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REZUMATUL TEZEI DE DOCTORAT

CAPITOLUL 1. INTRODUCERE

Sinteza, caracterizarea si aplicatiile dioxidului de titan si ale titanatilor au evoluat
semnificativ si au fost dominante de la sfarsitul secolului trecut. Cu toate acestea, aparitia
nanotehnologiei a introdus o noua paradigma in modul de investigare a acestor materiale. In
ultimii ani, oxizi de titan, nanostructurati, cu dimensiune mai mica de 100 nm si morfologii
diferite au fost obiectivul mai multor grupuri de cercetare din lume, care au dezvoltat diferite
tehnici de sintezd si au investigat proprietati si noi posibilitati de aplicare ale acestor
materiale.

Sinteza nanotuburilor de carbon si, la scurt timp dupd aceea, a nanotuburilor
anorganice ale dicalcogenidelor metalice a trezit, ulterior, interesul comunitatii stiintifice,
deoarece aceste descoperiri au deschis posibilitatea de a produce alti compusi ale caror
structuri nanotubulare, nanocristaline, nanoporoase si cu diametre uniforme pot conferi
proprietdti exceptionale acestor materiale. De atunci, au fost sintetizati si studiati mai multi
oxizi metalici cu nanostructuri unidimensionale. In cazul dioxidului de titan, nanofirele si
nanotuburile sunt relative recent investigate si se urmdreste imbunatdtirea proprietétilor
semiconductoare, oxidante si catalitice ale acestor materiale pentru sporirea eficientei in
aplicatiile mentionate mai sus. De asemenea, se urmareste imbunatatirea proprietatilor si
descoperirea de noi proprietati ale acestor nanostructuri, care sd extindd gama deja larga de
aplicatii comerciale ale dioxidului de titan si a altor titanati.

Prima sintezd a nanotuburilor de oxid de titan a fost raportatd de cédtre Hoyer si
colab.', care le-a obtinut prin tehnica de replicare (template), folosind alumina nanoporoasa si
o matrice polimericd. Aceastd tehnica si alte tehnici conexe care se bazeazd pe matrici
chimice, dezvoltate ulterior, au dezavantajul de a utiliza matrici polimerice si agenti de
directionare, implicand distrugerea acestora la finalul procesului pentru a produce
nanotuburile de dioxid de titan, generand, astfel, un procedeu costisitor si cu atractivitate
scazuta pentru aplicatiile industriale.

O alternativa promitatoare a aparut odatd cu prima sinteza directd a nanotuburilor de
dioxid de titan, fara utilizarea de matrici sau agenti de directionare, raportatd de Kasuga si
colab.”. De o simplitate remarcabild, aceasti metodd constd in tratamentul hidrotermal al
dioxidului de titan comercial in mediu apos alcalin, urmat de spalarea cu apa sau solutie

apoasa acida. Mai mult, oxizii de titan cu morfologie tubulara astfel obtinuti au diametre cu



valori de ordinul a 10 nm sau mai putin, caracteristicd mai greu de obtinut prin alte metode de
sinteza.

Desigur, aceastd metodd a inceput sd primeascd o atentie sporitd din partea
cercetatorilor, inclusiv autorul acestei teze a adoptat aceasta tehnica de sinteza pentru a obtine
si, ulterior, pentru a caracteriza materialele nanostructurate. Cu toate cd este un procedeu
simplu, Intr-o singurd etapa de reactie, mecanismul de formare al nanotuburilor incad nu este
pe deplin elucidat. Mai mult, existd controverse asupra materialelor nanostructurate astfel
sintetizate privind stabilitatea termodinamicd si activitatea fotocatalitica. Disparitatile pe
aceastd temd sunt evidente in literatura de specialitate, descrisd pe larg in Capitolul 2 al
acestei lucrdri. Aparenta usurintd de implementare la scald industriald a acestei tehnici si
varietatea de potentiiale aplicatii al acestor materiale nanostructurate ne-au suscitat interesul
pentru a dezvolta aceasta activitate, cu scopul de a aduce noi contributii stiintifice pe aceasta
tema si, de asemenea, de a contribui la popularizarea, atat a tehnologiei, cat si a materialelor

nanostructurate cu morfologie tubulara.

CAPITOLUL 2. RECENZIE DE LITERATURA

In ultimii 20 de ani au fost elaborate numeroase strategii de sinteza ale nanotuburilor pe bazi
de dioxid de titan sau titanat si a matricilor formate din aceste nanotuburi. in figura de mai jos
este prezentatd o vedere generald a morfologiilor tipice si a caracteristicilor distinctive ale

nanotuburilor obtinute prin diferite tehnici.?

