat pe suprafata porilor

suportului TiO,. Imaginile SEM, nu indicd modificari semnificative ale morfologiei (Figura 7), dar



pun in evidentd o tendintd de aglomerare a particulelor cu morfologie sferica datorita dilutiei

acidului clorhidric utilizat (Figura 6B).

Figura 6. Imagini SEM ale TiO ; obtinut din butoxid de titan, polietilenglicol-PEG 600 cu
polieter bloc copolimer P123 si acid acetic glacial — exemplul TBPgPAC (A); si TiO  , obtinut din
tetraizopropoxid de titan, polioxietilen-(23)-cetil eter -Brij-58 si HCI concentrat — proba TPBjHC

(B).

Intensitate (u.a.)

Mag =46 14 KX WD 16.0 mm.

Figura 7. Difractogramele de raze X si imaginile SEM pentru materialele TiO,- Ag
Fotocatalizatorii TiO, si TiO,-Ag au fost testati in reactia de degradare a colorantului

Albastru Briliant FCF =1x10 > M si a antibioticelor ciprofloxacini si gentamicina in solutii apoase,

in conditii de lumind din domeniul vizibil (A =532 nm) s1 UV (A = 254 nm). Concentratia
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colorantului AB a scazut rapid odata cu timpul de iradiere. Acest lucru indica degradarea eficienta a
colorantului in lumina UV folosind fotocatalizatorii TiO ,-Ag (Figura 8). S-a observat cd valorile
energiei benzii interzise au scazut de la 2,95 la 2,66 eV, cand continutul de Ag a crescut. Continutul

de 2% argint si valoarea micd a energiei benzii interzise a pulberii TBC-2Ag (2,66 eV) a fost
optima pentru a obtine cea mai mare eficienta de degradare a colorantului AB 1n conditiile iradierii

cu lumina UV.
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Figura 8. Degradarea fotocatalitic a colorantului AB = 1x10™ M si a antibioticelor CP= 10mg/L si
GM=200mg/L in prezenta TiO,-Ag

Rezultatele obtinute (Figura 8) au Incurajat utilizarea nanoparticulelor de TiO ,-Ag, pentru
degradarea antibioticelor ciprofloxacina si gentamicina in conditii UV.

Imbunatatirea activitatii fotocatalitice a TiQ-Ag in degradarea colorantului [AB] poate fi
explicata Tn primul rand prin faptul ca nanoparticulele de Ag depuse pe TiO  ; actioneaza ca niste
capcane de electroni, imbunatitind separarea é-h” si transferul ulterior al electronului citre Q
adsorbit care actioneazi ca si acceptor de electroni. In al doilea rand, cantitatea de radical hidroxil

generatd este crescutd. Moleculele de colorant sunt adsorbite pe suprafata TUDAg imbundtdtind
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transferul de electroni fotoexcitati de la molecula de colorant sensibilizatd de lumina vizibila, in
banda de conductie a TiO; crescand ulterior transferul de electroni la O ; adsorbit. Cele mai ridicate
eficiente de degradare a colorantului s-au obtinut sub iradiere UV pentru proba TBC atat inainte cat

si dupa modificarea cu argint. Rezultate similare s-au obtinut si in cazul degradarii antibioticelor. S-

au studiat de asemenea si proprietatile materialului TBC-Ag in degradarea colorantul Albastru
Briliant FCF si a antibioticului ciprofloxacind, in conditii diferite de pH cu ajutorul luminii laser
(532nm). Rezultatele experimentale obtinute (Figura 9) aratd cd eficienta de degradare a
colorantului Albastru Briliant FCF in mediu acid este de aproximativ 50% in 90 minute, fata de

mediul neutru, unde s-a obtinut o degradare lentd, de 18% pe parcursul celor 22 ore de reactie.

Valoarea pH-lui este factorul major care a influentat viteza procesului fotocatalitic.

100
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Figura 9. Degradarea colorantului AB = 1x10 M si CP= 10mg/L in prezenta TBC-2Ag si a

luminii laser (532nm)

In conditii de lumini UV rezultatele eficientei de degradare a colorantului au fost mai mari

in timp ce Tn Vizibil eficientele au fost mai mici.

S-au realizat masuratori de fotoluminiscentd (PL) pentru a confirma formarea radicalilor
OH' pe suprafata catalizatorilor in timpul reactiilor fotocatalitice. In urma iradierii probelor de
TiO,-Ag cu lumina UV intensitatea picului de emisie a crescut cu cresterea timpului de iradiere,
rezultate care au fost Tn concordanta cu datele de activitate obtinute.

