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l. PREZENTAREA GENERALA A PROIECTULUI

Fotochimia particulelor semiconductoare a constituit in ultimul timp una din ariile de
cercetare cu cel mai crescut interes din domeniul chimiei fizice. Fotocatalizatorii au atras mult
atentia ca fiind “catalizatori favorabili mediului” deoarece prezintd un potential de oxidare a
compusilor organici in produsi netoxici ca CO; si H,O, descompun NOy si reduc CO; prin
iradiere in lumina UV.

Poluarea resurselor de apa cauzatd de prezenta compusilor chimici de sinteza, generic
denumiti substante xenobiotice, reprezintd o problema importantd in ultimii ani, in special in
cazul poluantilor toxici si refractari ca nitroderivatii aromatici. Varietarea lor (nitrobenzeni,
nitrofenoli, nitrotolueni), toxicitatea si persistenfa acestora afecteaza direct sanatatea fiintelor
umane si ecosistemele prin contaminarea surselor de apa consumabile de suprafata si subterane.

Promovarea unor metode moderne, performante, economice si ecologice de tratare a apei
cum sunt procedeele de oxidare avansatd (AOPs) fotocatalitice asistate de semiconductori
reprezintd una din tehnicile de reducere a poluarii si implicit de protectia mediului. Metoda este
considerata eficienta in degradarea compusilor xenobiotici, cum sunt compusii nitroaromatici, $i
poate fi aplicatd pentru conversia poluantilor toxici in intermediari biodegradabili sau pentru
mineralizarea lor Tn cursul tratamentului de epurare al apelor uzate.

TiO; este cel mai utilizat fotocatalizator pentru decontaminarea mediului, datorita avantajelor
pe care le prezinta: stabilitate chimica, termicd si biologica ridicata, abilitatea de a fi activat de
lumina solara in cazul TiO, dopat, sinteza printr-un procedeu simplu si economic si utilizarea
fara riscuri de poluare secundara. TiO; este cunoscut ca un excelent fotocatalizator care permite
degradarea si in final mineralizarea compusilor xenobiotici din apa.

Selectia tehnicilor de sinteza constituie un factor important pentru eficienta nanopulberilor in
procese fotocatalitice. Toate proprietatile mentionate sunt imbunatatite in cazul TiO;
nanostructurat obtinut prin metoda sol-gel. Ea constituie acea metoda de procesare in care atat
faza cristalina cat si dimensiunea si morfologia nanocristalelor de TiO, pot fi controlate. Metoda
sol-gel relativ simpla este cel mai mult utilizata, fiind consideratd ca o metoda fiabild pentru
obtinerea de noi materiale catalitice si totodata un mijloc pentru intelegerea proprietatilor lor
fizice si chimice. Doparea TiO; cu metale tranzitionale constituic o cale de imbunatatire a

proprietatilor fotocatalitice si de extindere a raspunsului In lumina vizibila.



In acest context de preocupari se incadreaza si prezentul proiect: “Nanomateriale oxidice cu
proprietati fotocatalitice aplicate in degradarea avansatd a compugsilor xenobiotici din apa”
care si-a propus ca obiectiv general: utilizarea fotocatalizatorilor sub forma de nanopulberi sol-
gel de TiO; pur si dopat, ca materiale favorabile mediului, in degradarea avansata a compusilor

Proiectul are un grad de complexitate distinct prin modalitatea sa de abordare care se refera
la sinteza si caracterizarea fotocatalizatorilor dopati, procesele fotocatalitice si contextul
fluctuant privind apele uzate cu diferite proveniente.

Luénd in considerare lipsa unui studiu sistematic privind degradarea avansata a unor compusi
nitroaromatici utilizand fotocatalizatori de TiO, dopat cu metale grele, noutatea proiectului a
constat in urmatoarele:

e sinteza unor nanopulberi oxidice cu proprietati fotocatalitice si promovarea lor ca produse
nepoluante si ecologice, cu aplicatii in tratarea apelor uzate;

e dezvoltarea unei metode noi si moderne de tratament pentru apa impurificatd cu compusi
nitroaromatici care face parte din procedurile de avangarda de degradare avansata, care nu au
fost aplicate in Romania .

e degradarea catorva poluanti rezisten{i chimic pana la mineralizare totala.

Consortiul constituit pentru elaborarea proiectului este format din Institutul de Chimie Fizica
Ilie Murgulescu” al Academiei Romane (ICF) in calitate de coordonator si Institutul National de
Cercetare Dezvoltare pentru Ecologie industriala (INCD-ECOIND), Universitatea din Bucuresti
(UB) si Universitatea Politehnica din Bucuresti (UPB), in calitate de parteneri. Considerand
competenta partenerilor care formeaza consortiul in domenii de cercetare diferite dar
complementare (ca sinteza si caracterizarea nanopulberilor, depoluarea apei si evaluarea
cineticd a procesului de degradare), obiectivul general al proiectului a fost atins. Cei patru
parteneri in consortiu au efectuat in perioada 2012-2016, activitdti de cercetare fundamentala,
cercetare aplicativa si activitati suport de diseminare a rezultatelor obtinute. In Tabelul 1 sunt

prezentate defalcat, pe etape de cercetare, activitatile realizate de partenerii din consortiu.



Tabelul 1. Prezentarea etapelor si activitatilor din planul de realizare a proiectului

Etapa Activitatea Partener
realizator
1.1. Analiza critica a tehnicilor de sintezd a | ICF
nanopulberilor pe baza de TiO,. Baza de date
Etapa 1 - Studiul referitoare la sinteza sol-gel a nanopulberilor de TiO;
critic privind nivelul | dopat cu Fe, Co, Ni.
cunoasterii in 1.2. Evaluarea tehnicilor specifice de caracterizare | UB
sinteza de morfologica si structurald a nanopulberilor pe baza de | UPB
nanopulberi pe baza | TiO;.
de TiO; si aplicarea | 1.3. Analiza comparativa a performantelor tehnicilor | INCD-ECOIND
acestora in AOPs de fotocatalizd aplicate 1n degradarea
degradarea avansata | nitroderivatilor aromatici. Baza de date pentru
a nitroderivatilor fotocataliza.
aromatici 1.4 Consideratii de natura cinetica privind degradarea | UB
avansata a nitroderivatilor aromatici. Baza de date
cinetice.
2.1. Stabilirea parametrilor de sinteza pentru obtinerea | ICF
nanopulberilor oxidice pe baza de TiO, prin metoda
sol-gel.
. o . . | ICF
2.2. Investigarea caracteristicilor morfologice si INCD
structura_le ale na_nopulberilor _ sint_etizate. UB
Etapa 2 - Evaluarea Caracterizarea nanopulberilor de fotocatalizatori. UPB
capacitatii 2.3. Testarea preliminard a capacitatii fotocatalitice a | INCD-ECOIND
fotocatalitice a nanopulberilor sintetizate in degradarea
nanopulberilor nitrobenzenului din solutii sintetice §i selectare
oxidice n fotocatalizator. Optimizarea fotocatalizatorului.
degradarea 2.4. Studiul influentei parametrilor de operare asupra | INCD-ECOIND
nitroderivatilor eficientei degradarii fotocatalitice a nitroderivatilor
aromatici din apa. aromatici din solutii sintetice. Parametrii operationali.
2.5. Stabilirea parametrilor cinetici ai degradarii | UB
fotocatalitice a nitrobenzenului in diverse conditii de
operare pe solutii sintetice. Model cinetic.
2.6. Evaluarea procesului de degradare a|UB
nitrobenzenului din punct de vedere al eficientei
energetice pe baza modelarii parametrilor cinetici.
Etapa 3 - Evaluarea | 3.1. Stabilirea parametrilor de sinteza pentru obtinerea | ICF
capacitatii nanopulberilor oxidice pe baza de TiO, prin metoda
fotocatalitice a sol-gel. Sinteza de fotocatalizatori dopati.
2?(?;%2'%””” 3.2. Investigarea caracteristicilor morfol.ogic.e si :EIC:ZD-ECOIND
structurale ale nanopulberilor sintetizate.
degradarea . . . . UB
. o Caracterizarea nanopulberilor de fotocatalizatori.
nitroderivatilor UPB
aromatici din apa. 3.3. Testarea preliminard a capacitétii fotocatalitice a | INCD-ECOIND




Evaluarea nivelului
de poluare cu
nitroderivati

nanopulberilor  sintetizate Tn  degradarea altor
nitroderivati aromatici din solutii sintetice si selectare
fotocatalizator. Optimizarea fotocatalizatorului.

aromatici si teste de | 3.4. Studiul influentei parametrilor de operare asupra | INCD-ECOIND
depoluare in context | eficientei degradarii fotocatalitice a altor nitroderivati
real de impurificare | aromatici din solutii sintetice. Parametrii operationali.
3.5. Stabilirea parametrilor cinetici ai degradarii | UB
fotocatalitice a altor nitroderivati aromatici in diverse
conditii de operare pe solutii sintetice. Model cinetic.
3.6. Evaluarea procesului de degradare a altor | UB
nitroderivati aromatici din punct de vedere al eficientei
energetice pe baza modelarii parametrilor cinetici.
Eficienta energetica, proces de degradare poluanti
3.7. Evaluarea nivelulului de poluare cu nitroderivati | INCD-ECOIND
aromatici din diferite surse de apa. Date privind nivelul
poludrii.
3.8. Optimizarea parametrilor de sinteza in vederea | ICF
obtinerii fotocatalizatorilor dopati cu eficientd in
procesele de depoluare. Fotocatalizatorul performant.
ICF
3.9. Investigarea fizico-chimica si functionald a | INCD-ECOIND
fotocatalizatorului. Caracterizarea fotocatalizatorului. | UB
UPB
3.10. Stabilirea parametrilor de operare ai procesului | INCD-ECOIND
de depoluare a apelor reziduale pe instalatie pilot
fotocatalitica solard. Parametrii de operare.
4.1. Selectarea conditiilor optime de sinteza in vederea | ICF
Etapa 4 - .. obtinerii fotocatalizatorului dopat performant cu
gﬁ:glrgéfé‘esgéuum eficientd maxima in procesele de depoluare.
ICF
Sﬁrlcz)lﬁ;;eu?ggelor 4.2. _Caracteri_zarea morfostructurala si fotocatalitica a | INCD-ECOIND
nitroderivati catalizatorului performant. UB
aromatici pe — - UPB
instalatie solari 4:3. Elgborgrea tehnolo'g%el Qe degradare avansatd a INCD-ECOIND
model. mtroderlvap_lor aromatici din ape. Tehnologia de
tratare a apei.
ICF
Etapa 5 - 51 Identificarea si atribuirea drep‘Furilor fie proprietate | INCD-ECOIND
Promovarea si intelectuald asupra rezultatelor proiectului. UB
diseminarea %PFB
rezultatelor : e . .
proiectului, 5.2. Demonstrarea functionalitatii solutiei tehnologice | INCD-ECOIND
propuse. UB
UPB




II.  STUDIUL SISTEMULUI TiO, NEDOPAT S| DOPAT

Interesul fata de fotocatalizatorii pe baza de TiO; a fost remarcabil inca de cand Fujishima si
Honda (1972) au raportat chimia redox a TiO,, indusa de radiatiile UV. Recent, Fujishima si
colab. (2008) au subliniat numarul uluitor de publicatii referitoare la studii fotochimice
heterogene (in general) si dedicate TiO», in particular. Din review-ul lor referitor la Rapoarte
despre Stiinta Suprafetei rezultd ca numarul de publicatii a crescut enorm in ultima decada, iar
din ~2400 articole pe tema fotochimiei heterogene publicate Tn 2008, majoritatea de 80% se
referd la materiale pe baza de TiO,. Acest nivel remarcabil al activitatii de publicare reflecta

potentialul pentru noi utilizari rezultat din cercetarile in acest domeniu.

11.1. Efectul fotocatalitic

Dioxidul de titan este un semiconductor fotoactiv. Cand este iluminat cu lumina UV, un
electron din banda de valentd avanseaza in banda de conductie, generand un deficit de electroni
sau un gol in banda respectiva (de valentd) si implicit, o supraincarcare a benzii de conductie. In
TiO; cristalin, banda de conductie este formatad din orbitali liberi 3d de Ti, in timp ce banda de
valentd se formeazad prin umplerea orbitalilor 2p ai O. S-a confirmat faptul ca vacantele de
oxigen pot fi tratate ca donori de electroni care determina conductivitatea de tip “n”. Adsorbtia
oxigenului are o mare influenta asupra fotoconductivitatii in TiO, nanocristalin poros (Brajsa, et
al. 2004). Perechile electron-gol generate reactioneaza cu apa sau cu oxigenul pentru a produce
radicali (Ox) pe suprafata semiconductorului. Deoarece speciile organice se adsorb si se desorb
de pe suprafata catalizatorului, radicalii formati reactioneaza usor cu speciile adsorbite,

oxidandu-le, cu formare de CO,, H,O si specii partial oxidate.
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Figura 1. Mecanismul fotoactivarii unui semiconductor catalizator

Mai jos este prezentat un model de mecanism fotocatalitic:
TiO,+hv —e +h" 1. Fotogenerarea perechilor electron-gol

2. Recombinarea electron-gol

e +h" — TiO, + (energy) _ _
Metalul atrage electronul liber din banda de

M +e — M(e) conductie a TiO,, incetineste recombinarea
si promoveaza formarea radicalilor

h*+ H,0 — OHe + H"
e +0,— 0, 3. Formarea radicalilor (simbol O,)
02_' + H+ — HOz'

TOC + Oy — TOC (partially oxidized

species) + CO, + H;0 4. Oxidarea radicald a compusilor organici

Reactia de mai jos descrie procesul corespunzator fotocatalizei unui semiconductor

folosit pentru degradarea poluantilor organici:

TiO,,hv=E, . .
—2—=9_, CO, + H,0 + material anorganic

Poluant organic + O,
Studiind mecanismul acestei reactii, Philippopoulos si Nikolaki (2010) au prezentat cele mai

importante etape ale procesului ca fiind urmatoarele:

(a) Generarea purtatorilor de sarcini (electroni-goluri):
TiO;+hv —>h'+¢
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(b) Captarea purtatorilor de sarcini:

h*+ Ti"YOH — Ti'"YOH™

e + Ti'"YOH — Ti"'OH

e + -I-iIV N Ti“'

(c) Recombinarea sarcinilor:

e + Ti"OH™" — Ti"VOH

h*+ Ti""OH — Ti'VOH
(d) Transferul de sarcina catre regiunea de interfata:

e +Ti"YOH"+P — Ti'"YOH + P
Ti""'OH + 0, — TiVOH + 0,”

unde P este poluantul organic iar P” reprezinta forma oxidata a lui P. Philippopoulos si Nikolaki
(2010) mentioneaza cd atat mecanismul exact al acestui process, cat si rolul fiecaruia dintre

componentii reactiilor raman, inca, un subiect de cercetat.