Schema de sinteza Morfologia specifica Proprietati / Observatii
la 1.b l.c
= Nanoparticule . s
g deTiOy qratament Nanofolii * Tuburi monodisperse, usor
- 000, hidrotermal aglomerate sau manunchiuri
7] © 0
] o Nanotuburi cu diametre mici: 2-20
o 0%%2 NaOH + Nanotuburi cu diametre mici: 2-20 nm
° Nanotuburi_ concentrat * Peretii: cateva straturi atomice
= " et . + Lungimi de cétiva microni
xfoliere i " 4
Rulars Capete deschise
2.a 2.c
+ Umplerea matricii prin:
v Replica sol-gel, electroforeza, ALD
S + Replicé: AAO, Policarbonat,
= / Membrane, nanobare de ZnO
& Elimi ! ERf + Tuburi aliniate ca siruri
S Qlly + Diametru: 10-500 nm
replica « Lungime: interval de nm
Ti02 dopus Nanotuburi de TiO, panala microni
in interiorul replicii
3a & + 3.c
's * Prin formare sunt amorfe
[ Catod Anod Prin tratament termic se formeaza
g anatas sau rutil
§ * Lungimi: 100 nm - 100 microni
c Diametru: 10 nm - 500 nm
< Grosime pereti: 2-80 nm

« Atasate direct pe metal

Vedere generala a diferitelor rute de sinteza a nanotuburilor pe baza de dioxid de titan si/sau titanat: (a)
schema rutei de sinteza, (b) morfologii tipice si (c) trasaturi caracteristice ale nanotuburilor formate prin
diferite rute



Rutele principale pot fi divizate In trei categorii: agent preformator (femplate),
hidrotermal si auto-organizare anodica.

Din datele de literaturd, s-a putut observa cd, in conditii hidrotermale similare, cu
diferiti precursori si conditii post-hidrotermale, se obtin nanotuburi pe baza de titanat cu
morfologie similard, insi cu structuri raportate diferite®. Stabilirea unei structuri unice si

corecte pentru nanotuburile pe baza de titanat raimane o provocare deschisa.

CAPITOLUL 3. OBIECTIVE
In Capitolul 3 al lucririi, de asemenea, si in continuarea rezumatului, sunt descrise
obiectivele generale si obiectivele specific ale lucrarii.

Obiectivul general al acestui studiu a fost investigarea parametrilor de sinteza a
titanatilor nanostructurati prin metoda hidrotermald conventionalda si prin metoda
hidrotermald asistatd de microunde, precum si cunoasterea aprofundatd a caracteristicilor
nanomaterialelor obtinute, avand ca scop Tmbunatatirea stadiului actual al celor doua tehnici
si investigarea unor aspecte care nu sunt suficient clarificate in literatura.

Acest studiu a fost conceput sa examineze riguros influenta precursorilor si a timpului
de reactie asupra formadrii in mediu alcalin a nanostructurilor oxidice pe baza de titan. Pentru
a realiza acest obiectiv, au fost utilizati doi precursori comerciali si doi precursori preparati
prin metoda sol-gel, care contin TiO, amorf sau cristalin, in faza pura de anatas sau amestec
de faze polimorfe (anatas si rutil).

Aceste pulberi au fost tratate In mediu alcalin 1n diferite conditii experimentale
(modificari ale metodei si diferiti timpi de reactie). In acest studiu, pentru investigarea
structurii $i morfologiei au fost utilizate tehnici ca difractia de raze X (XRD), microscopia
electronicd de transmisie (TEM) si microscopia electronicd de baleiaj (SEM). Pentru
investigarea comportamentului termic, au fost utilizate analiza termodiferentiald si
termogravimetrica (ATD/TG), calorimetria diferentiald de baleiaj (DSC) si difractia de raze
X in-situ (in-situ XRD).

Obiectivele specifice ale cercetarii prezentate in aceasta lucrare sunt:

1. Analiza efectului precursorilor si a timpului de reactie hidrotermalda asupra formadrii
nanotuburilor pe baza de titanat;
2. Analiza efectului tratamentului termic post-hidrotermal asupra stabilitatii structurale si a

morfologiei nanotuburilor pe baza de titanat;



3. Analiza influentei modificarii fizice a metodei hidrotermale (prin expunerea la iradiere in
camp de microunde) si a timpului de expunere la iradierea cu microunde asupra morfologiei,
structurii si comportamentului termic al nanotuburilor pe baza de titanat;

5. Analiza modificédrii parametrilor de reactie hidrotermald conventionald si asistatd de
microunde (temperatura si timpul de reactie) asupra evolutiei morfologice a nanostructurilor
oxidice pe baza de titan;

4. Analiza separarii sarcinilor si a generdrii de specii reactive de oxigen (ROS) prin
expunerea la lumina solara simulata a nanotuburilor pe baza de titanat;

6. Analiza proprietatilor senzoristice ale nanotuburilor pe baza de titanat;

7. Analiza proprietatilor bactericide ale nanotuburilor pe baza de titanat si a abilitatilor de

functionalizare cu compusi biologici.