Evaluarea stabilitatii acestor fotocatalizatori s-a realizat in 3 cicluri succesive de reactie,
observandu-se o stabilitate mai mare pentru proba TPBj-1Ag, desi nu a avut activitate maxima in
primul ciclu de reactie. Scaderea eficientei de fotodegradare a fost mai semnificativa dupa al treilea

ciclu de reactie si reprezintd aproximativ 20%.
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Materiale compozite mezoporoase cu TiO; si cirbune activ, activarea cu Ag si aplicatiile

fotocatalitice

Materialele compozite s-au obtinut prin metoda sol-gel in prezenta precursorului de titan,
surfactantului Brij 58 si carbunelui activ obtinut din zatul de cafea si functionalizat cu fosfor printr-
o metoda originald [Cap.IV.7]. Pentru comparatie s-au preparat de asemenea materiale compozite si
in absenta surfactantului sau prin amestecarea mecanica a oxidului de titan cu carbune activ.
Analiza difractiei de raze X (Figura 10) indica faptul ca toate probele contin anatas TiO  , ca faza

predominantad, iar carbunele activ nu a putut fi identificat datorita structurii sale amorfe.

60
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2 00+ Ti0-A200)
g " Ti0,-A(105)
4 i l Ti0,-AQ04)
8
= 60-
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Figura 10. Difractogramele de raze X ale materialelor compozite TiO,-CA

Materialul compozit TiO,-CAP ce contine fosfor activ a avut cea mai semnificativa crestere

a suprafetei specifice si a volumului de pori. Comparativ cu aceasta, proba fard surfactant are
suprafata specifica cea mai micd, precum si cel mai mic volum de pori. Suprafata specifica a probei
TEBj-CA, obtinutd prin amestecare mecanicd, a scazut fatd de cea a oxidului de titan notat TEB;,
datorita depunerii de carbune activ pe suprafata porilor. Se observa ca folosirea surfactantului in
sinteza sol-gel, este cea mai bund alegere pentru obtinerea materialelor compozite TiIQCA cu
volum si diametru ridicat al porilor. Spectrele XPS de inaltd rezolutie pentru tranzitiile Cls, Ti2p si
Ols ale probei TEBj-CA au pus in evidenta prezenta carbonului hibridizat sp * respectiv sp> precum
si legatura acestuia cu oxigenul. In cazu titanului s-au identificat numai specii de Ti*"

Catalizatorii TiO,-CA au fost testati in reactiile de fotodegradare a colorantului Albastru
Briliant FCF si antibioticului ciprofloxacina in solutii apoase sub iradiere cu lumind UV (A = 254
nm) observandu-se in Figura 11 o scadere semnificativd cu timpul de iradiere a concentratiei de

colorant in conditiile iradierii cu lumind UV.
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Figura 11. Variatia in timp a eficientei fotocatalitice in prezenta pulberilor compozite TiO,-CA in

degradarea colorantului AB = 1x10™ M si antibioticului CP = 10mg/L

Materialele compozite TPBj-CA si TPBj-CAP (obtinute prin metoda sol-gel) si TEBj-CA
(obtinut prin amestecare mecanica) au fost functionalizate prin impregnare cu o solutie de AgNO 3.
Difractograma probei TPBj-CAP-Ag obtinutd cu carbune activ cu continut mai ridicat de fosfor,
prezintd o schimbare majord a liniilor de profil. Intensitatea liniilor de difractie corespunzatoare
fazei anatas a scazut si, in consecintd, cristalinitatea probei a scdzut. Morfologia materialelor
obtinute si structura lor poroasa ordonata au fost evidentiate prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM) respectiv de transmisie (TEM). Imaginile SEM din Figura 12, indica o morfologie sferica

pentru toate probele.
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Efectul carbunelui activ asupra dimensiunilor nanoparticulelor si structurii cristaline a TiO
este mai bine pus in evidentd de imaginile TEM (Figura 12). Este evidentd atat scdderea
dimensiunilor particulelor de la 20-30 nm la 10-15 nm cat si amorfizarea structurii. Spectrele
Raman (Figura 13) au pus 1n evidentd, prezenta anatasului, atat in proba obtinuta cu CA fara fosfor
(TPBj-CA-Ag) cat si cea cu fosfor (TPBj-CAP-Ag), ceea ce confirma formarea microcristalelor de

anatas si in cea de-a doua proba, completandu-se astfel rezultatele obtinute prin difractie de raze X.