I1.2. Dopanti

Degradarea fotocatalitica a agentilor poluanti utilizand fotocatalizatori sol-gel pe baza de
TiO; reprezinta o alternativa atractiva pentru utilizari in protectia mediului inconjurator in raport
cu tehnologiile conventionale de tratare a apei.

In comparatie cu alti fotocatalizatori, dioxidul de Ti este cel mai promitator dintre
materiale, datorita proprietatilor sale specifice:

- reactivitate mare la activare cu energia fotonului (A= 300-390 nm);

- inertie chimica si biologica ridicatd, in comparatie cu alti catalizatori (CdS, GaP), care se

degradeaza in compusi secundari toxici;

- stabilitate termica si proprietafi mecanice puternice;

- cost scazut.

In ciuda faptului ca TiO; este cel mai promitator fotocatalizator, el nu poate fi activat decat
de lumina cu lungimea de unda < 390 nm. Regiunea UV a spectrului (sub 390 nm) constituie
numai circa 4% din energia disponibila a spectrului solar. De aceea a devenit necesara o
cercetare considerabild, in scopul extinderii raspunsului acestui fotocatalizator, in directia partii
vizibile a spectrului solar. Un alt dezavantaj al dioxidului de Ti consta in faptul ca recombinarea
electron-gol (purtatorul de sarcini) are loc intr-un intervalul de timp de ordinul nanosecundelor si

in absenta promotorilor (ex. Pt sau RuO;) activitatea fotocatalitica scade. Depunerea sau
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incorporarea ionilor metalici ca dopanti in particulele de TiO; poate influenta performantele
acestor fotocatalizatori. Aceasta afecteaza dinamica recombindrii electron-gol si transferul de
sarcind interfacial. Doparea adecvatd cu anioni sau cationi constituie una dintre variantele
posibile de a reduce banda interzisa a TiO; si a permite activarea acestuia de catre lumina solara.
Astfel fotoreactivitatea probelor de TiO, dopat poate fi investigatd prin experimente de
fotodegradare a poluantilor prin iradiere atat in ultraviolet cat si in vizibil. Cea mai eficienta
imbunatatire a fotoactivitatii prin dopare s-a constatat pentru particule cu dimensiuni de ordinul
,hano”, 1n care ionii dopantului sunt localizati in primii 1-2 nm de la suprafatd (Beydoun et al.
1999). Studii recente (Choi et al. 1994; Crisan et al. 2011, Gupta and Tripathi, 2011; Hashimoto
et al. 2005; Herrmann 2005; Lu et al. 2012; Nie et al. 2009; Tan et al. 2011) au evidentiat faptul
ca procedura doparii reprezintd o posibilitate de a imbunatati eficienta proceselor fotocatalitice.
Ionii dopantului pot actiona ca niste capcane, atat pentru goluri, cat si pentru electroni, sau pot
media transferul de sarcina interfacialda (Choi et al. 1994). Cunoscut si sub denumirea de ,,dopare
cu impuritati”, procedeul asigura extinderea raspunsului spectral al unui semiconductor cu banda
interzisa larga spre lumina vizibild. Un avantaj al utilizarii metodei sol-gel consta in abilitatea de
a controla, intr-o maniera simpla, concentratia dopantului in nanostructura TiO,. Imbunatatirea
activitatii fotocatalitice a TiO, modificat cu metale nobile (Pt, Pd, Au, Ag, etc) a fost explicata
prin prisma unui mecanism fotoelectrochimic in care electronii generati in urma iradierii cu
lumind UV a semiconductorului (Ti0,) se transferd particulelor metalice cu care este Incarcat, in
timp ce golurile raman in semiconductor, ceea ce are ca rezultat o Intarziere a recombindrii
electron-gol (Zhang et al. 2001). Jonctiunea semiconductor-metal este numitd bariera Schottky.
Ea poate servi ca o capcana eficienta de electroni prevenind recombinarea electron-gol
(Linsebigler et al. 1995). Choi si colab. (1994) au efectuat un studiu aprofundat al efectului
doparii TiO; nanocristalin cu 21 de tipuri de ioni ai metalelor tranzifionale. Ei au stabilit
dependenta activitatii fotocatalitice de concentratia ionilor metalici dopanti. Existd o concentratie
optima a dopantului care asigurd cea mai buna performanta fotocatalitica a TiO, dopat. Peste
aceasta valoare, dopantii metalici pot actiona ca centrii de recombinare electroni-goluri, ceea ce
este in detrimentul activitatii catalitice. Totusi, este dificil de introdus nanoparticule metalice in
mesopori prin metodele traditionale de impregnare, deoarece ele tind sa se depunda masiv pe
partea din exterior a suprafatei materialelor mesoporoase. In plus, controlul incarcérii, din punct

de vedere cantitativ, este dificil, in cazul impregnarii (Yuan et al. 2006). Metoda sol-gel permite
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prepararea, cu usurintd, a materialelor nanocompozite, cum ar fi matricile anorganice conginand
faze metalice Tnalt dispersate.

Datoritd pozitiei diferite a dopantului in reteaua gazda, diferiti dopanti nu au acelasi efect in
ceea ce priveste captarea electronilor si/sau a golurilor pe suprafatd sau pe parcursul transferului
de sarcini. In consecintd, eficienta fotocataliticd diferd, de asemenea, in functie de tipul
dopantilor (Shah et al. 2002). Selectarea dopantilor depinde de reactia care intereseaza sa aiba
loc. Nu toti dopantii actioneaza efficient pentru toate reactiile. De exemplu, Fe** actioneaza bine
in cazul catalizei CHCI3, dar nu si in cazul 2-clorfenolului (Burns et al. 2002). Dopantii
impiedica formarea structurii cristaline, conducand la densificare si la aparifia structurilor non-

cristaline, deoarece dopantul ocupa si completeaza legaturi mecanice si chimice nesatisfacute.
I1.3. Tehnici de sinteza a nanopulberilor pe baza de TiO;

In aplicatiile sale, TiO, apare atdt ca material amorf cat si ca material cristalin: anatas,
brookite si rutil. Faza anatas (cu o structura tetragonald centratd) a TiO; este cunoscutd pentru
aplicatiile sale in fotocataliza, senzor de gaze, celule solare si sisteme electrochimice. Faza rutil a
TiO, (tetragonal simplu) are aplicatii in constructia condensatoarelor electrice, a filtrelor, a
circuitelor de putere si capacitoarelor datoritd constantei sale dielectrice mari. Astfel,
comportamentul fotocatalitic al nanopulberilor pe baza de TiO, depinde de structura sa cristalina,
parametrii retelei, defectele retelei, de tensiuni interne, suprafata specifica si de dimensiunea si
morfologia particulelor. Cresterea suprafetei specifice sau micsorarea dimensiunii particulelor
primare pot imbunatati performantele in majoritatea aplicatiilor.

Selectia tehnicilor de sinteza constituie un factor important pentru eficienta nanopulberilor in
procesul fotocatalitic. Pentru sinteza acestor materiale se pot folosi numeroase metode care au
fost prezentate detaliat Tn review-ul publicat la Water Air Soil Pollution jurnal (Raileanu et al.
2013). Mentionam: sinteza prin reactii in faza solidd, metoda hidrotermald, metoda
solvotermald, metoda precipitarii si co-precipitarii, metoda prin micelii si micelii inverse,
metoda combustiei, procesare termica in plasma, piroliza cu pulverizare in flacara, imobilizarea
nanopulberilor de TiO, in matrice polimera, sinteza biologicd, metoda sonochimica, metoda

sol-gel.
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In ultimele trei decade s-au facut progrese remarcabile in stiinta procesarii materialelor
ceramice ca rezultat al utilizarii intense a “‘chimiei umede”.

Considerat unic si fascinant atat din punct de vedere stiintific cat si practic, procesul sol-gel a
castigat 1n ultimii ani din ce in ce mai multd importantd in domeniul stiintei materialelor, fiind
unanim recunoscut pentru unicitatea avantajelor sale in prepararea unor materiale speciale si a
unor biomateriale cu proprietati remarcabile (electrice, magnetice, optice sau de senzor, etc).

Chimia solutiilor oferd multe cai posibile pentru ‘manipulare chimicd’ §i permite variate
combinatii 1n sinteza solidelor de diverse structuri, compozitii $i morfologii (Jolivet et al. 2000).
Motivarea pentru procesarea sol-gel consta in primul rand in puritatea ridicata si omogenitate
precum si in temperatura de procesare mai joasd asociatd cu sol-gelurile, in comparatie cu
traditionala metoda de topire a sticlei sau cu metoda de obtinere a pulberilor ceramice (Hench
and West, 1990).
obtinerea de materiale nano-dimensionate cu proprietati pre-determinate este o tehnologie relativ
noud. Unul dintre avantajele prepararii materialelor oxidice prin metoda sol-gel este posibilitatea
de a controla microstructura si omogenitatea acestora deoarece majoritatea aplicatiilor se
concentreaza pe materiale omogene.

Precursorii moleculari se transforma intr-o retea oxidica prin reactii de hidroliza si
condensare. In mod curent se folosesc doud cai, functie de natura precursorilor moleculari:
alcoxizi metalici in solvent organic sau saruri metalice in solutii apoase (Livage and Ganguli,
2001).

Ward si Ko (1995) considera metoda sol-gel, o metoda fiabila pentru obtinerea de noi
materiale catalitice si totodata un instrument experimental in intelegerea proprietatilor lor fizice
si chimice. Datoritda marelui interes tehnologic pentru produse de dioxid de titan utilizate in
diverse domenii, s-a pus accentul pe metodele superioare de sinteza prin tehnici sol-gel.

Hidroliza alcoxizilor (metoda organicd) reprezintd calea cea mai comuna pentru prepararea

particulelor de TiO,. Reactiile chimice pot fi schematic prezentate dupa cum urmeaza:

Ti(OR)4 + xH,0O—Ti(OR)4xOHx + XROH (hidroliza)...........cccccoevvveneen (1)
Ti(OR)4xOHy + Ti(OR)4— (OR)44TIO«Ti(OR)4x + XROH (condensare)....(2)
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Descrierea foarte simplificata a chimiei sol-gel implica doua idei cheie:

(1) formarea unui gel ca rezultat al condensarii speciilor partial hidrolizate intr-o retea polimerica
tri-dimensionala, si (2) orice factor care influenteaza aceste reactii poate avea impact asupra
proprietatilor gelurilor rezultate. Cum hidroliza si policondensarea au loc in acelasi timp, fiind in
concurenta, exista posibilitatea de a schimba Tntr-un anume fel vitezele lor relative. Exista multi factori
care influenteaza procesul.

Ward si Ko (1995) considera ca tocmai controlul acestor factori (in general numiti
‘parametrii sol-gel’) face diferenta intre sol-gel si alte metode de preparare. O lista a parametrilor
cei mai reprezentativi include: ambele tipuri de precursori si solventul, concentratia
precursorului, continutul de apa si catalizator (acid sau baza), pH-ul solutiei, temperatura si
prezenta aditivilor. Acestia toti influenteaza structura gelului initial si ca o consecinta
proprietatile materialului in toate etapele de procesare ulterioare. Alti parametrii importanti ai
procesarii sol-gel se referd la imbatranire (timpul intre formarea gelului si uscarea sa) si la
conditiile de uscare care pot influenta mult produsul sol-gel. Caile de preparare si efectele
diferitilor parametrii in timpul reactiilor de hidroliza-condensare au fost prezentate in detaliu
ntr-o lucrare recenta a autorilor (Crisan et al. 2011).

Diversitatea materialelor pe baza de TiO; obtinut prin sol-gel este foarte mare datoritd
Efectul variatiilor structural moleculare in gel, prin modificarea parametrilor de reactie poate fi
evaluat n principiu prin stabilirea proprietatilor materialelor oxidice rezultate.

In cazul pulberilor sol-gel, procesul sol-gel se refera la procesarea in solutie a unor
materiale solide care nu depun, deci nu sunt precipitate. Ele pot fi soluri (compuse din unitati
discrete care raman dispersate in lichid) sau geluri (constituite din retele solide tri-dimensionale
raspandite in intreaga matrice lichida).

Rezultatul succesiunii de reactii prezentate mai sus, presupune urmatoarele transformari
ale precursorilor in mediu apos: hidroliza — polimerizare — nucleatie — crestere. In cazul unui
precursor ne-ionizat, ca alcoxizii, reactiile de hidrolizd si polimerizare conduc la structuri
polimerice lineare continand legaturile M-O-M, favorizate de o hidroliza lentd in comparatie cu
polimerizarea (Pierre 1992).