Diagrama de mai jos indica structura lucrarii, ilustrand relatiile dintre obiective si rezultate.
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CAPITOLUL 4. INFLUENtA PRECURSORILOR DE TIO,; ASUPRA STABILITAtIl STRUCTURALE sl
TERMICE A NANOTUBURILOR PE BAZA DE TITANAT
In Capitolul 4 a fost studiata influenta diferitilor precursori de TiO, (pulberi sol-gel preparate

in laborator, uscate sau tratate termic la 400 °C si pulberi comerciale, cum ar fi anatas, de la



Aldrich si P25 Aeroxide, de la Evonik, asupra structurii i morfologiei nanotuburilor pe baza
de titanat obtinute prin metoda hidrotermala, prin masuratori de difractie de raze X (XRD) si
microscopie electronica de transmisie (TEM). In toate cazurile au fost obtinute nanotuburi pe
baza de titanat cu structurd si morfologie similare.

A fost studiat, de asemenea, si efectul tratamentului termic asupra stabilitatii
structurale, prin masurdtori de analiza termodiferentiald si termogravimetrica (DTA/TG) si
calorimetrie diferentiala de baleiaj (DSC) pana la 600 °C pentru a determina transformarile
nanotuburilor pe bazi de titanat in alte faze”.

Complementar, fazele care se dezvoltd dupa tratamentul termic al nanotuburilor in

intervalul de temperatura 110—400 °C au fost identificate prin investigatii XRD.
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Micrografiile TEM (stanga) si difractogramele de raze X (dreapta) ale nanotuburilor pe baza de titanat,

obtinute prin metoda hidrotermala conventionala

Micrografiile TEM au confirmat deteriorarea morfologicd si transformarea in
particule a nanotuburilor pe baza de titanat. Stabilitatea termicd a nanotuburilor investigate a
condus la concluzia ca aceastd proprietate depinde nu numai de continutul de sodiu, dar,
totodatd, si de tipul de precursor utilizat. Cea mai bund stabilitate termica a fost observata
pentru nanotuburile pe baza de titanat sintetizate pornind de la pulberea comerciala de anatas
Aldrich. Dupa cum se poate observa in figura de mai sus, in toate cazurile au fost obtinute
materiale cu morfologie tubulard si structurad similare. Investigarea nanotuburilor prin analiza
termica si calorimetrie au aratat, de asemenea, un comportament similar al probelor analizate.
Nu au putut fi identificate efecte termice specifice transformarilor de faza, dar, in intervalul

de temperaturda 200-500 °C au loc transformari structurale importante. Comportamentul



structural diferit al probelor investigate, tratate termic in intervalul de temperatura 100-400
°C a fost determinat prin difractie de raze X. Toate probele se supun unei transformari de
faza, atat structural, cat si morfologic, dar acest efect are loc la temperaturi diferite.
Transformarile de faza si termice depind nu numai de continutul de sodiu din compozitia
nanotuburilor pe baza de titanat dar si de structura precursorului de TiO; utilizat in sinteze.
Astfel, nanotuburile pe baza de titanat obtinute pornind de la precursorul comercial Aldrich

prezintd cea mai bund stabilitate termica.

CAPITOLUL 5. STUDIUL PROPRIETA{ILOR TERMICE ALE NANOTUBURILOR PE BAZA DE TITANAT,
OB{INUTE PRIN METODA HIDROTERMALA ASISTATA DE MICROUNDE

In Capitolul 5 este prezentat studiul proprietatilor termice ale nanotuburilor pe bazi de titanat,
obtinute prin metoda hidrotermald asistatd de microunde. Nanotuburile pe baza de titanat au
fost sintetizate prin metoda hidrotermala asistata de microunde a precursorului comercial de
TiO,, anatas de la Aldrich, la o temperatura constanta (135 °C) si durate diferite ale timpului

de iradiere in camp de mlcrounde (15 mlnute 1,4, 8 si 16 ore)°.
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Micrografiile TEM (stanga si mijloc, mariri diferite) si difractogramele de raze X (dreapta) ale nanotuburilor

pe baza de titanat, obtinute prin metoda hidrotermala asistata de microunde

Probele obtinute au fost caracterizate prin masurdtori de difractie de raze X,
microscopie electronica de baleiaj si de transmisie, calorimetrie diferentiald de baleiaj si
suprafatd specificd. Timpul de iradiere in cdmp de microunde s-a dovedit a fi parametrul
cheie pentru controlul morfologic al acestui tip de nanostructurd. Au fost observate
morfologii nanotubulare deja dupa 15 minute de iradiere in camp de microunde. Analizele
probelor iradiate timp de 8 si 16 ore au aratat conversia completd a precursorului de TiO; in

nanotuburi pe baza de titanat.