6004 _ § é TiO,-CA-Ag
<35 3 TiO,-CAP-Ag
8 - 800
@ <
S
£ 400
7] 600
=
e
=
)
200 - I 400

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman shift, em-1

Figura 13. Spectrele UV Raman ale probelor TiO,-CA-Ag si TiO,-CAP-Ag cu linia de

excitatie la 325 nm

Spectrele UV-Vis au indicat pentru proba TEBj-CA-Ag o banda de absorbtie in vizibil, intre
420-800 nm, datoratd efectului de rezonanta plasmonica al nanoparticulelor de Ag. Prezenta
speciilor de Ag metalic a fost pusa in evidentd prin spectroscopie XPS pentru toate probele
obtinute.

Aceste materiale compozite cu Ag au fost de asemenea testate in reactiile de fotodegradare a
colorantului Albastru Briliant FCF si antibioticului ciprofloxacind din solutii apoase. Rezultatele
obtinute (Figura 14) nu indica un efect semnificativ al Ag comparativ cu cel al carbunelui (Figura
11). Rezultatele prezentate in Figurile 11 si 14 sunt rezultatul efectului sinergic dintre proprietatile
texturale (suprafatd specifica ridicatd), morfologia particulelor care oferd si o suprafatd externa
ridicata, prezenta si dispersia ridicata a carbonului si fosforului printre fazele oxidice ale TiO . In
cazul degradarii antibioticului ciprofloxacind prezenta carbunelui activ in TiO , a imbunatatit
rezultatul testului fotocatalitic. Dupa cum se poate vedea in Figura 14, cea mai mare eficienta de

degradare fotocataliticad a colorantului Albastru Briliant FCF s-a obtinut cu fotocatalizatorul TPB;j-

CAP-Ag (97,53%).
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In finalul reactiei fotocatalitice, diferentele intre eficientele de degradare obtinute pentru
catalizatorii testati sunt nesemnificative. Rezultatele degradarii antibioticului ciprofloxacind in UV

indicd performante ridicate pentru toti fotocatalizatorii utilizati.
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1.0+ 254 j 1.0 i
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Figura. 14 Degradarea fotocatalitica a colorantului AB = 1x10™ M in prezenta materialelor

compozite cu Ag si antibioticului CP = 10mg/L

In Figura 15 se poate observa o scadere foarte mica, dupa 3 cicluri de reactie, a eficientei
degradarii pentru fotocatalizatorii TPBj-CAP si TPBj-Ag ceea ce indica o bund stabilitate a

acestora.

100
80
60

40

Eficienta degradare (%)

20

N

TPBj-Ag TPBj-CAP TPBj-CAP-Ag

®mciclul I = ciclul IT = ciclul IIT

Figura 15. Test de reciclabilitate; degradarea AB = 1x10™ M sub iradiere cu lumina UV
Evaluarea activitatii antimicrobiene a pus in evidentd degradarea avansatd a antibioticului

cipropfloxacind in prezenta fotocatalizatorului compozit obtinut cu carbune activ CAP si Ag (proba

TPBj-CAP-Ag). S-a observat o scadere semnificativda a gradului de inhibare a activitatii
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antimicrobiene dupa 5 ore de reactie, iar aceasta a fost in acord cu datele cinetice. Reducereala 0 a
gradului de inhibare, observata in cazul utilizarii fotocatalizatorului TPBj-CAP-Ag, este in acord cu
datele de activitate obtinute. Studiile cinetice au indicat pentru reactia de degradare fotocatalitica o
cineticd aparentd de ordin 2, iar pentru adsorbtia colorantului izotermele Freundlich si Dubinin-
Radushkevitch au indicat faptul cd are loc adsorbtia fizica. Coeficientul de corelatie cel mai bun a

fost obtinut pentru izoterma Dubinin-Radushkevitch.

CONCLUZII FINALE

® Activitatea de cercetare desfasurata in cadrul tezei de doctorat a contribuit la sinteza,
caracterizarea si testarea de noi materiale cu proprietati fotocatalitice, utile n aplicatii pentru
depoluarea mediului.