Avantajul metodei sol-gel in prepararea materialelor mono-componente se refera la

puritatea foarte mare datoratd calitatii precursorilor disponibili si la posibilitatea de a crea
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proprietati texturale ale produsului, in special suprafata specificd si distributia dimensiunii
porilor. Pentru sistemele multi-componente se pot mentiona urmatoarele avantaje specifice:
abilitatea de a controla atdt structura cat si compozitia la nivel molecular, posibilitatea de a
introduce cativa componenti intr-o singura etapa si posibilitatea de a impune constrangeri
cinetice unui sistem si prin aceasta de a stabiliza fazele metastabile. Mai mult, trebuiesc
mentionate controlul formei si al dimensiunii (de obicei, mono-disperse) ca si dimensiunea
nanometrica a particulelor. Procesul sol-gel permite sintetizarea nanopulberilor cu structurd mai
elaborata din punct de vedere al compozitiei, puritatii, dimensiunii si distributiei dimensionale
Caracteristicile promitatoare ale fotocatalizatorului dopat, in ceea ce priveste inlocuirea
surselor de lumind artificiala UV cu lumina solard policromatica, reprezinta o provocare pentru
cercetatorii din domeniul sintezei fotocatalizatorilor si a mediului. Un avantaj al utilizarii
metodei sol-gel este posibilitatea de a controla intr-un mod simplu concentratia dopantului in
nanostructura dioxidului de titan. Studiile noastre recente privind nanomaterialele de TiO,
obtinute prin sol-gel, dopate cu sulf (Crisan et al. 2007, Crisan et al. 2008; Raileanu et al. 2009],
Ag (Raileanu et al. 2009), Pd (Crisan, Dragan et al. 2008; Crisan, Braileanu et al. 2008), Au
(Crisan, Dragan et al. 2011) au fost completate cu studiul prezent despre doparea cu metale
tranzitionale (Fe, Co, Ni) amplu prezentat in review-ul: “TiO,-based Nanomaterials with
Photocatalytic Properties for the Advanced Degradation of Xenobiotic Compounds from Water.
Literature Survey”, autori: Malina Raileanu, Maria Crisan, Ines Nitoi, Adelina Ianculescu,
Petruta Oancea, Dorel Crisan, Ligia Todan, publicat in Water Air Soil Pollution (2013) 224:1548
(45 pg); DOI 10.1007/s11270-013-1548-7. Modificarea TiO, prin doparea cu metale
tranzitionale reprezintd o alternativa de succes prin care unii cercetdtori au realizat degradarea

completa a unor coloranti organici in tratarea apelor reziduale (Han et al. 2009).
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I1l. ANALIZA COMPARATIVA A PERFORMANTELOR
TEHNICILOR AOPS FOTOCATALITICE APLICATE 1IN
DEGRADAREA NITRODERIVATILOR AROMATICI

Analiza comparativd a performantelor tehnicilor AOPs fotocatalitice aplicate in
degradarea nitroderivatilor aromatici a avut ca scop evaluarea influentei parametrilor de operare
asupra eficientei si cineticii degradarii poluantului in vederea implementarii acestei metode in
tratarea apelor.

Poluarea resurselor de apa cauzatd de prezenta compusilor chimici de sinteza, generic
denumiti substante xenobiotice, reprezintd o problema importantd in ultimii ani, in special in
cazul poluantilor toxici si refractari cum este si cazul nitroderivatilor aromatici. In vederea
asigurarii unui management sustenabil al resurselor de apa, promovarea unor metode moderne,
performante de tratare cum sunt procedeele de oxidare avansata (AOPs) fotocatalitice asistate de
semiconductori, reprezintd una din tehnicile de reducere a poludrii la sursa care permite
protejarea calitatii receptorilor naturali si implicit protectia mediului.

In prezent, TiO, este cel mai utilizat fotocatalizator in decontaminarea mediului (Gaya
and Abdullah, 2008), datorita avantajelor pe care le prezinta: stabilitate chimica si biologica
ridicata, abilitatea de a fi activat de lumina solara, in cazul catalizatorilor dopati, sinteza printr-un
procedeu relativ simplu si necostisitor, utilizarea fara riscuri de poluare secundara. Literatura de
Specialitate prezintd numeroase studii privind aplicarea fotocatalizei asistata de TiO, 1n

degradarea diferitelor clase de poluanti toxici, printre care si nitroderivatii aromatici —Tabelul 2-.

Tabelul 2. Aplicatii ale fotocatalizei asistata de TiO; in degradarea poluantilor nitroaromatici din apa

Poluant Catalizator Sursa de iradiere Referinta
Tip Concentratie bibliografica
(9/L)
2-, 3-, 4-nitrofenol TiO, 0,4 lampa Hg (125W) Di Paola et al.
(Degussa P25) A=254 nm 2003
2-nitrofenol TiO, 2 lampa UV Wang et al. 1998
(Degussa P25) A=365 nm
4-nitrofenol TiO, 0,2 lampa Hg (125W) Lopez and
(Degussa P25) A=254 nm Gomez 2011
Mo-TiO;
4-nitrofenol TiO, 1 lampa Hg (125W) Facchim 2000
(Degussa P25)
Pt-TiO,
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4-nitrofenol TiO,/M- TiO; 1,4 lampa Hg (125W) Di Paola et al.
M: Mo, W, Fe, V, 2002
Cr, Cu, Co
4-nitrofenol TiO, 2,5 lampa Hg (450 W) | Dieckmann and
A>340 nm Gray 1996
4-nitrofenol TiO,/Fe- TiO; 0,4 lampa UV Zhao et al. 2010
A=340 nm
trinitrofenol TiO, 1 lampa Xenon Katsani et al.
(Degussa P25) 2011
nitrobenzen TiO, 0,2 lampa Xenon Pelizzetti et al.
ZnO 0,5 (1500W) 1993
Minero et al.
1994
nitrobenzen TiO, 0,05-0,4 lumina solara Bhatkhande et
(Degussa P25) al. 2003
nitrobenzen TiO; 0,05-0,3 lampa UV Bhatkhande et
(Degussa P25/ A=365 nm al. 2004
Aldrich) =254 nm
nitrobenzen TiO, 0,2 lampa Xenon Piccinini et al.
(Degussa P25) (1500W) 1997
A=340-400 nm
nitrobenzen TiO,/M-TiO;, 0,2 lampa Hg (125W) Tayade et al.
M:Li,Pd,Sr,Mg 2011
2-, 3-, 4-nitrotoluen TiO, 4 lampa Hg de Vohraet al.
(FujititanTP-2) presiune inalta 2002
Pt- TIiO, 3 (500W)
trinitrotoluen TiO; 0,2 lampa Hg de Schmelling and
presiune medie Gray 1995
(450W)
A>340 nm
trinitrotoluen TiO, 0,1 lampa Hg (200W) | Wang and Kutal.
(Degussa P25) 1995
mono-, di-, tri- TiO, 1 lampa Xenon Dillert et al.
nitrobenzen (Degussa P25) (150W) 1995
mono-, di-, tri-
nitrotoluen
mono-, di-, tri- TiO; 0,075 lampa Hg (500W) Tanaka et al.
nitrofenol (FujititanTP-2) 1997
di-, tri-nitrobenzen TiO, 0,1 lampa Hg Nahen et al.
trinitrotoluen (Degussa P25) A=254 nm 1997
trinitrotoluen TiO, 1 lampa Xenon Dillert et al.
trinitrobenzen (Degussa P25) (150W) 1996
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Se evidentiaza ca degradarea poluantilor nitroaromatici prin fotocataliza se poate realiza
cu catalizatori pe baza de TiO, nedopat sau dopat cu metale. ultimii prezentand Tn general
caracteristici imbunatatite care asigura degradarea avansata a poluantilor.

Procesul de degradare a poluantului este complex si dependent de numerosi parametri,
dintre care cei mai important{i sunt: caracteristicile si concentratia catalizatorului, natura si
concentratia poluantului, intensitatea si lungimea de undd a luminii, concentratia oxigenului
dizolvat, pH-ul si matricea de impurificare a sistemului apos. In continuare se vor prezenta date
din literarura de specialitate privind influenta acestor parametri asupra performantelor procesului

de degradare a nitroderivatilor aromatici.

I11.1. Caracteristicile catalizatorului si concentratia

Fotoactivitatea Tn raport cu poluantul este principala caracteristica care exprima
performanta de degradare a catalizatorului. Prezenta dopantilor poate genera diferite modificari ale
eficientei de degradare a poluantului, respectiv fie cresterea, fie scaderea fotoactivitatii catalizatorului in
raport cu poluantul tinta. Di Paolo si colab. (2002), evaluand fotodegradarea 4-nitrofenolului in prezenta
de TiO; dopat cu diferite metale tranzitionale (Co, Cr, Cu, Fe, Mo, V, W) constata ca viteza initiala de
degradare a poluantului (rg) este dependenta de constanta de viteza a procesului de recombinare a
electronilor si golurilor (k;) si de punctul de sarcind zero (PZC) al catalizatorului. Prezenta metalului
tranzitional Tn anumite zone pe suprafata catalizatorului, favorizeaza captarea prin reactii redox a
electronilor fotogenerati prelungind timpul de viata al golurilor implicate in reactiile de conversie
a poluantului, ceea ce determina cresterea fotoactivitatii catalizatorului in raport cu degradarea
acestuia.

In cazul dopdrii cu Fe a TiO,, datele prezentate n literatura de specialitate sunt
controversate. Unii autori aratd ca Fe (III) poate fi considerat un centru de recombinare a
electronilor cu golurile conducand la cresterea valorii constantei de viteza k, (Navio et al.1999,
Serpone et al. 1994), ceea ce defavorizeaza fotodegradarea poluantului. Alte studii demonstreaza
cd doparea cu Fe In concentratii corespunzatoare poate produce cresterea semnificativd a
timpului de viata al sarcinilor, care poate fi extins de la nanosecunde la minute si chiar ore

(Gennari and Pasquevich 1998).
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Concentratia de element dopant este un alt parametru de influentd a fotoactivitatii
catalizatorului. Zhao et al. (2010), utilizand catalizatorul dopat Fe-TiO, la degradarea 4-
nitrofenolului, constata ca fotoreactivitatea scade cu cresterea concentratiei de metal in domeniul
1-8% la timp scurt de iradiere, dar la prelungirea iradierii peste 45 min se constatd cresterea
acesteia cu continutul de metal, concentratia optimd de metal inregistrata este 1%. Efectul pozitiv
al prezentei fierului asupra activitatii fotocatalitice a catalizatorului se datoreaza rolului de
captator de electroni si goluri pe care il au ionii de metal tranzitional, in special la concentratii
scazute (Ambrus et al.2008, Yu et al. 2009). Dupa cum am mentionat anterior, ionii de fier pot
actiona §i ca centrii de recombinare ai electronilor cu golurile, in special la concentratii crescute
de metal (Ambrus et al. 2008).

Concentratia de catalizator este direct proportionald cu viteza globala de degradare a
poluantului, ntr-un sistem catalitic real. Aceasta dependentd liniard se mentine pana cand
concentratia atinge o valoare limitd peste care viteza de degradare devine independenta de
concentratie (Gaya and Abdullah, 2008). Efectul limitativ al concentratiei de catalizator este
datorat agregarii particulelor de catalizator cu cresterea concentratiei acestuia, ceea ce determina
reducerea numarului de situsuri active si opacizarea suspensiei de TiO,. Ca urmare a aparitiei
procesului de Tmprastiere a luminii, numarul de fotoni care interactioneaza cu catalizatorul se
reduce determindnd incetinirea procesului de separare de sarcini si respectiv a degradarii
poluantului (Chan and Ray, 1998). Pe langd geometria reactorului si sursa de iradiere aplicata,
utilizarea catalizatorului dopat cu fotoactivitate superioard comparativ cu a celui nedopat reprezintda
unul din factorii care influenteaza semnificativ performanta procesului de degradare a poluantului
(Haque and Muneer, 2007; Saquib et al., 2008).

Se apreciaza cd in orice aplicatie, reactorul fotocatalitic trebuie sd functioneze cu doza
optima de catalizator pentru a evita aparifia fenomenelor nedorite specifice excesului acestuia,

ceea Ce va permite absorbtia eficienta a fotonilor si degradarea avansata a poluantului.

I11.2. Natura poluantului si concentratia

Printre proprietatile structurale care influenteaza degradabilitatea unui poluant aromatic
se numara natura substituentilor, numarul si pozitia acestora (Parraa et al. 2003). Degradarea

poluantilor aromatici este favorizatda de prezenta ca substituenti a unor grupari donoare de
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electroni de tipul hidroxil si respectiv defavorizatd de gruparile respingatoare de electroni de
tipul nitro (Tanaka et al. 1997). Comportarea diferitd la oxidare a celor doi nitroderivati este
determinatd de electronegativitatea diferitd a gruparilor functionale substituite la nucleul
aromatic, care influenteaza densitatea de electroni a nucleului aromatic. Deoarece degradarea
fotocatalitica a poluantului are la baza atacul electrofil al radicalilor hidroxil, existenfa unei
densitati mai mari de electroni la nivelul nucleului aromatic va favoriza oxidarea. In consecinta,
degradarea poluantilor care prezintd ca substituenti grupari nitro se va realiza cu viteze mai mici,
acest efect fiind mai accentuat cu cat numarul acestor grupari este mai mare.

Pozitia substituentilor in nucleul aromatic este o alta caracteristica structurala care
influenteaza reactivitatea compusilor aromatici la oxidare fotocatalitica In vederea evaluarii
influentei acestui parametru. Di Paola si colab. (2003) au efectuat experimente de degradare a 2-,
3-, si 4-nitrofenol (1x10°M) in suspensie de TiO, (0,4 g/L), utilizdnd o lampa de mercur de
presiune medie (125W). Prezenta gruparii nitro in pozitiile orto si para influenteaza semnificativ
atacul electrofil al radicalilor hidroxil comparativ cu pozitia meta si izomerii 2-,4-nitrofenol sunt
oxidati mai rapid decat 3-nitrofenol.

Concentratia de poluant. Avand in vedere ca valorile constantelor de vitezd scad cu
cresterea concentratiei initiale de poluant, procesul de degradare fotocatalitica a poluantului este

descris de o cinetica de pseudo-ordinul unu (Di Paola et al. 2003).

II1.3. Intensitatea si lungimea de unda a luminii.

In scopul asigurarii unor viteze corespunzdtoare de degradare a poluantului, este necesara
o intensitate mare a luminii care sa asigure suficiente situsuri active pe suprafata particulei de
catalizator (Marugan et al. 2008; Pareek et al. 2008; Chong et al. 2010). In multe studii conversia
compusilor organici, in prezenta radiatiilor UV (A < 400 nm), este direct proportionala cu fluxul
radiant incident (Glatzmaier et al. 1990; Glatzmaier 1991). Eliminarea acestui dezavantaj
(folosirea radiatiilor UV artificiale) se poate realiza prin utilizarea catalizatorilor pe baza de TiO,
Aceasta permite inlocuirea sursei artificiale de radiatii UV (consumatoare de energie) cu lumina
solara, conducand la reducerea semnificativa a consumurilor energetice si implicit a costurilor de

tratare a apei.
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I11.4. Oxigenul dizolvat

Are un rol important in degradarea fotocatalitica a compusilor organici, in prezentd de
semiconductori, deoarece acesta contribuie la captarea electronilor din banda de conductie
prevenind astfel recombinarea de sarcini (Chong et al. 2009), generarea altor specii reactive cu
putere oxidanta de tipul radicalilor superoxid si hidroperoxil (Chong et al. 2010) si mecanismul
de scindare oxidativd a nucleului aromatic cu mineralizarea carbonului organic la CO,. In
condifii anaerobe nitroderivatul este degradat, dar nu si intermediarii sdi, ceea ce confirma
implicarea oxigenului Tn procesul de scindare a nucleului aromatic (Wang and Kutal. 1995). O
crestere foarte mare a nivelului de O, are 1nsa efect inhibitor in adsorbtia poluantului pe

situsurile active ale catalizatorului ca urmare a hidroxilarii suprafetei acestuia.