Nanotuburile au capetele deschise si libere, cu structura peretilor multistratificata, cu
un diametru exterior mediu de 8 nm si o suprafatd specific de pani la 210 m*/g. Morfologia,
suprafata specificd si structura cristalind a nanotuburilor pe bazd de titanat obtinute prin

metoda hidrotermald asistatd de microunde sunt similare cu cele obtinute prin metoda

hidrotermala clasica.
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Micrografiile SEM (stanga) si difractogramele de raze X in-situ (dreapta) ale nanotuburilor pe baza de titanat,

obtinute prin metoda hidrotermala asistatd de microunde

Combinatia intre conditiile hidrotermale si iradiatia in camp de microunde a redus in
mod semnificativ timpul de reactie necesar conversiei complete a presursorului utilizat anatas
in nanotuburi pe baza de titanat. In comparatie cu tratamentul hidrotermal clasic, timpul de
reactie s-a redus de 3 ori. Din masuratorile TEM asupra diametrului exterior al nanotuburilor,
s-a observat cd diametrul acestora este de 8§ nm si este cu 2-3 nm mai mic decat al
nanotuburilor obtinute prin metoda hidrotermald conventionali. In plus datoritd scurtirii
timpului de reactie, metoda hidrotermala asistatd de microunde poate fi considerata ca e
metoda prietenoasa cu mediul deoarece timpul mai scurt de reactie scade si consumul total de

energie.

CAPITOLUL 6. ASPECTE LEGATE DE SEPARAREA SARCINILOR sI GENERAREA SPECIILOR
REACTIVE DE OXIGEN PRIN EXPUNEREA LA LUMINA SOLARA SIMULATA A NANOTUBURILOR PE
BAZA DE TITANAT

In Capitolul 6, cercetarea s-a axat pe citeva puncte cheie privind procesele induse de lumina
in TiO,, anatas si in nanotuburile pe bazd de titanat cum ar fi relatia dintre morfologie si
capacitatea de a producere H, si CO,, densitatea la suprafata a gruparilor hidroxil, producerea
speciilor reactive ale oxigenului (ROS) (+OH si +*O,) si activitatea fotocataliticd, dar si
separarea sarcinilor la interfata domeniilor semiconductoare si imbunatatirea activitatii,

practic, au fost investigate aspecte legate de separarea sarcinilor si generarea speciilor



reactive de oxigen prin expunerea la lumind solarda simulatd a nanotuburilor pe bazd de
titanat. S-a evidentiat ca unul dintre principalele avantaje ale morfologiei tubulare a

titanatului este dat de valori ale suprafetei specifice mai mari decét a anatasului parental.

Compozitia si densitatea relativa a gruparilor —OH pe suprafata nanotuburilor pe baza de titanat

Fotocatalizator C (0] Ti Na [OH]supmfm-la Suprafata specifica
at. % at. % at. % at. % m’/g
1/4h 16.2 52.9 17.5 13.4 18.2 49.4
1h 12.3 55.2 18.7 13.8 11.2 109.9
4h 8.9 56.4 20.5 14.2 7.2 179.9
8h 7.3 58.3 19.7 14.7 6.5 210.5

¢ Densitatea relativa a gruparilor —OH pe suprafata a fost determinata din spectrul de fotoemisie Ols, deconvolutat
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Rezultate teste fotocatalitice: eliberarea in timp a CO, (stanga) si H, (dreapta), normalizatd la cantitatea de
fotocatalizator (A) si viteza de reactie corespunzatoare, calculatd pe unitatea de suprafata (B).

Analizele FTIR si XPS au evidentiat ca densitatea la suprafata a gruparilor hidroxil
scade odata cu transformarea morfologica si structurald a anatasului in nanotuburi pe baza de
titanat. Experimentele de identificare si captare a radicalilor au aratat ca variatia densitatii la
suprafatd a gruparilor hidroxil este In concordanta, in linii mari, cu generarea radicalilor *OH
si O, dar si de producerea fotocatalitica a H, si CO; din amestecul de apd/metanol. S-a
observat ca ROS formate prin actiunea electronilor si golurilor fotogenerate asupra gruparilor
hidroxil si O, joacd un rol important in activitatea fotocatalitici a materialelor pe baza de
titanat. Alt aspect major investigat in acest capitol este ca separarea sarcinilor la interfata
intre fazele cristaline de anatas si titanat are un efect remarcabil asupra activitatii,

imbunatatind viteza de formare a H; si CO,.