® Configurarea conditiilor de preparare pentru aceste materiale mezostructurate a permis
stabilirea unor parametrii optimi obtinerii unor proprietdti de interes aplicativ in procesele
fotocatalitice precum suprafata specifica si porozitate ridicata, distributie ingustd a dimensiunilor
porilor, morfologie sferica, stabilitate ridicata.

® Studiile comparative atat pentru materialele cu Ti suportat pe o silice mezoporoasd (MCM-
41, SBA-15) cat si pentru oxizii de titan mezoporosi sau materialele compozite obtinute au pus in
evidenta efectele conditiilor de sinteza si ale compozitiei asupra performantelor fotocatalitice.

® Utilizarea colorantului Albastru Briliant FCF in testarea tuturor materialelor obtinute a
generat multe elemente de noutate, acesta fiind mai putin studiat in testarea unor materiale
similare.

® Variatia parametrilor reactiilor fotocatalitice (pH, radiatia luminoasa, timp de reactie,
cantitate de catalizator) a oferit multe informatii privind conditiile de optim. In majoritatea
cazurilor reactia de degradare fotocatalitica a colorantului a fost avantajata de pH-ul acid, lumina
UV, timpul de reactie.

® In majoritatea reactiilor fotocatalizatorilor mono- sau bimetalici suportati s-a dovedit ci
imobilizarea titanului prin impregnare si concentratia mai mica de metal asociat (Eu, Pr) conduce
la cresterea performantelor fotocatalitice.

#® Pulberile de TiO,, obtinute prin metoda sol-gel cu ajutorul surfactantilor anionici, cationici si
ne-ionici §i prin variatia parametrilor de sinteza, s-au utilizat cu rol de fotocatalizatori si suport,
in contextul Tmbunatatirii performantelor fotocatalitice.

® Fotocatalizatorii de TiO;-Ag obtinuti prin doparea TiO, cu argint s-au dovedit activi in
reactia de degradare a colorantului Albastru Briliant FCF si antibioticelor ciprofloxacina si

gentamicind in conditii de lumind din domeniul vizibil (A =532 nm) si UV (A = 254 nm).
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® Metoda proprie utilizatad in activarea carbunelui a permis obtinerea unui material cu continut
ridicat de fosfor care s-a dovedit a avea un efect semnificativ atat asupra structurii cristaline,
texturii, dimensiunilor particulelor cat si activitatii fotocatalitice a compozitelor obtinute.

® Materialele compozite TiO ;-carbune activ s-au preparat prin adaugare de surfactant si
carbune activ obtinut din cafea. Addugarea de carbune activ la materialele de TiO ; a indus un
efect benefic asupra degradérii fotocatalitice a colorantului Albastru Brilliant FCF si
antibioticului ciprofloxacina.

® Materialele compozite de tipul TiO,-carbune activ-Ag s-au dovedit active 1in reactia de
degradare a colorantului Albastru Briliant FCF si antibioticului ciprofloxacind in conditii de
lumina UV (A =254 nm).

® Materialele obtinute au dovedit proprietati structurale, texturale, morfologice tipice
nanomaterialelor mezoporoase. Acestea au favorizat formarea pe suprafatd a nanoparticulelor de
Ag cu un slab efect plasmonic in domeniul vizibil (400-600 nm).

= Testele de activitate au pus in evidenta, atdt la degradarea colorantului Albastru Briliant
FCF cat si a antibioticului ciprofloxacind performante mai ridicate pentru compozitul obtinut cu
carbune activ si concentratie mai mare de P.

® Datele de activitate s-au corelat cu studiile cinetice, cele de determinare a radicalilor
hidroxil si a activitatii atimicrobiene, sustinand o crestere usoard a activitatii oxidului de titan cu
carbune activ cu P printr-un proces sol-gel in prezentd de surfactant (Brij 58).

® Fotocatalizatul TiO,CAP-Ag obtinuti a degradat total ciprofloxacina, solutia finala
nemaiavand activitate antimicrobiana.

® Prin reciclarea fotocatalizatorilor s-a pus in evidenta stabilitatea ridicata a acestora dupa trei
cicluri succesive de utilizare.

® Studiul adsorbtiei colorantului Albastru Briliant FCF in prezenta carbunelui activ, asociat
sau nu cu oxidul de titan, izotermele Freundlich si Dubinin-Radushkevitch au indicat faptul ca
are loc adsobtia fizicd. Cel mai ridicat coeficient de corelatie a fost obtinut pentru izoterma

Dubinin-Radushkevitch.
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