I11.5. Aditia de oxidant.

Numeroase studii (Quamar et al. 2005; Saquib and Muner. 2002; Saquib et al. 2008a,b;
Faisal et al. 2007; Haque and Muneer 2007) evidentiazd ca dozarea suplimentard de agenti
oxidanti cum sunt H,0,, KBrO; si (NH,4)2S,0g in suspensia de semiconductor, are in general un
efect pozitiv asupra degradarii fotocatalitice a poluantilor. Aceasta se datoreaza implicarii
agentului oxidant in captarea electronului din banda de conductie (care inhiba recombinarea
electron-gol), cresterea concentratiei de radicali hidroxil, generarea altor specii oxidante,
conducand la cresterea eficientei degradarii poluantului parinte si compusilor intermediari.

Dintre agentii oxidati mentionati, H,O, este cel mai des utilizatd pentru imbunatatirea
performantelor degradarii fotocatalitice a compusilor organici, deoarece prezintd cea mai mare
capacitate de captare a electronilor, certificatd de ordinea de Imbunatitire a procesului de
degradare a  poluantului  semnalata de Jing si  colab. (2011), respectiv
UV/TiO»/H,0,>UV/ITiO,/BrOz >UV/TiO,/S,08> si nu genereaza poluare secundara la utilizare.
Adaosul 1n exces de apa oxigenatd determind scaderea vitezei de reactie, deoarece aceasta
actioneaza drept captator de radicali hidroxil.

Deoarece, atat O, dizolvat cat si H,O, au rol de acceptori de electroni in procesul de
catalizd heterogend, adaosul de agenti oxidanti este aplicat uzual in cazul unui nivel scazut al

continutului de oxigen dizolvat; aceasta implica costuri suplimentare de operare.
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111.6. pH-ul

Este unul dintre parametrii a carei variatie poate afecta degradarea fotocatalitica a
contaminantilor organici, deoarece determind modificari la nivelul Incdrcérii cu sarcini a
suprafetei catalizatorului si hidrofobicitatii acestuia, dimensiunii agregatelor, ionizarii poluangilor
si concentratiei de radicali hidroxil generati (Bahnemann et al. 2007).

Zhao si colab.( 2010) utilizand un catalizator dopat 1% Fe-TiO, (0,1 g/L), arata ca
eficienta degradarii aceluiasi poluant (1,4x10*M) scade rapid cu cresterea valorii pH-ului.
Autorii atribuie aceasta comportare a sistemului atat adsorbtiei reduse a poluantului la pH>8, cat
si formdrii de CO; pe parcursul degradarii poluantului si a intermediarilor sdi, care in mediu
puternic alcalin formeaza C032' si HCO3. Ambii anioni pot reactiona cu radicalii hidroxil
generand anioni radicali carbonat, cu putere oxidantd mai scazutd decit a radicalilor hidroxil,
determinand Tncetinirea procesului de degradare. Efectul complex al pH-ului in procesul de
degradare impune stabilirea domeniului sdu optim de variatie, specific sistemului de oxidare
avansata studiat (catalizator/poluant tintd/ matrice de poluare) in scopul depoluarii performante

prin fotocataliza a efluentului supus tratarii.

I11.7. Matricea de impurificare a apei destinata tratarii.

Crittenden si colab. (1996) au observat scaderea activitatii catalizatorului in raport cu
poluantul tintd la aplicarea procedeului fotocatalitic in tratarea apelor care contin in matricea de
impurificare saruri dizolvate. Autorii evidentiaza ca degradarea poluantului care se produce pe
suprafata catalizatorului este inhibatd de prezenta ionilor anorganici, deoarece adsorbtia acestora
pe situsurile active este in competifie cu adsorbtia poluantului conducand la scaderea
performantelor procesului de degradare (Minero et al.1992; Calza et al. 2001). In cazul unor ape
reziduale cu salinitate ridicatd se impune totusi aplicarea unor operat{i de pretratare (schimbul
ionic, complexarea, precipitarea, coagularea-flocularea, decantarea) care sa previna dezactivarea

fotocatalizatorului
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IV. CINETICA SI MECANISMUL DEGRADARII
FOTOCATALITICE A NITRODERIVATILOR AROMATICI.

1V.1. Modelare cinetica

Viteza reactiei fotocatalitice (r) depinde de concentratia radicalilor *OH, reactia dintre
aceste specii si moleculele organice care are loc pe suprafata catalizatorului fiind considerata
etapa determinantd de viteza (Kamble et al. 2004; Turchi and Ollis. 1990). In consecinta,
procesul poate fi descris de o cinetica Langmuir Hinshelwood (L-H), cel mai des aplicata in
descrierea proceselor catalitice heterogene (Konstantinou and Albanis 2004). Ecuatia de viteza
pentru descompunerea nitrobenzenului poate fi scrisa in termenii ecuatiei cinetice L-H (De
Heredia et al. 2001 ): r = kc(KC/1+KC) = koysC, unde Kc este constanta de viteza a procesului de
degradare poluant, dependentd de concentratiile de radicali hidroxil si oxigen dizolvat; K este
constanta de adsorbtie de echilibru in raport cu nitrobenzen si kops €Ste constanta aparenta de
viteza de ordinul unu.

Prin liniarizarea ecuatiei de viteza de ordinul unu in raport cu concentratia de poluant, se
obtine expresia: 1/kops= 1/kcK + Co/kc din care se pot calcula valorile k¢ si K. A fost raportat ca
valoarea reald a lui K este mai micad decat cea obfinutd din liniarizarea 1/r functie de 1/C (Malato
et al. 2009). Aceastd comportare a fost explicatd prin diferentele inregistrate la nivelul
fenomenului de adsorbtie-desorbtie, intre perioada de intuneric si iradiere.

Cand concentratia Cy este scazutd, ecuatia poate fi simplificata la o ecuatie de viteza de
ordin aparent unu: In(Co/C) = kKt = Kqust. Reprezentarea grafica a acestei ecuatii reprezinta o

dreapta, a carei panta este constanta aparenta de viteza de ordin unu (kops).
IV.2. Mecanismul degradarii nitroderivatilor aromatici.

Datele prezentate in literatura de specialitate evidentiazd mecanismul complex al degradarii
fotocatalitice a nitroderivatilor aromatici care implica atat reactii de oxidare cat si de reducere
(Minero et al. 1994; Carp et al. 2004). Principala cale de degradare are la baza atacul radicalilor
hidroxil care conduce la formarea de intermediari aromatici polihidroxilici (di si
trihidroxibenzen) cu caracteristici de biodegradabilitate imbunatatite comparativ cu poluantul

tintd si produsii sdi primari de degradare (nitrofenoli). Acizii si aldehidele alifatice au fost
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identificati ca intermediari secundari de degradare, rezultati din scindarea oxidativa a
polihidroxibenzenului. Produsii finali de degradare sunt constituiti din CO> si ionii NO3™ si NH,4".
Prezenta ionilor amoniu in concentratii reduse este datoratd hidrolizei aminoderivatilor formati
prin reducerea nitroderivatilor de catre electronii fotogenerati. Aceasta reactie este favorizata de
concentratii scazute de O, dizolvat care nu asigura captarea in totalitate a electronilor si de mediu

. . o, w . +
acid, deoarece formarea aminelor necesita prezenta protonilor H'.
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V. NANOPULBERI DE TiO, SI TiO, DOPAT

Cercetarile au avut drept scop stabilirea conditiilor experimentale pentru obfinerea prin
metoda sol-gel, ruta alcoxid, a unor compozitii originale de materiale oxidice pe baza de TiO;
nedopat si dopat cu metale tranzitionale Fe, Co, Ni. Motivarea pentru procesarea sol-gel consta
in primul rand in puritate si omogenitate ridicata, precum si in temperatura de procesare mai
joasa asociata cu sol-gelurile. Selectarea metodei si retetei pentru obtinerea nanopulberilor s-a
bazat pe rezultatele unor studii sistematice anterioare si pe experienta vasta a colectivului n
domeniu. S-au optimizat conditiile de sinteza ale nanopulberilor mentionate care prezinta o buna
activitate fotocatalitica.

Au fost preparate nanopulberi pe bazd de TiO; nedopat si dopat cu Fe, Co si Ni, cu
concentratiile 0,5, 1, 2 si 5 % masice, folosind ruta alcoxidica a metodei sol-gel. Materialele au
fost codificate: ,,T* pentru TiO, nedopat si ,,TF*, ,, TC* si ,,TN* respectiv, urmate de valoarea
concentratiei pentru pulberile dopate: Ex: ,,TF0.5“ , TC1*, ,,TN2* etc. Precursorul de TiO, a fost
tetraetilortotitanatul Ti(OC,Hs), Merck (TEOT) iar dopantii au fost introdusi ca azotati: azotatul
de Fe(l1l) nanohidrat Fe(NOs3)3-9H,0, azotatul de Co(ll) hexahidratat, Co(NO3),-6H,0, azotatul
de Ni(ll) hexahidratat, Ni(NO3),-6H,0O, de provenienta Carl Roth GmbH. Solventul folosit
pentru toti precursorii a fost alcoolul etilic absolut C,HsOH provenit de la Riedel-de Haén
(EtOH). Reactiile sol-gel au avut loc in absenta catalizatorului, la temperatura camerei, sub
agitare continua, in trei etape: dizolvarea tetraetilortotitanatului in cantitatea necesara de EtOH,
urmatd de adaugarea apei (in exces), in picaturi si a solutiei alcoolice de azotati corespunzatori,
in cazul probelor dopate. Valoarea finald a pH-ului amestecului de reactie a fost 6. Gelurile
rezultate au fost uscate la 80°C timp de 24 ore, apoi au fost tratate termic conform rezultatelor
analizei termice, la trei temperaturi, respectiv la 300°C, 400°C si 500°C, cu palier de o ord in
fiecare dintre cazuri.

Pulberile de TiO, nedopat au fost utilizate ca material standard, in scopul de a compara
mai usor contributia fiecarui dopant la modificarile structurale pentru fiecare temperatura de

calcinare.
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V.1. Nanopulberi de TiO, dopat cu Ni.

Rezultatele cercetarii prezentate au facut obiectul lucrarii: “The influence of Ni dopant on
the structure and photocatalytic properties of sol-gel TiO, nanopowders”, autori: Mailina
Raileanu, Maria Crisan, Adelina lanculescu, Dorel Crisan, Nicolae Dragan, Petre Osiceanu,
Simona Somacescu, Nicolae Stanica, Ligia Todan, Ines Nitoi, publicata in Water Air Soil Pollut
(2013) 224:1773 (10 pg), DOI 10.1007/s11270-013-1773-0. Exemplificam rezultatele pentru
probele T, TNO.5 si TN2.

V.1.1. Analiza termica.

Figura 2 prezinta comportarea termica a pulberilor sol-gel pe baza de TiO; nedopat (a) si
dopat cu 0,5 % (b), respectiv cu 2 % Ni (c). In absenta dopantului (proba T), curba ATD prezinta
un efect endoterm la 56°C, care corespunde indepartarii moleculelor de apa slab adsorbita
prezenta in reteaua gelului. Acest efect este asociat cu o pierdere de masa de 19,45 % pe curba
TG. Efectul exoterm larg in domeniul de temperatura 110-400°C este cel mai probabil rezultanta
procesului termo-oxidativ al gruparilor Ti-OR (Ti-OH) apartinand precursorului de TiO; (Crisan
si colab. 2007), evidentiat de picul centrat la 199°C, nsotit de o pierdere de masa de 4,9 %, si
cristalizarea fazei anatas observatd pe curba DTA ca un profil larg asimetric centrat la ~350°C. .
Peste 400°C, curba ATD prezinta o concavitate largd ce poate fi asimilatd cu un pic endoterm
centrat intre 600°C si 800°C, datorat indepartarii grupelor OH structurale. Acesta este asociat Cu
o pierdere de masa de 4,86 % (Figura 2a).

Prezenta Ni, ca dopant, in probele TNO.5 si TN2, modifica comportarea termica a TiOp,
atat din punct de vedere al efectelor termice, cat si al pierderilor de masa. Efectul endoterm de pe
curba ATD este deplasat (de la 56°C) spre valori mai mari ale temperaturii (la 64°C pentru proba
TNO.5 si la 83°C pentru TN2), fiind acompaniat de pierderi de masa de 19,35 %, respectiv de
12,1 %. Picul exoterm prezent in proba nedopata la 199°C, este, de asemenea, deplasat spre
temperaturi mai ridicate, n cazul probelor dopate: el apare la 230°C Tn cazul TNO.5 si la 234°C,
pentru TN2. Picul ascutit de la 234°C (Figura 2c) poate fi considerat o consecinta a
descompunerii termice a azotatului de Ni utilizat ca precursor al Ni in sinteza, respectiv a acelei

parti ramase nereactionate. Curbele ATD corespunzatoare pulberilor de TiO, dopat cu Ni
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prezinta un efect exoterm suplimentar, la 378°C (Figura 2b) si la 416°C (Figura 2¢). Acestea sunt
atribuite transformarii de fazd TiO, amorf — anatas (Hermawan et al. 2011). In cazul probei
TN2, in jurul temperaturii de 373°C, se poate observa un pic exotermic mic, care poate fi atribuit

descompunerii azotatului (din sursa dopantului), precum si dehidroxilarii speciilor Ti (Panpae et
al. 2007).
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Figura 2. Comportarea termica a nanopulberilor sol-gel preparate T (a), TNO.5 (b) si TN2 (¢).
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V.1.2. Difractia de raze X (XRD)

Din analiza spectrelor de difractie de raze X a pulberilor de TiO, nedopat si dopat cu Ni,
a fost detectata numai faza tetragonald anatas a TiOy, indiferent de temperatura la care aceste
materiale au fost tratate termic (300°C, 400°C si 500°C) sau de concentratia dopantului (0,5 %
sau 2 %).