Reformarea fotocataliticd a metanolului a fost utilizatd pentru a evidentia punctele
cheie ale proceselor induse de lumina care au loc in anatas TiO; si In nanotuburile pe baza de
titanat. Au fost analizate aspecte esentiale ale proceselor fotocatalitice cum ar fi relatiile Intre:
(1) morfologie si activitate evaluata prin prisma producerii de H; si COy,

(i1) densitatea gruparilor hidroxil de suprafata si generarea de radicali *OH,
(ii1) producerea de radicali *OH si *O,” si activitatea fotocatalitica, si

(iv) separarea sarcinilor la interfata domeniilor semiconductoare si imbunatatirea activitatii.
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Diagrama nivelelor de energie la interfata nanotuburi pe baza de titanat-TiO,, anatas

Cele mai importante elemente de originalitate care deriva din prelucrarea acestor date se
referd la:

1) suprafata specifica semnificativ mai mare prezentata de titanatul analizat in comparatie cu
anatasul parental reprezintd unul dintre principalele avantaje ale morfologiei tubulare a
titanatului.

ii) densitatea gruparilor hidroxil de suprafat a scade odatd cu dezvoltarea morfologiei
nanotubulare. Aceasta tendintd este urmatd, in linii mari, si de activitatile de generare a *OH
si *O,, la fel si de producerea fotocatalitica de H, and CO,. De aici, rezulta cd ROS-urile,
formate prin actiunea electronilor si a golurilor fotogenerate asupra gruparilor hidroxil si a O,
oxigenului adsorbit joacad un rol important in activitatea fotocataliticd a materialelor cu
morfologie nanostructurata pe baza de dioxid de titan.

iil) un alt aspect major evidentiat prin coroborarea acestor date este efectul remarcabil pe care
il are separarea sarcinilor realizatd la interfata fazelor de anatas/titanat asupra activitatii

fotocatalitice, prin cresterea vitezei de formare a H; si CO,.

CAPITOLUL 7. ALTE NANOSTRUCTURI OXIDICE ALE TITANULUI
In Capitolul 7 sunt prezentate rezultate experimentale ale preparirii altor nanostructuri
oxidice ale titanului, In particular, nanobare. Nanotuburile pe baza de titanat sau nanotuburile

oxidice pe bazad de titan sunt in general, materiale promititoare, cu proprietdti unice, dar,



totodata, prezinta si dezavantaje: sunt greu de fasonat in formad de corpuri ceramice, dar si
mai greu de depus sub formd de straturi, acoperiri sau filme subtiri. De asemenea, un alt
dezavantaj este dificultatea de a dopa nanotuburile prin metode in-situ, ci doar prin metode de
schimb ionic. In multe procese de sintezd formarea nanobarelor si, bineinteles a
nanoparticulelor, pare sd concureze cu formarea nanotuburilor pentru aplicatiile care solicita
forme greu de obtinut pentru nanotuburi. Totodatd, chiar dacd o reactie indeplineste toate
conditiile pentru sinteza nanotuburilor, produsul final poate avea morfologie de nanoparticule
sau nanobare. Nanobarele sunt, fara indoiala, o gazda mai putin versatila decat nanotuburile
din cauza lipsei unui volum interior accesibil, dar, pe de alta parte, au alte avantaje, cum ar fi
o stabilitate termicd mai bund. Asadar, dacd scopul sintetic de a produce nanostructuri
anizotropice cavitare (de ex. nanotuburi) este sacrificat, atunci se deschide un interval larg de
posibilitati de rute de sinteza pentru obtinerea de nanofire, nanobare, nanopanglici, nanofibre,
si altele.

Pentru claritate, toate nanostructurile anizotropice necavitare au fost denumite
nanobare, unde bara Inlocuieste termeni ca fibra, fir, etc..

Nanobarele pe baza de titanat au fost preparate prin cele doud metode descrise in
Capitolul 4 si 5. Precursorul utilizat pentru sinteza nanobarelor pe baza de titanat a fost, ca si
in cazul nanotuburilor preparate prin aceaste metode, anatasul comercial de la Aldrich.

In ceea ce priveste nanostructurile oxidice cu morfologie necavitara pe bazi de titan,
s-a demonstrat cd metoda hidrotermala conventionala este mult mai adecvata in comparatie

cu metoda hidrotermala asistata de microunde pentru obtinerea unei faze unice de nanobare.

Micrografie TEM pentru proba cu continut de nanobare (stanga) si imagine de difractie de
electroni (SAED) (dreapta) a nanobarelor pe baza de titanat, obtinute prin metoda hidrotermala conventionala
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Micrografii SEM a diferitelor morfologii de nanobare, obtinute prin metoda hidrotermald conventionala
(stanga) si metoda hidrotermala asistata de microunde (dreapta)

Chiar dacd prezintd dezavantajul unui timp de reactie lung, metoda hidrotermala
conventionala este adecvatd prepararii nanobarelor, pe cand metoda hidrotermald asistatd de
microunde este adecvata prepararii nanotuburilor, unde timpul de reacttie se scurteaza de 4-5

ori.

CAPITOLUL 8. APLICAtII
Materialele sintetizate prin metodele descrise in capitolele anterioare au fost testate pentru
aplicatii senzoristice si biocatalitice.

8.1 Testarea senzoristica a microsenzorilor pe baza de nanotuburi de titanat

Filmele sensibile cu continut de nanotuburi au fost depuse prin metoda turndrii In picdtura
drop-casting, pe traductori avand compozitii diferite ale suportului (Si si Al,O3). Numarul de
straturi depuse a variat Intre 3 si 9. Masuratorile electrice asupra probelor au fost realizate n
conditii ambientale, in incinte cu atmosfere controlate, cu un debit de gaz dirijat de un
debitmetru — MFC. Raspunsul electric al straturilor depuse a fost masurat pentru diferite

concentratii de CO, CO,, CHy4, CsHg, in domeniul 50-2000 ppm, precum umiditate relativa
62%.
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Raspunsul/recuperarea fata de CO pentru proba cu 5 (stanga) si 9 straturi (mijloc), la 260 °C si sensibilitatea
nanotuburilor pe baza de titanat fata de umiditate (dreapta), pe traductor de Al,O;
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Raspunsul microsenzorilor pe bazd de nanotuburi de titanat este influentat de numarul de
straturi depuse. Cu cat acest numar este mai mare, cu atat raspunsul obtinut la prezenta CO
este mai intens. Recuperarea acestora este totald, iar semnalul obtinut este reproductibil, dupa
cum se poate observa 1n figura de mai sus, mijloc. Alti factori de influentd asupra raspunsului
senzorului, In cazul folosirii traductorilor pe bazd de alumina poroasa, pe langa temperatura
de lucru si numarul straturilor depuse, este sensibilitatea la anumiti stimuli (gaze, umiditate,
etc.). Senzorii au fost testati, de asemenea, pentru vapori de apa (umiditate relativa 62%). Se
poate observa in figura din dreapta c@ senzorii pe bazd de nanotuburi de titanat au raspuns la
umiditate i au avut o recuperare completa la temperatura camerei, insa sensibilitatea este
destul de mica. Raspunsul microsenzorilor pe baza de nanotuburi de titanat este influentat de
numarul de straturi depuse. Cu cat acest numar este mai mare, cu atat raspunsul obtinut la
prezenta CO este mai intens.

8.2 Efectul nanotuburilor pe baza de titanat asupra unor bacterii halofile moderate

Aceasta aplicatie s-a bazat pe intercatiunea dintre nanotuburile pe baza de titanat cu bacterii
halofile moderate, identificate ca apartinand genurilor Virgibacillus si Bacillus, pentru a
indica proprietitile acestor materiale nanostructurate asupra unor componente biologice. In
acest sens a fost investigatd activitatea nanosistemelor obtinute pe aceste culturi de
microorganisme. Rezultatele au ardtat o puternicd dependend a performantelor functionale de
compozitia si morfologia sistemelor.

S-a putut realiza o corelatie intre activitatea antimicrobiand si variatiile metodei de
preparare. Pand in prezent nu au fost identificate date in literatura de specialitate despre
investigatii ale efectului nanotuburilor pe baza de titanat asupra microorganismelor
halotolerante, Virgibacillus halodenitrificans si Bacillus subtilis, izolate din zacamant de sare
format in perioada Neogenului.

Datele obtinute si raportate’ au demonstrat ci nanotuburile pe baza de titanat au proprietiti
antibacteriene fatd de microorganisme halofile moderate, apartinand genurilor Virgibacillus si
Bacillus. Proba de nanotuburi pe baza de titanat, obtinuta plecand de la precursorul comercial
P25 Aeroxide, atat uscata la 110 °C, cat si tratatd termic la 400 °C a prezentat o activitate
antibacteriana crescutd. Tindnd cont de corelatia activitatii antibacteriene a nanotuburilor pe
baza de titanat cu structura peretelui celular bacterian, este posibil ca mecanismul de actiune
sd fie similar cu cel al bacteriocinelor, si anume prezenta unei posibile tinte la nivelul

peretelui celular.
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Diferite mecanisme de modificare a peretului celular al Virgibacillus halodenitrificans
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Numar total de c.fu. dupa 24 de ore de incubare a tulpinilor de Bacillus subtillis 1/9 (stanga) si V.
halodenitrificans 1/13 (dreapta) in functie de probele pe baza de titanat