Tabelul 3 prezinta rezultatele cantitative obtinute prin difractie de raze X pentru
nanopulberile sol-gel preparate. Tabelul contine, de asemenea, valorile susceptibilitatilor

magnetice determinate pentru probele mentionate.

Tabelul 3. Variatia cu temperatura a parametrilor structurali din datele XRD, si a

Ni (TN).
Temperatura Parametri_i T TN

[°C] structurali TNO.5 TN2
a[A] 3.7812 3.7803
c[A] 9.5148 9.4995

300 ucv [A? 136.04 135.75 Amorf
<D> [A] 138 66
<S> - 10° 0.06 0.45
y -10° [em*/g] -0.04 0.055 0.99
a[A] 3.7809 3.7866 3.7878
c[A] 9.4993 9.4845 9.4959

400 ucv [A% 135.80 135.99 136.24
<D> [A] 166 219 226
<S> . 10° 1.27 1.15 0.06
y -10° [cm*/g] - 0.37 1.19
a[A] 3.7792 3.7826 3.7796
c[A] 9.4959 9.4973 9.5106

500 ucv [A% 135.62 135.88 135.86
<D> [A] 302 355 302
<S> - 10° 0.54 0.92 0.11
x -10° [em*/g] - 0.43 1.58

a, ¢ — parametrii de retea; UCV-volumul celulei elementare; <D>-dimensiunea de cristalit;
<S>- tensiunea de retea; y —susceptibilitatea magnetica
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Din datele de difractie de raze X prezentate rezulta ca:

« Atat pentru pulberile de TiO, nedopat (T), cat si pentru cele dopate cu Ni (TNO.5 si
TN2), dimensiunea medic a cristalitelor <D> creste cu cresterea temperaturii, indiferent de
concentratia dopantului;

« Cea mai mare valoare (1,15-10) a tensiunii interne medii a retelei <S> a corespuns
celei mai mici concentratii a dopantului (proba TNO.5) si temperaturii de 400°C. Dupa cum va
rezulta ulterior, acesti parametrii au condus si la obtinerea celor mai bune rezultate ale testelor
fotocatalitice, comparativ cu proba TN2.

* Pentru concentratia de 2 % Ni, cresterea temperaturii a condus la scaderea volumului
celulei elementare, ceea ce este valabil si in cazul probei nedopate. Acest lucru poate fi explicat
prin eliminarea partiala a defectelor, datorita cresterii temperaturii;

« Diferentele mici dintre valorile volumelor celulelor elementare ale nanopulberilor
nedopate si ale celor dopate cu Ni sugereaza faptul ca dopantul este prezent in starea de oxidare
Ni**, a cérei raza ionica 0,56 A (LS) si 0,6 A (HS) este mai apropiat de raza ionica a Ti*" (0,61
A '), In comparatie cu raza ionica a Ni®" 0,69 A.. Se poate presupune ci dopantul poate, de
asemenea, sa ocupe si pozitii interstitiale in reteaua solutiei solide a TiO..

Un studiu extins privind rolul nichelului asupra structurii si aptitudinii fotocatalitice a
nanopulberilor sol-gel de TiO, dopat cu Ni a facut obiectul lucrarii: “Comparative structural
study of sol-gel cobalt and nickel doped TiO; nanopowders with photocatalytic properties”
autori: D. Crisan, N. Dragan, M. Raileanu, M. Crisan, A. Ianculescu, I. Nitoi, P. Oancea, S.
Somdcescu, L. Todan, prezentata la 10™ Int. Conf. on Physics of Advanced Materials (ICPAM-
10), September 22-28, 2014, lasi, Romania.

Exemplificam rezultatele analizei structurale pentru probele T; TNO.5; TN1 si TN2
prezentate in Figurile 3 si 4.

Nichelul, in starea de valentd 3, este acceptat in reteaua anatasului si se formeaza o
solutie solida de tipul NixTi;«O,. Variatia valorilor (D) si (S) cu temperatura, calculata atat
pentru probele de TiO, nedopat cat si dopat (Figura 4) indica faptul ca cea mai ridicata stare de
dezordine a fost evidentiatd la 400°C. Probele cu concentratia 1 % Ni tratate termic la 400°C
prezintd cea mai buna activitate fotocatalitica (~78,5 %)- Figura 3. Detalii privind activitatea
fotocatalitica se regasesc in lucrarea: “UV-VIS photocatalytic degradation of nitrobenzene from

water using heavy metal doped titania”, autori: Ines Nitoi, Petruta Oancea, Malina Raileanu,
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Analiza XPS a nanopulberilor de TiO, nedopat
Figura 5 prezinta spectrele suprapuse ale Ti2p (a) si O1s (b) pentru nanopulberea de TiO,

nedopat tratatad termic la diferite temperaturi. Spectrele Ti 2p cu energia de legatura a picului

2p3/2 BE = 458,6 eV si cu parametrul spin-orbitd A = 6,2 eV sunt atribuite titanului in starea de

oxidare +4, respectiv TiO,. Picurile Ols de la 529,9 eV sunt atribuite TiO; si asimetria prezenta

pe partea de energii de legaturd Tnalte sugereazd prezenta unei cantititi mici de grupe OH

adsorbite pe suprafata.
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Figura 5. Spectrele XPS suprapuse Ti2p (a) si O1s (b) ale probei T tratata termic la 300°, 400° si 500°C.
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Datele XPS din Tabelul 4 aratd ca modificarea temperaturii nu schimba nici profilul
liniilor, nici energiile de legatura. Prin urmare, se poate concluziona ca TiO; este foarte stabil pe

suprafata probelor pentru intregul domeniu de temperatura studiat.

Tabelul 4. Energiile de legatura si concentratiile atomice relative pentru proba T,
tratatd termic la 300°, 400° si 500°C.

Energia de legatura, Concentratia atomica
Proba eV relativa, %

Ols Ti2p 0] Ti
T_300 529.8 458.5 72.69 27.31
T_400 529.9 458.6 72.13 27.87
T_500 529.8 458.5 71.84 28.16

Din Tabelul 4 se poate constata o valoare medie a raportului O/Ti de ~ 2,6 care, aparent,
este mai mare decat raportul stoechiometric al TiO,. Aceasta se datoreaza prezentei grupelor OH
si a apei adsorbite pe stratul exterior al suprafetei, precum si oxigenului legat de impuritatile

inevitabile de C, sub forma de legaturi O-C and O=C.

Analiza XPS a nanopulberilor de TiO, dopat cu Ni (TNO.5 si TN2)

Spectrele inregistrate pe un domeniu larg de energii de legatura (0-1200 eV) au evidentiat
detectarea tuturor elementelor pe suprafata. Toate datele au fost calibrate in raport cu picul
standard C1s, la 284,8 eV. Energiile de legatura ale celor mai proeminente tranzitii XPS (Ol1s,
Ti2p, Ni2p) pentru probele cu diferite concentratii de Ni (0,5 si 2 %), tratate termic la diferite
temperaturi (300°, 400° si 500°C) sunt prezentate in Tabelul 5, impreuna cu concentratiile
atomice relative.

Tabelul 5. Energiile de legatura si concentratiile atomice relative pentru nanopulberile TNO.5 si
TN2, tratate termic la 300°, 400° si 500°C

Proba Energia de legatura (BE), eV Concentratia atomica relativa, %

Ols Ti2p Ni2p 0 Ti Ni

TNO.5_300 530.1 458.7 855.9 73.4 26.1 0.5
TNO.5_400 529.7 458.6 855.8 71.4 28.0 0.6
TNO.5_500 529.8 458.7 855.8 71.8 275 0.7
TN2_300 530.2 458.6 856.0 71.2 27.6 1.2
TN2_400 529.8 458.5 855.9 70.3 28.0 1.7
TN2_500 529.8 458.5 855.8 69.6 28.3 2.1
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Se poate observa ca energiile de legaturd si profilul liniilor rdman neschimbate cu
modificarea temperaturii si a concentratiei dopantului (vezi, de asemenea, Figura 5). Prin
urmare, se poate trage concluzia ca TiO; este foarte stabil pe suprafata probelor pentru intreg
domeniul de temperatura studiat (300°-500°C).

Figura 6 prezinta spectrele XPS suprapuse ale probelor de TiO, dopat cu Ni, tratate
termic la diferite temperaturi (a, ¢, d), precum si spectrul deconvolutat al O1s pentru pulberea
TN2 tratata termic la 500°C (b).

In Figura 6b, deconvolutia liniei O1s arata ca picul centrat la 529,8 eV este atribuit 0%
legat in reteaua TiO; iar picurile centrate la 531,49 eV si 532,77 eV sunt atribuite grupelor OH si
apei adsorbite pe suprafata.

Pentru probele cu o concentratie a dopantului de 0,5 % se poate constata o buna
concordanta intre valorile experimentale ale procentelor de Ni de la suprafatd si concentratiile
relative nominale (ale masei probei), indiferent de temperatura tratamentului termic. Situatia nu
este aceeasi si in cazul concentratiei mai mari de dopant (2 %). Astfel, procentul de Ni atinge
valoarea sa nominali (2,1 %) numai in cazul probei tratate termic la 500°C. Pulberile tratate la
temperaturi mai mici prezinta un confinut mai scazut de Ni in stratul exterior al suprafetei,
atingdnd valoarea de 1,2 pentru proba calcinatid la 300°C. Aceasta sugereazda faptul cd Ni
difuzeaza de la suprafata spre regiunea aflata imediat dedesubt. De asemenea, nu poate fi exclusa
prezenta unor neomogenitati ale suprafetei.

Chimia suprafetei Ni evidentiaza prezenta Ni in starea de oxidare +3 (Naumkin et al.
2012; Moulder et al. 1995) sub forma de Ni O3 pentru toate probele si pentru toate tratamentele
termice. Aceasta este dovedita prin energia de legaturd a Ni2psp», de 856,0 eV, precum si prin
prezenta satelitului sdu caracteristic puternic, de la 861,9 eV.

Aceste rezultate sunt in buna concordanta cu cele de difractie de raze X, care arata, de
asemenea, ca Ni este in starea de oxidare +3 in toate nanopulberile preparate, nu numai la

suprafata, ci si in volum.
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Figura 6. Spectrele XPS suprapuse O1s (a), Ti2p (c) Ni2ps (d) ale probelor TNO.5 si TN2
tratate termic la 300°, 400°, and 500°C; spectrul deconvolutat al O1s (b) pentru proba TN2_500.

V.14. TEM

Rezultatele studiului de microscopie sunt prezentate in Figura 7. Aceasta prezinta cele
mai semnificative imagini TEM si/sau HRTEM ale probelor T, TNO.5 si TN2, tratate termic la
500°C.

Atat nanopulberile de TiO, nedopat, cat si dopat cu Ni, prezinta nanoparticule poliedrice
mici §i aproape uniforme din punct de vedere al formei si al dimensiunii. Ele au tendinta
puternica de a forma agregate sferice, de dimensiuni submicronice. Dimensiunile particulelor,
cuprinse Intre 20 si 40 nm (dupd cum pot fi estimate din micrografiile TEM) sunt in buna
concordanta cu dimensiunea medie a cristalitelor, rezultata din datele de difractie de raze X, ceea
ce dovedeste natura de monocristale a particulelor. Aceasta caracteristica este evidentiata si de
transparenta lor. Imaginea HRTEM din Figura 7 (b) prezinta foarte clar franjuri ordonate,
spatiate la 0,35 nm, ceea ce corespunde din punct de vedere structural, planurilor cristaline (101)
ale fazei anatas. Aceste rezultate sunt, de asemenea, in concordanta cu datele de difractie de raze
X, care au detectat anatasul ca unica faza cristalina a TiO, Tn nanopulberile preparate (T, TNO.5
si TN2).
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Figura 7. Imaginile TEM pentru probele: T_500 (a); TNO.5 500 (c); TN2 500 (d) si
imaginea HRTEM pentru proba TN2_500 (b).

V.1.5. Masuratori magnetice

Valorile susceptibilitatilor magnetice ale probelor nedopate (T), precum si ale celor
dopate (TNO.5 si TN2) sunt prezentate in Tabelul 3. In cazul nanopulberilor TNO.5 si TN2,
indiferent de concentratia dopantului si de temperatura la care au fost tratate termic, se constata
un comportament paramagnetic. Spre deosebire de probele dopate, proba nedopata (T) a fost
diamagnetica (yr = - 0.04-10°). Modificarea caracterului diamagnetic al TiO, nedopat Tn unul
paramagnetic, prin introducerea dopantului (care inlocuieste partial ionii de Ti si/sau ocupa
pozitii interstitiale In retea) este confirmata de datele de literaturda (Wang si colab. 2001).

Din Tabelul 3 se poate constata ca susceptibilitatea magnetica creste cu concentratia
dopantului, indiferent de temperaturd. In acelasi timp, valorile tensiunii interne si a
randamentului de indepartare a nitrobenzenului, descresc cu concentratia dopantului. Acest lucru
ar putea sa sugereze faptul ca un paramagnetism scazut ar putea coexista cu unele defecte ce ar
putea actiona ca centrii activi din punct de vedere fotocatalitic. Astfel, pentru nanopulberile

dopate cu Ni, cele mai bune randamente de indepartare a nitrobenzenului s-au obtinut in cazul
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probelor TNO.5 si TN1 care au prezentat cea mai mici valori ale tensiunilor interne si

ale susceptibilitatii magnetice, dupd cum se va arata la evaluarea proprietatilor

fotocatalitice.

V.1.6. Evaluarea proprietitilor fotocatalitice

Doparea cu Ni a TiO, a imbunatatit proprietatile fotocatalitice ale nanopulberilor
preparate, exprimate sub forma de randament de indepartare a nitrobenzenului (nng) din apa.
Astfel, pentru nanopulberile tratate termic la 400°C, in conditiile experimentale deja mentionate
si dupd 2 ore de iradiere, s-a inregistrat o crestere semnificativa a activitatii fotocatalitice.
Valoarea nng obtinutd pentru pulberea nedopata (T) a crescut de la 54,14 %, la 61,48 % (pentru
proba TN2), respectiv la 72,25 % (pentru proba TNO.5) si 78,49% (pentru proba TN1). Obtinerea
unor rezultate fotocatalitice mai bune pentru valori mai mici ale concentratiei Ni este in
concordantd cu datele de literatura (Chen si colab. 2008).