8.3 Functionalizarea nanotuburilor pe baza de titanat cu proteaze halotolerante

Mediile saline reprezintd habitatul natural al microorganismelor halofile, atat bacterii, cat si
arhee, care sunt o sursd de enzime (extremozime) cu stabilitate in conditii extreme si ostile.
Tindnd cont ca extremozimele sunt stabile si active in conditii mai putin obisnuite de pH si
tarie ionicd, studiul lor ca biocatalizatori reprezintd un domeniu atractiv. Multe halofile
secretd enzime proteolitice, care permit degradarea proteinelor si peptidelor in medii naturale
hipersaline. Deoarece mediile saline din tard sunt exploatate in scop recreational, este de
mare interes investigarea impactului unor nanomateriale, intre care si nanostructurile pe baza
de titanat, asupra metabolitilor microorganismelor halotolerante care populeaza aceste medii.
Pentru functionalizarea acestor nanotuburi au fost utilizate proteazele izolate de la tulpini de

bacterii halotolerante, ce au ca mediu natural de crestere zacdmant de sare datat geologic din

perioada Neogen®.

Micrografie SEM pe probele de nanotuburi pe baza de titanat, functionalizate cu probe biologice
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In cazul nanotuburilor pe baza de titanat, ca urmare a testelor de biocataliza, ele apar
inglobate in matricea de material biologic. Datorita dimensiunilor reduse, aceste nanostructuri
nu pot fi puse in evidenta prin microscopie electronica de baleiaj, dar, ceea ce este important
in aceste micrografii, este masa de material biologic, foarte clar grupata si dezvoltatd pe
aceste nanostructuri.

Capacitatea mare de imobilizare a nanotuburilor pe baza de titanat poate fi atribuitd
structurii, compozitiei si morfologiei acestora. Suprafata specificdi mare, volumul total al

porilor, dar si interactiunile chimice locale explica aceasta capacitate de imobilizare.

CAPITOLUL 9. CONCLUZII. REZULTATE sTIIN{IFICE NOI

In Capitolul 9 sunt prezentate contributii noi privind investigarea parametrilor de sintezi a
titanatilor nanostructurati prin metoda hidrotermald conventionalda si prin metoda
hidrotermald asistatd de microunde. Au fost aprofundate caracteristicile nanomaterialelor
obtinute, avand ca scop imbunditatirea stadiului actual al celor doud tehnici si au fost

investigate aspecte care nu sunt suficient clarificate in literatura de specialitate:

1. Optimizarea metodei de sinteza

1.1. Au fost optimizati diferiti parametri de sinteza a nanotuburilor pe baza de titanat, atat
pentru metoda hidrotermald conventionala, cat si pentru metoda hidrotermald asistata de
microunde. Pentru sinteza optima, pulberea de TiO, (amorf, cristalin, anatas sau amestec de
anatas cu rutil), dispersatd si omogenizata in 10 M NaOH, solutie apoasd, poate fi convertita
in nanotuburi pe baza de titanat, cu un randament al conversiei morfologiei de 100% dupa 24
de ore de tratament hidrotermal conventional la 140 °C. Prin metoda hidrotermala asistata de
microunde, pulberea de TiO, poate fi convertitd in nanotuburi pe baza de titanat, cu un
randament al conversiei morfologiei de 100%, dupa numai 8 ore, la 135 °C.

1.2. S-a stabilit ca natura precursorului de TiO, nu are influentd asupra formarii nanotuburilor
pe baza de titanat. Toti precursorii de TiO; utilizati, indiferent de stare (amorfa sau cristalind)
si forma polimorfa (anatas sau rutil), au fost transformati in nanotuburi pe baza de titan, in

urma tratamentului hidrotermal.
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2. Caracterizarea nanotuburilor pe baza de titanat

2.1. Prin studii de microscopie electronicd de transmisie, de 1nalta rezolutie, s-a evidentiat
variatia distantei dintre straturile care formeaza peretele nanotubului, in functie de numarul
de straturi componente ale peretelui. Distanta dintre nanofoliile rulate este controlatd de
defectele din structura foliilor, in consecintd, aceasta devine mai mare pe masurd ce
nanofoliile prezintd mai multe defecte. Mai mult, forta motrice care induce rularea
nanofoliilor este mai puternicd in cazul ruldrii succesive a nanofoliilor, reducand distanta
dintre straturile componente ale peretelui nanotuburilor si conducand la un diametru interior
mai mic al acestuia.