Rezultatele fotocatalitice se coreleaza, de asemenea, bine si cu datele de difractie de raze
X (vezi Tabelul 3), care evidentiaza o valoare a tensiunii de retea mai mare pentru proba TNO.5
(1,15-10"%), comparativ cu cea a probei TN2 (0,06-107%), pentru nanopulberile tratate termic la
400°C. In acelasi timp, valoarea dimensiunii cristalitelor <D> la 400°C, este medie in comparatie

cu valorile corespunzatoare tratamentelor termice de la 300° si respectiv 500°C.

V.2. Nanopulberi de TiO, dopat cu Co

Rezultatele cercetarii prezentate au facut obiectul lucrarii: ,, The effect of Co dopant on
TiO; structure of sol-gel nanopowders”, autori: Nicolae Dragan, Maria Crisan, Malina Raileanu,
Dorel Crisan, Adelina Ianculescu, Petruta Oancea, Simona Somaécescu, Ligia Todan, Nicolae
Stanica, Bogdan Vasile, publicata in Ceramics International 40 (2014) 12273-12284.
Exemplificam rezultatele pentru probele T, TCO0.5, TC1 si TC2.

V.2.1. Analiza termica

Figura 8 prezintd comportarea termica a pulberilor sol-gel pe baza de TiO2 nedopat (a) si

dopat cu 0,5 % (b), respectiv cu 2 % Co (c).
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Figura 8. Comportarea termica a nanopulberilor sol-gel preparate T (a), TCO0.5 (b) si TC2 (¢).

Curba ATD a probei de TiO,, in absenta dopantului (proba T) (a) a fost discutata in
sectiunea V.1.1. Prezenta Co (probele TCO0.5 (Fig. 1b) si TC2 (Fig. 1c)) modificd comportarea
termica a TiO, care se poate observa atat in efectele termice, cat si in pierderile de greutate.
Efectul endoterm din curba DTA este deplasat (de la 56°C) spre temperaturi mai mari (la 73°C
pentru proba TCO.5 si la 79°C pentru proba TC2), fiind insotit de pierderi de masa de 20,12 si

13,05% respectiv. Efectul exoterm prezent in proba T la 199°C este de asemenea deplasat spre
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temperaturi mai mari pentru probele dopate: 232°C pentru TCO0.5 si 234°C pentru TC2. Curbele

DTA corespunzatoare probelor de TiO, dopat cu Co prezinta fiecare un effect exoterm

suplimentar, la 376°C (Fig. 1b) si 420°C, respectiv (Fig. 8c). Ele sunt atribuite procesului de

cristalizare care implica transformarea TiO, amorf in anatas. Un mic pic exoterm centrat la

~381°C poate fi de asemenea observat Th cazul probei cu concentratia mai mare de dopant (Fig.

8c) care poate fi atribuit descompunerii azotatului (din sursa dopantului), precum si

dehidroxilarii speciilor Ti (Panpae et al. 2007). Curbele DTA, TG si DTG au confirmat acelasi

program de tratament termic ca si in cazul probelor dopate cu Ni.

V.2.2. Difractia de raze X (XRD)

Datele de difractie de raze X sunt prezentate in Tabelul 6.

Tabelul 6. Variatia cu temperatura a parametrilor structurali din datele XRD, a

1o wy e

si pentru probele de TiO, dopat cu Co (TC).

T Parametrii Tio, (T) Coy Tiyy O,
[°C] structurali 2 x=0,5% (TCO0.5) x=1% (TC1) x=2% (TC2)
a[A] 3.7812 3.7900
c[A] 9.5148 9.4572
ucv [A7] 136.04 135.84 amorf amorf
300 | <D>[A] 138 111
<S> .10° 0.06 1.17
g % 50.07 63.97 76.01 69.48
v.10°[cm’lg] | - 0.04 0.62 1.17 2.53
a[A] 3.7809 3.7862 3.7823 3.7856
c[A] 9.4993 9.4892 9.4759 9.4928
ucv [A7] 135.80 136.03 135.56 136.04
400 | <D>[A] 166 291 245 256
<S> 10° 1.27 1.36 1.15 0.17
Mg % 54.14 66.07 81.03 67.93
.10 [cm’/g] - 0.72 1.82 2.35
a[A] 3.7792 3.7816 3.7800 3.7803
c[A] 9.4959 9.4950 9.4918 9.4802
ucv [A7] 135.62 135.79 135.62 135.48
500 | <D> [A] 302 332 372 359
<S> . 10° 0.54 0.88 0.91 0.69
g % 57.24 64.76 47.81 67.17
.10 [cm°/g] -- 0.68 1.48 2.57

a, ¢ — parametrii de retea; UCV-volumul celulei elementare; <D>-dimensiunea de cristalit; <S>-tensiunea
de retea; y —susceptibilitatea magnetica; nng = activitatea fotocatalitica dupa 2 ore de iradiere.
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Din datele de difractie de raze X prezentate rezulta ca:

* Exceptand probele TC1 300 si TC2 300 care sunt amorfe, picurile de difractie
corespund fazei tetragonale a anatasului pentru toate celelalte probe preparate.Valorile
constantelor de retea conduc la concluzia ca a fost obtinuta o solutie solida de forma CoxTi1<O».

* Valorile dimensiunii medii de cristalit <D> cresc cu temperatura atat pentru proba T, cat
si pentru probele TC indiferent de concentratia dopantului. Variatia valorilor <D> i <S> cu
temperatura, calculata in cazul nanopulberilor din TiO; nedopat indica faptul ca cea mai ridicata
stare de dezordine structuralda a fost semnalatd la 400°C. Aceasta sugereazia cd densitatea
defectelor in structura locala, probabil vacante de oxygen, este cea mai ridicata in acest caz (<S>
=127 X 10'3). Corelarea rezultatelor experimentale cu microstructura sugereaza ca defectele
locale (deficit de oxygen) in reteaua initiald reticulard a gazdei, si anume germeni cristalini de
TiO,, par sa influenteze decisiv comportarea acestor probe in aplicatii. Cand ionii de Co
difuzeaza in retea si se obtine o solutie solida CoxTi;xO,, efectele acceptarii ionilor straini se pot
suprapune cu dezordinea existentd in reteaua gazda, ceea ce cauzeaza majoritatea schimbarilor
structurale; de ex. in aproapte toate cazurile pentru care x>0 si indiferent de temperatura,
dimensiunea medie de cristalit este aproape dubla (vezi Tabelul 6).

* Concentratia Co, care imprima caracterul paramagnetic solutiilor solide, influenteaza
evolutiile factorilor <D> i <S> prin competitia dintre: deficitul de oxigen ,,dobandit” de TiO,
nedopat prin metoda sol-gel (influentat de temperatura), difuzia dopantului in reteaua gazda
(influentata de razele ionice si valente: Co?*= 0,65 A (LS) si 0,745 A (HS) si Co®*= 0,545 A (LS)
si 0,61 A (HS) si interactiile de superschimb dintre momentele magnetice ale moleculelor
solutiei solide (influentate de concentratia Co).

« Valorile cele mai ridicate pentru UCV (= 136,04 A®) au fost calculate pentru TiO,
nedopat la 300°C (proba T 300) si proba de TiO, dopat cu Co (2%) la 400°C (proba TC2_400).
In general, cu cresterea temperaturii de tratament termic a fost observata o mica tendintd de
descrestere a volumului celulei elementare (Tabelul 6). Astfel, comparativ cu faza anatas
standard din fisa ASTM, in care UCV = 136,31 A3, valorile volumului celulei elementare au fost
obtinute cu maxim 0,6 % mai mici. In cazul TiO, nedopat, contractia usoara si permanentd a
volumului celulei, poate fi pusd mai curand pe seama unor deformari ugoare ale legaturilor dintre
atomi la cresterea temperaturii de calcinare, decat pe modificarea densitatii de vacante (deficit de

oxygen), cand se schimba numai densitatea materialului (Kittel, 1971). Fluctuatiile valorilor
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UCYV ale solutiei solide CoxTi1.xO; cu concentratia doapntului, pot fi puse in legatura mai curand
cu fenomenele de difuzie si cu valenta ionilor de Co participanti la schimbul ionic cu Ti.
Modificarile structurale induse de tratamentul termic si concentratia dopantului, ca si

activitatea fotocatalitica ca o rezultanta a lor sunt sugestiv reprezentate in Figurile 9 si 10.
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Figura 9. Evolutia dimensiunii medii de Figura 10. Evolutia dimensiunii medii de
cristalit, <D> (a, b) si a activitatii cristalit, <D> (a, b) si a tensiunii de retea
fotocatalitice, mng (¢, d) in functie de <S> (c, d) in functie de concentratia Co, la
concentratia Co, la 400 (V) si 500°C (o). 400 ('¥) 51 500°C (o).

Variatia valorilor (D) si (S) cu temperatura, calculata atat pentru probele de TiO, nedopat
cat si dopat (Figura 10) indica faptul ca cea mai ridicata stare de dezordine a fost evidentiata la
400°C. Probele cu concentratia 1 % Co tratate termic la 400°C prezinta cea mai bunad activitate
fotocatalitica (81 %)- Figura 9.

Daca temperatura creste cu 100°C si concentratia Co devine dubla fatd de precedenta,
este realizata o noua eficientd maxima (nng) a carei valoare tinde sa descreasca comparativ cu
prima (nng = 67,17%). Dubland concentratia Co de la 1 la 2%, la 500°C, se reduce tensiunea de
~1,3 ori. Descresterea usoara a lui <D> este explicata prin inlocuirea unor ioni mai mari de Co?*
(r = 0.65 A) cu altii mai mici Co®* (r =0,545 A). Astfel simultan cu substitutiile majore Co?*—
Ti**, o alta de tipul Co**— Ti* are loc. Diferenta dintre razele ionice ale Co bi- si trivalent
impreund cu spinii de cuplare ai moleculelor paramagnetice Co,Ti; O, pot reduce tensiunile
exprimate prin factorul <S> determinat prin calcul. Prin urmare acelasi mechanism dual de schimb
ionic Co® * & Co® * —Ti* * poate explica comportarea. Diferenta este aceea ca in acest caz
analizele XRD de profil sugereaza prezenta unui numar mai mic de defecte structurale (deficit de

oxigen), in stadiul initial de nucleare al anatasuluiui.
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V.2.3. XPS

Masuratorile XPS au completat datele structurale si au adus informatii despre segregarea,
concentratia relativa si valenta ionului dopant (C02+, C03+) la suprafata TiO».
Analiza XPS a nanopulberilor de TiO, nedopat este prezentata in sectiuneca V.1.3.

Analiza XPS a nanopulberilor de TiO, dopat cu Co (TC)

Spectrele inregistrate pe un domeniu larg de energii de legaturd (0-1200 eV) au evidentiat
detectarea tuturor elementelor pe suprafatd. Energiile de legaturd ale celor mai proeminente
tranzitii XPS (O1s, Ti2p, Co2p) pentru probele cu diferite concentratii de Co (0,5 si 2 %), tratate
termic la diferite temperaturi (300°, 400° si 500°C) sunt prezentate ih Tabelul 7, impreuna cu

concentratiile atomice relative.

Tabelul 7. Energiile de legatura si concentratiile atomice relative pentru nanopulberile TCO.5 si
TC2, tratate termic la 300°, 400° si 500°C

Proba Energia de legatura (BE), eV Concentratia atomica relativa, %
Ols Ti2p Co2p @) Ti Co

TC0.5_300 530.1 458.6 781.2 72.5 26.9 0.6
TC0.5 400 529.9 458.6 781.3 71.4 27.8 0.7
TC0.5_500 529.9 458.6 781.3 71.3 27.9 0.8
TC2_300 530.2 458.7 781.3 71.4 26.7 1.9
TC2_400 530.0 458.7 781.3 70.3 27.4 2.3
TC2_500 530.0 458.7 781.3 70.7 26.6 2.7

In scopul determinarii starilor de oxidare a Ti si Co pe suprafata probelor, au fost
inregistrate spectrele XPS de inalta rezolutie (Figurile 11 si 12). Energia de legatura pentru linia
Ti2p (Ti2ps, ~ 458.6 eV) evidentiaza clar starea de oxidare Ti*" in TiO,, pentru toate probele
calcinate la In Figura 12b, deconvolutia liniei O1s a probei TC2_500 arata ca picul centrat la
~530 eV (1) este atribuit O* legat in reteaua TiOy iar picurile centrate la 530,92 eV si 532,15 eV
sunt atribuite grupelor OH (II) si H2O adsorbite pe suprafata. O scadere procentuald a grupdrilor
OH a fost observata prin cresterea temperaturii de calcinare. Spectrele XPS de nalta rezolutie ale
dubletului Co 2p nu evidentiaza o schimbare a chimiei Co indusd de continutul de Co sau de
tratamentul termic. Picurile principale 2ps2 si 2p12 ale Co au fost semnalate la ~ 781.5 eV si
796.7 eV si picurile “satelit” caracteristice la 786.6 eV (2ps/2) si 802.5 eV (2p1/2) (Figura 12d).
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Figura 11. Spectrele XPS suprapuse Ti2p pentru probele TCO0.5 si TC2, tratate termic la 300,
400 si 500°C.
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Figura 12. Spectrele XPS suprapuse O1s (a), Co2p (c) ale probelor de TiO, dopat cu Co, tratate
termic la 300, 400 and 500°C, si spectrele deconvolutate Ols (b) si Co2p (d) pentru proba TC2
calcinata la 500° (TC2_500).

Aceste atribuiri duc la concluzia ca un amestec de Co(OH); si Co,0O3 (Naumkin et al.

2012; Moulder et al. 1995) se gaseste pe stratul de suprafata cu Co(OH), limitat pe partea de sus
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a stratului de suprafata. Deplasarea chimica spre valori ale BE mai mari sugereaza ca un strat
mai gros de Co(OH) , este format pe zona de suprafatd, in timp ce contributia Co,03 aratd o
scadere brusca in grosime.

O examinare atenta a spectrelor Co2p (Figura 12c) si Tabelul 7 releva o tendinta clara de
segregare a Co din volum la stratul de suprafatd subtire (~ 5 nm), mai pronuntatd cu cresterea
temperaturii. Acest proces este mai proeminent pentru probele cu un continut mai mare de Co
(2%). Astfel, la 500°C, concentratia relativa a Co este de 2,7 % atomi in comparatie cu valoarea

nominald de 2,0 % atomi, mult peste eroarea noastra in analiza cantitativa.