2.2. A fost studiata stabilitatea termica a nanotuburilor pe bazd de titanat, atat prin analiza
termica si calorimetrie, cat si studii structurale efectuate prin masuratori de difractie de raze
X in-situ. S-a constatat ca nanotuburile pe bazd de titanat protonic (fird sodiu) sunt stabile
structural si morfologic pand la 350-400 °C, pe ciand nanotuburile pe baza de titanat de sodiu

sunt stabile pana la 600 °C, fard a le fi afectatd morfologia si structura.

3. Investigarea activitatii fotocatalitice a nanotuburilor pe baza de titanat

3.1. Au fost investigate aspecte fundamentale ale relatiilor dintre: (i) morfologie si activitatea
fotocatalitica pentru producerea de H; si CO», (ii) densitatea gruparilor hidroxil la suprafata si
generarea de radicali *OH, (iii) producerea de *OH si *O, si activitatea fotocatalitica. S-a
constatat ca speciile reactive ale oxigenului (ROS), formate prin actiunea electronilor si
golurilor fotogenerate prin actiunea gruparilor hidroxil si a O, adsorbit joaca un rol important
in determinarea activitatii fotocatalitice a materialelor cu morfologie nanostructurata pe baza
de dioxid de titan.

3.2. In comparatie cu sistemele monofazice (anatas sau titanat), s-a constatat efectul
remarcabil pe care il are, In sistemul bifazic, separarea sarcinilor la interfata fazelor de
anatas/nanotuburi pe baza de titanat asupra activitatii fotocatalitice, prin imbunatatirea vitezei
de formare H, si CO,. In general, prin asocierea a doi semiconductori cu nivele de energie
bine aliniate (aparent, cazul sistemului anatas/nanotuburi pe baza de titanat), se obtine o mai
bund separare a sarcinilor, iar acestea nu se mai combina radiativ. Asadar, daca sarcinile nu
se mai recombinad, atunci participa la reactia catalitica, iar viteza de formare a produsilor de

interes (H, si CO;) este mai mare.
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4. Aplicatii ale nanotuburilor pe baza de titanat

4.1. A fost testat rdspunsul microsenzorilor pe bazd de nanotuburi de titanat fatd de o serie de
gaze (CO, CH4, C;3Hg) si la umiditate. S-a constatat o relatie direct proportionald intre
numarul de straturi de nanotuburi pe bazd de titanat si rdspunsul microsenzorului, dar si a
capacitatii de recuperare. Pentru senzorii pe baza de nanotuburi de titanat testati la umiditate,
s-a constatat capacitatea de raspuns la stimuli si recuperarea completd, la temperatura
camerei.

4.2. Caracteristicile de raspuns/recuperare ale senzorilor pe bazd de nanotuburi de titanat sunt
influentate de tipul de suport al senzorului. S-a constatat cd natura suportului (porozitate,
compozitie chimicd) afecteaza reproductibilitatea determinarilor si capacitatea de recuperare
a senzorilor dupa efectuarea injectiei cu gazul analizat.

4.3. S-a constatat cd temperatura de lucru influenteaza raspunsul electric al senzorilor.
Temperatura optima in cazul senzorilor pe bazd de nanotuburi de titanat este 250 °C.

4.4. Nanotuburile pe baza de titanat au proprietati antibacteriene fatd de microorganisme
halofilice moderate, apartinand genurilor Virgibacillus si Bacillus. Impactul nanotuburilor pe
baza de titanat fatd de microorganismele investigate poate fi asimilat mecanismului de tip
bacteriocin.

4.5. Prin functionalizarea nanotuburilor pe baza de titanat cu proteaze ale unor tulpini de
bacterii halotolerante moderate s-a constatat ca acestea au o capacitate mare de imobilizare si

se Inglobeaza n matricea de material biologic.

5. Originalitate

Primul grup de cercetare din tard care publicd rezultate stiintifice in jurnale indexate ISI,
avand ca subiect obtinerea si caracterizarea nanotuburilor pe bazd de titanat prin metoda
hidrotermald conventionald sau asistatd de microunde.

De asemenea, dupa cunostinta autorilor, a fost raportata pentru prima datd in mediul stiintific
international investigarea functionalizarii nanostructurilor pe baza de titanat cu morfologie
tubulard cu proteaze halotolerante ale tulpinilor bacteriene halofile moderate, izolate din
zacamant de sare format in perioada Neogenului.

Observatiile asupra separarii sarcinilor la interfata fazelor de anatas/nanotuburi pe baza de
titanat in sistemul bifazic au caracter original si de noutate, aceste date nefiind raportate in

literatura de specialitate.
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