V.2.4. TEM

Micrografiile TEM si HRTEM prezentate in Figura 13 au confirmat prezenta unor nanoparticule

poliedrice uniforme cu tendintd de formare a agregatelor submicronice sferice, cu structura de anatas.

23080112
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o

Figura 13. Imaginile TEM pentru probele: T 500 (a); TC0,5 500 (c); TC2_500 (d) si imaginea
HRTEM pentru proba TC2_500 (b).

V.2.5. Masuritorile magnetice.

ege v,

diamagneticd a probei T (yr = - 0,04-10°) si paramagneticd a probelor TC, indiferent de
concentratia dopantului si temperatura. Susceptibilitatea magnetica, y creste in aceeasi proportie

cu concentratia dopantului (aproximativ de 4 ori), raport care este pastrat indiferent de
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temperatura de calcinare. Cresterea semnalului paramagnetic cu cresterea concentratiei
dopantului este urmatd de o descrestere a tensiunilor interne, a numarului de defecte si a
amplitudinii distorsiunilor din retea. Cand concentratia dopantului raméane scazuta, x = 0,5%,
campul intracristalin are abilitatea de a ecrana interactiunile dintre spinii moleculelor
paramagnetice ai solutiei solide CoyTi;.xO, deoarece distanta dintre spini este inca mare.
Susceptibilitatea si importanta interactiunii momentelor magnetice cresc cu cresterea
concentratiei dopantului, caz in care efectul de ecranare datorat cAmpului intracristalin slabeste.
Efectul este ca prin cuplarea spinilor, ordinea magnetica poate reduce treptat starea generala de
dezordine din retea. Un exemplu clar privind evolutia importantei acestui efect poate fi urmarit la
400°C, pentru concentratia Co de 1 si 2%. Aceste cuplaje intre spinii magnetici ai moleculelor
pot fi explicate prin tendinta naturald a oricarui sistem de a se stabiliza intr-0 stare energetica cat
mai favorabild. La o concentratie a Co de 1%, interactiunile magnetice devin semnificative si
teoretic starea de dezordine scade. La 400°C, odata cu scaderea valoarii lui <D> scade si
valoarea lui <S> de la 1,36 x103(pentru x = 0,5%) la 1.15 x 10 (pentru x = 1%). Randamentul
fotocatalitic masurat dupa 2 ore de iradiere, are cea mai mare valoare (nng = 81,03%), ceea ce
sugereaza prezenta unui numar mare de centrii chimic activi. Simultan cu substitutiile majoritare
Co**— Ti%, pot avea loc si unele de tipul Co**— Ti*. Diferenta dintre razele ionice ale Co*
(0,65A) si Co** (0,545 A) impreuni cu cuplarea spinilor moleculelor paramagnetice ai solutiei

solide CoxTi1xO2, pot reduce tensiunea ,<S> determinata prin calcul.
V.2.6. Evaluarea proprietitilor fotocatalitice.

Doparea cu Co a TiO; a imbunatatit proprietatile fotocatalitice. Valoarea lui nng, dupa 2
ore de iradiere, obtinutd pentru proba nedopata, T 400, a crescut de la 54,14% la 66,07 % pentru
proba TCO0,5 400, la 81,03% pentru proba TC1 400 si la 67,93 % pentru proba TC2 400. (vezi
Tabelul 6).

V.3. Studiul comparativ structural al pulberilor de TiO;, dopat cu Co si Ni

Se observa ca aceeasi concentratie de dopant 1 % (Co sau Ni) la aceeasi temperatura
(400°C) determina mici diferente ale valorii randamentului fotocatalitic. Comportamentul putin
diferit, ca randament fotocatalitic si ca variatie a cristalinitdtii (medii sau pe directii

cristalografice) poate fi pus pe seama participarii Co bivalent si trivalent la schimburile ionice si
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tot ce ar putea decurge de aici 1n perspectiva cineticii si termodinamicii defectelor (mobilitati si
dificultati de migratie sau difuzie).
Tabelul 8 prezintd cristalinitatile relative medii (SS = solutie solidd) pe cateva directii

cristalografice, in functie de natura dopantului si randamentele fotocatalitice masurate la 400°C.

Tabelul 8. Cristalinitati relative medii <Dss>/<Drio2> pe cateva directii cristalografice in functie
de natura dopantului si randamentele fotocatalitice masurate la 400°C.

Solutie solidi SS= Niy Tiyx0,/400°C | SS= Co, Ti;.xO,/ 400°C
Cristalinitate (X = 1%, fazi anatas) (X = 1%, faza anatas)
relativid medie pe directii proba TN1 proba TC1

Dss / Drio2 [001] 809 A /646 A =146 697 A /646 A =153

Dss / Drio [h00] 708 A /506 A =1.40 777 A 1506 A =154

Dss / Drio2 [hhO] 668 A /457 A=1.25 1016 A /457 A=157
nne % (2 ore iradiere)) 78.49 % 81.03 %

Valorile mai mari si distributia omogena a cristalinitatii relative medii pe directiile
cristalografice in cazul Co, sugereaza o tendintd mai mare de migrare spre suprafata a defectelor

structurale. In cazul Ni valorile sugereaza mai multi dezordine pe directiile cristalografice.

V.4. Nanopulberi de TiO, dopat cu Fe

Rezultatele cercetarii prezentate au facut obiectul lucrarii: ,,Sol-gel iron-doped TiO;
nanopowders with photocatalytic activity”, autori: Maria Crisan, Malina Raileanu, Nicolae
Dragan, Dorel Crisan, Adelina lanculescu, Ines Nitoi, Petruta Oancea, Simona Somacescu,
Nicolae Stanica, Bogdan Vasile, Cristina Stan, publicata in Applied Catalysis A: General 504
(2015) 130-142.

Exemplificam rezultatele pentru probele T, TF0.5, TF1, TF2 si TFS.

V.4.1. Analiza termica

Curba ATD a probei de TiO,, in absenta dopantului (proba T) (a) a fost discutatd in
sectiunea V.1.1. Prezenta Fe dopant Tn probele TF0.5 (Fig. 14b), TF2 (Fig. 14c) and TF5 (Fig.
14d) modifica comportarea termica a TiO, atat din punct de vedere al efectelor termice cat si al

pierderilor in greutate. Efectul endoterm din curba DTA este deplasat (de la 56°C) spre
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temperaturi mai mari (la 86°C pentru proba TF0.5; 109°C pentru proba TF2; si 115°C pentru
proba TF5), fiind acompaniat de pierderi de masa de 20.4, 14.3 si 14.9 %. Picul exoterm present
n proba T la 199°C este de asemenea deplasat spre temperaturi mai mari pentru probele dopate:
208°C pentru TFO0.5, unul foarte ascutit la 211°C, pentru TF2 si 253°C, pentrur TF5. Curbele
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Figura 14. Comportarea termica a probelor de TiO, nedopat (proba T) (a) si a probelor de TiO,
dopat cu Fe (probele TF0.5; TF2 si TF5) (b) (c) si (d) respectiv.

DTA corespunzatoare probelor TF0.5 si TF2 prezinta efecte exotermice bine definite, la 358°C

(Fig. 14b) si 401°C, respectiv (Fig. 14c), atribuite transformarii de faza de la TiO, amorf la
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anatas. Doua picuri mici exoterme centrate la ~ 242 si 315°C pot fi observate in cazul probei TF2
(Fig.14c) care pot fi atribuite descompunerii azotatului din sursa dopantului, precum si
dehidroxilarii speciilor de Ti (Panpae et al. 2007). Pentru proba TF5 (Fig. 14d) poate fi observat
un efect slab endoterm centrat la a 350° C insotit de o pierdere de masa de 8.6 %. El poate fi
considerat ca un rezultat al suprapunerii a doua efecte: de indepartare atat a grupelor hidroxil si
azotat cat si cristalizarii fazei anatas intr-un interval mare de temperatura (320 — 500°C). Ultimul
pic poate fi explicat prin efectul dopantului in concentratia mai mare (5 %) care influenteaza
puternic istoria termica a probelor de TiO, dopat cu Fe. Curbele DTA, TG si DTG au confirmat

acelasi program de tratament termic ca si in cazul probelor dopate cu Ni si Co.

V.4.2. Difractia de raze X (XRD)

Din datele de difractie de raze X prezentate Th Tabelul 9 rezulta ca:

* Picurile de difractie corespund fazei tetragonale a anatasului indiferent de concentratia
dopantului si de temperatura de tratament termic (300-500°C).

* Valorile dimensiunii medii de cristalit <D> cresc cu temperatura atat pentru probele T
cat i pentru probele TF indiferent de concentratia dopantului.

* Cresterea concentratiei dopantului conduce la descresterea atit a dimensiunii de cristalit
<D> cat si a tensiunii interne <S> indiferent de valoarea temperaturii.

» Cea mai mare valoare a tensiunii interne a retelei <S> (1.19 x 10'3) si a dimensiunii de
cristalit <D> (236 A) a prezentat-o proba cu cea mai mici concentratie de dopant, TF0.5 la
400°C. Dupa cum se vede din Tabelul 9 acesti parametri au condus la cea mai buna activitate
fotocatalitica (nng = 84,91%).

Pentru ambele concentratii de dopant, cresterea temperaturii nu influenteaza semnificativ volumul
celulei elementare (UCV).

* Deoarece diferentele dintre valorile UCV are probei T si ale probelor TF sunt mici, se
poate sugera ca starea de oxidare a dopantului este Fe** (raza ionica a Fe** = 0,55 A (LS) s1 0,65
A (HS), mai apropiata de raza ionica a Ti*'= 0,61 A decat Fe?*= 0,61 A (LS) si 0,78 A HS). Se

poate presupune ca dopantul poate ocupa pozitiile interstitiale ale solutiei solide pe baza de TiO».
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1oy

magnetice si a activitatilor fotocatalitice pentru proba de TiO; nedopat (T) si pentru probele de
TiO, dopat cu Fe (TF).

Temperatura Parametrii T TF

[°C] structurali TF0,5 TE2
a[A] 3.7812 3.7858 3.7808
c [A] 9.5148 9.4572 9.4815
ucv [A%] 136.04 135.75 135.53

300 <D> [A] 138 165 114
<S> - 10° 0.06 0.75 0.53
I 50.07 56.95 68.47
y -10° [cm*/g] -0.04 1.07 4.44
a[A] 3.7809 3.7811 3.7792
c[A] 9.4993 9.4786 9.5179
ucv [A% 135.80 135.51 135.93

400 <D> [A] 166 236 176
<S> - 10° 1.27 1.19 0.67
Nne%o 54.14 84.91 71.77
y -10° [em*/g] - 0.59 4.34
a[A] 3.7792 3.7809 3.7833
c [A] 9.4959 9.4950 9.4973
ucv [A% 135.62 135.73 135.94

500 <D> [A] 302 368 245
<S> - 10° 0.54 0.95 0.74
Nne%o 57.24 82.34 63.66
y -10° [em*/g] - 0.80 3.39

a, € - parametrii de retea; UCV-volumul celulei elementare; <D>-dimensiunea de cristalit;
<S>-tensiunea de retea; y —susceptibilitatea magnetica; nng = activitatea fotocataliticd dupa 2 ore
de iradiere.

Modificarile structurale induse de tratamentul termic si concentratia dopantului, ca si

activitatea fotocatalitica ca o rezultanta a lor sunt sugestiv reprezentate in Figurile 15 -17.
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Figura 17. Variatia activitatii fotocatalitice (nng — dupa 2 ore de iradiere) si a tensiunii medii de
retea (S) cu temperatura si concentratia dopantului.

Dopantul este acceptat in reteaua anatasului si se formeaza o solutie solida de tipul
FexTi1.xO25. Variatia valorilor UCV cu concentratia dopantului (Figura 15) a fost explicata pe
baza starii de spin a ionilor Fe** (joasd - LS Tn cazul probei TF0.5 si inalta - HS pentru probele
TF1-TF5). Aceasta comportare este rezultatul cresterii dezordinii cu concentratia Fe datorita
defectelor paramagnetice induse de dopant in retea. Pentru concentratii in domeniul 0,5 - 5 % Fe,
prezenta dopantului determind in majoritatea cazurilor, cresteri suplimentare de cristalinitate
comparativ cu acelea determinate de tratamentul termic. La aceeasi temperatura, valorile (D)

cresc in general pentru concentratii mici (0,5 si 1%) si scad lent spre concentratii mai mari (2 si
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5%) (Figura 16). Comparativ cu proba nedopata, prezenta unei concentratii scazute de 0,5 % Fe,
determina la 300°C, o crestere importanta de ~12,5 ori a tensiunii medii de retea (Figura 17).
Sursa tensiunilor poate fi atribuitd cel mai probabil defectelor paramagnetice si se datoreaza
ionilor de Fe. Calcinarea la 300°C creeaza foarte putine defecte punctuale mobile, in lipsa
dopantului. Paramagnetismul nu poate recupera acest “deficit” astfel incat putine defecte vor fi
stimulate pentru a ajunge la granitele nanocristalelor. Un indiciu indirect ar putea fi dat de
valoarea activitatii fotocatalitice masurata la 300°C; comparativ cu proba nedopatd; ea creste in
prezenta Fe doar cu ~7%. Dupa ce cateva defecte au migrat, in volumul nanocristalului tensiunea
se reduce, dezordinea scade, astfel incat cristalinitatea creste ajungand la 165 A. La 400°C
numarul defectelor mobilizate de temperatura este ridicat. Ele sunt Tn plus stimulate de
paramagnetism si probabil de prezenta urmelor de Fe** Astfel ele reduc dezordinea in retea prin
parasirea masiva a volumului si prin urmare (D) creste. Numarul mare de defecte de suprafata
este responsabil de valoarea cea mai mare a activitatii fotocatalice (~85%) a probei TF0.5_ 400,
care este consideratd fotocatalizatorul performant. Pentru concentratii > 1% Fe o contributie
prea mare a defectelor de natura paramagnetica poate inhiba migratia la suprafata a defectelor
mai mobile (vacante/interstitiali de O). Titanul poate ramane local in exces, unde ar putea forma

aglomerari nestoichiometrice, care pot fi surse de tensiuni.

V.4.3. XPS

Masuratorile XPS au completat datele structurale si au adus informatii despre segregarea,
concentratia relativa si valenta ionului dopant (Fe3+) la suprafata TiO,.
Analiza XPS a nanopulberilor de TiO, nedopat este prezentata in sectiunea V.1.3.

Analiza XPS a nanopulberilor de TiO, dopat cu Fe(TF)

Spectrele inregistrate pe un domeniu larg de energii de legaturda (0-1200 eV) au evidentiat
detectarea tuturor elementelor pe suprafata. Energiile de legatura (BEs) ale celor mai
proeminente tranzitii XPS (O1s, Ti2p, Fe2p) pentru probele de TiO, dopat cu Fe, tratate termic la
diferite temperaturi (300°, 400° si 500°C), impreund cu concentratiile atomice relative.sunt
prezentate in Tabelul 10.

In scopul determindrii starilor de oxidare a Ti si Fe pe suprafata probelor, au fost

inregistrate spectrele XPS de Tnalta rezolutie (Figurile 18 si 20). Energia de legatura pentru linia
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Ti2p (Ti2ps, ~ 458.6 V) evidentiaza clar starea de oxidare Ti*" in TiO,, pentru toate probele
calcinate la 300, 400 si 500°C (Figura 18 a-d). In limita erorilor experimentale nu putem distinge
faze cristaline diferite pe stratul de suprafata (< 10 nm). Urméarind procedura aratata in Figura 19
spectrul O1s manifesta dupa deconvolutia spectrald trei caracteristici, pentru toate probele: 0%
care este legat in retea ca si OH si HpO adsorbitd pe suprafatd. Cu cresterea temperaturii in
domeniul 300-500°C procentul gruparilor OH este diminuat continuu pe suprafata, asa cum era

de asteptat.

Tabelul 10. Energiile de legatura si concentratiile atomice relative pentru nanopulberile TFO0.5,
TF1, TF2 si TF5, tratate termic la 300°, 400° si 500°C.

Proba Energia de legatura (BE), eV Concentratia atomica relativa, (%)
Ols Ti2p Fe2p @) Ti Fe

TF0.5_300 530.0 458.6 710.6 71.9 21.7 0.4
TF0.5_400 529.9 458.6 710.5 71.6 21.7 0.7
TF0.5_500 529.9 458.6 710.5 72.6 26.8 0.6
TF1_300 530.0 458.6 710.9 72.2 25.6 2.2
TF1_400 529.8 458.5 710.8 71.5 26.2 2.3
TF1_500 529.9 458.6 711.0 71.5 26.0 2.5
TF2_300 529.8 458.6 711.3 70.9 28.1 1.0
TF2_400 529.9 458.4 7111 70.7 27.9 1.4
TF2_500 530.0 458.6 711.2 70.4 28.0 1.6
TF5_300 529.8 458.5 711.2 72.0 25.1 2.9
TF5_400 529.9 458.6 711.0 69.8 25.5 4.7
TF5_500 530.0 458.6 711.1 69.7 23.8 6.5
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Figura 19. Spectrul deconvolutat O1s al probei TF2_500.

Dubletul Ti 2p este caracteristic TiO,. Cu toate acestea, in spectrele Ol1s si Ti2p apar cateva
diferente: pentru probele cu continut mai scazut de Fe, proba TF0.5 (Figura 18 a, e), spectrele
sunt mai apropiate in comparatie cu probele cu concentratic mai mare de Fe, proba TF5 (Figura
18 d, h). Cum nu are loc nici o modificare chimica a valorilor BE, aceste profile diferite
sugereaza pozitii diferite ale cationilor de Fe in jurul ionilor de Ti conducand mai degraba la
interactiuni slabe dintre cationii Fe si Ti, in cazul probelor cu continut mai mare de Fe. In proba
cu continut mai scazut de Fe (proba TF0.5) acesta este deja inglobat Tn matricea de TiO, fara nici
o interactie.

Dubletul Fe 2p (Figure 20 a, ¢) manifestd usoare schimbari ale valorilor BE in cazul probei
TFO0.5 comparativ cu proba TF2. Astfel, valoarea BE pentru linia Fe2ps, (710.5 eV, Tabelul 10)
corespunzataoare probei cu cel mai scazut continut de Fe este deplsatd spre valori BE mai mici
cu ~ 0.6 eV dincolo de erorile noastre experimentale de + 0.2 eV. Aceasta sugereaza ca un
amestec de FeOOH si Fe,O3 (Naumkin et al. 2012; Moulder et al. 1995) se gasesc pe stratul de
suprafatd cu FeOOH limitat de partea superioara a stratului de suprafata si Fe,O3 prezent in
stratul de sub suprafata. Aceasta afirmatie este sustinuta de evidenta grupelor OH adsorbite pe
suprafata stratului exterior precum si de lipsa satelitilor caracteristici starii chimice Fe,O3. Daca
0 examinare mai atenta a acestor spectre pare sd sugereze un umar pe partea valorilor BE mai
scazute, prezenfa unor urme Fe?* nu poate fi complet exclusa. Este de remarcat ca, in ciuda

prezentei unui zgomot mare in spectrul XPS Fe2p (cu procente foarte scazute de Fe),
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concordanta dintre concentratiile relative experimentale la suprafata si cele in volum (nominale)

este destul de buna.
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Figura 20. Spectrele XPS Fe2p suprapuse pentru probele TF0.5, TF1, TF2 si TFS5 tratate termic
la 300, 400 and 500°C.

V.4.4. TEM

Imaginile TEM si HRTEM pentru probele T, TF0.5 si TFS, tratate termic la 500°C sunt
prezentate in Figura 21, ca examplu.

Investigatiile TEM/HRTEM/SAED realizate pe pulberile de TiO, nedopat si dopat cu Fe,
tratate termic la 500°C, indica formarea unor nanoparticule poliedrice, mici, bine cristalizate,
uniforme ca formd si marime. Aceste nanoparticule prezintd o tendintd evidentd de auto-
asamblare in agregate dense, sferice, submicronice in special in cazul pulberilor nedopate

{Figura 21 (a) (Crisan et al. 2003, Zaharescu et al.1998). Luand in considerare faptul ca
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nanoparticulele primare pot fi distinse in mod clar doar la periferia agregatelor, determinarea

(g) (h) (i)

Figura 21. Imaginile TEM/HRTEM pentru: proba T_500 (a)-(c); proba T0.5_500 (d)-(f) si proba
T5_500 (g)-(i) (imaginile SAED sunt prezente ca insertii in Figurile 21 (a), (d) si (9)).

dimensiunii medii a particulelor este dificil de realizat. Prin urmare, noi am estimat aproximativ

dimensiunea particulelor la 38-40 nm. Prezenta unor mici cantitati de Fe ca dopant (0.5%) induce
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reducerea dimensiunii medii a mezocristalelor sferice (Figura 21 (d)), in timp ce o crestere
ulterioara a continutului de dopant determind formarea aglomeratelor din ce in ce mai subfiri si
in consecinta ,,mai transparente” neuniform dimensionate si neregulate, plate, ca n cazul probei
TF5_500 (Figura 21 (g)) (Babic et al. 2012, Medina-Ramirez et al. 2014, Seabra et al. 2011). Cu
cresterea concentratiei de Fe, poliedrele si particule primare relativ mai mari observate in cazul
probei nedopate se modifica treptat la nanoparticule aproape sferice si mai mici, cu dimensiuni
de 20-22 nm n proba TF5. Aceste observatii sunt in concordanta cu datele raportate de Sjakovié-
Vujicic et al. 2004.

Este de mentionat faptul ca dimensiunile particulelor estimate din imaginile TEM de
inalta rezolutie sunt foarte aproapiate de dimensiunea medie a cristalitelor calculate din datele de
difractie de raze X, evidentiind structura cristalind a acestor particule (Fig.21 (b), (e) si (h)).

Gradul ridicat de cristalizare este evidentiat de spoturile luminoase care formeaza inele de
difractie bine definite in imaginea SAED (insertiile din Figurile 21(a), (d), (g)), ca si din
imaginile HRTEM din Figurile 21 (c), (f) si (i) care arata clar franjuri spatiate bine ordonate la
0.351 nm si 0.232 nm, corespunzdtoare planurilor cristaline (101) st (112) din structura
anatasului.

Spectrele EDX din Figurile 22(a) si (b) evidentiaza prezenta Fe in probele de TiO, dopat
(TF0.5_500, TF2_500 si TF5_500).
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Figura 22. Spectrele EDX pentru probele tratate termic la 500°C: (a) T 500 si TF0.5 500 si (b)
TF2_500 si TF5_500.

V.4.5. Masuratori magnetice
diamagneticd a probei T (31 = - 0.04-10°) si paramagnetici a probelor TF, indiferent de
concentratia dopantului i temperatura. Astfel, prezenta dopantului care partial inlocuieste ionii
Ti si/sau ocupa pozitiile interstitiale conduce la un comportament paramagnetic al fazei anatas
indiferent de temperaturd. In acelasi timp valorile tensiunii de retea <S> si a randamentului de
indepartare a nitrobenzenului (nng) descresc cu cresterea concentratiei dopantului. Aceasta poate
sugera cd un paramagnetism slab poate sd coexiste cu cateva defecte care pot sd devind centrii
fotocatalitici activi. Pentru concentratii mai mici de dopant (0,5%), campul intracristalin probabil

ecraneaza interactiunea dintre centrii paramagnetici din reteaua gazda, favorizand astfel aparitia
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centrilor fotocatalitici activi. Astfel pentru probele dopate cu Fe, cea mai bund activitate
fotocatalitica (nng = 84,91 %) a fost obtinuta pentru proba TF0.5 400 cu tensiunea interna <S>

=1,19 x107 si susceptibilitatea magnetica x = 0,59 x10° cm®/g.

V.4.6. Evaluarea activitatii fotocatalitice

Doparea cu Fe a TiO; a imbunatatit proprietatile fotocatalitice. Valoarea lui nng, dupa 2
ore de iradiere, obtinuta pentru proba nedopata (T 400) a crescut de la 54,14 % la 71.77 %
pentru proba TF2 400 si la 84,91 % pentru proba TF0,5_400.

V.5. Studiul comparativ structural al pulberilor de TiO, dopat cu Fe, Co si Ni

Comportarea fotocatalitici a nanopulberilor pe baza de TiO, depinde de structura lor
cristalina, parametrii de retea, defectele de retea, tensiunile interne, suprafata specifica,
dimensiunea si morfologia particulelor. Cresterea suprafetei specifice sau descresterea
dimensiunii particulelor primare poate imbunatdti performanta TiO, in cele mai multe din
aplicatiile sale. Aceste subiecte au fost extensiv studiate in lucrarile noastre, raportate in proiect,
pentru fiecare dopant utilizat: Ni (Raileanu et al. 2013a); Co (Dragan et al. 2014); Fe (Crisan et
al. 2015).

Pentru realizarea unui studiu structural comparativ al celor trei dopanti utilizati au fost
selectate probele cu concentratia dopantului de 0,5 % masice, tratate termic la 400°C, avand in
vedere ca cele mai bune rezultate au fost obtinute utilizand fierul dopant cu aceasta concentratie
si la aceastd temperaturd. Pentru a evidentia rolul dopantului asupra proprietatilor finale ale
produsilor obtinuti, toate probele dopate au fost comparate cu cele corespunzatoare in absenta
dopantului. S-a stabilit corelatia structura-eficienta catalitica a probelor studiate. Rezultatele au
facut obiectul lucrarii: ,,The effects of Fe, Co and Ni dopants on TiO, structure of sol-gel
nanopowders used as photocatalysts for environmental protection: A comparative study*, autori:
Maria Crisan, Nicolae Dragan, Dorel Crisan, Adelina Ianculescu, Ines Nitoi, Petruta Oancea,
Ligia Todan, Cristina Stan, Nicolae Stanica (2016) Ceramics International 42, 3088-3095.
Analiza comparativa a rezultatelor difractiei de raze X ale pulberilor sol-gel de TiO; nedopat si

dopat cu Co/Ni/Fe (0,5%) calcinate la 400°C este prezentata in Tabelele 11-13 si Figurile 23-27.

58



Tabelul 11. Modificari microstructurale observate la nanopulberile sol-gel de TiOs,
nedopat/dopat cu Co/Ni/Fe (0.5 %), tratate termic 1 h la 400°C, determinate din analiza
profilelor XRD, si variatia proprietdtilor magnetice (susceptibilitate) si fotocatalitice .

Parametrii Tio, _ SS=Me, Tiyx Oy5(anatas)
structurali calcula}ti (anatas) TiO, (T) Me=Co/Ni/Fe, x=0.5 %/400°C
(a,c,UCY,]?, §) si ASTM (anataos) _
mgsr;?artft(?]t;:v 91-1272 | T=400°C | TCO05(Co) | TNO,5 (Ni) TFO0,5 (Fe)
a[A] 3.7852 3.7809(6) 3.7862(3) 3.7866(5) 3.7811(3)
c[A] 9.5139 9.4993(21) (§9.4892(9) 9.4845(17) 9.4786(10)
Tetragonalitate (c/a) 2.513 2.512 | 2.506 2.505 2.507
ucv [A7] 136.31 135.80(7) 136.03(3) 135.99(6) 135.51(4)
<D> [A] -- 166(6) | 291(27) 219(8) 236(6)
<S> . 10° -- 1.27(14) 1.36(36) 1.15(11) 1.19(7)
Mne % (2 h) -- 54.14 66.07 72.25 84.91
x.10°[cm*g™] -- (DM) 0.72 (PM) 0.37 (PM) 0.59 (PM)

DM: diamagnetic; PM: paramagnetic; a, ¢ — parametrii de retea; UCV — volumul celulei elementare; D —
dimensiunea de cristalit; S — tensiunea de retea; . — susceptibilitatea magnetica;
TNng — activitatea fotocataliticd la nitrobenzen dupa 2 ore de iradiere; SS — solutie solida.

D, S, c/a si UCV sunt factori microstructurali interni care sugereaza starea de ordine/dezordine
locala in interiorul structurii cristaline in timp ce proprietatile fotocatalitice (1) sunt influentate
de numarul si repartitia defectelor aflate pe suprafata. Valorile acestor factori au fost calculate
pentru toate liniile disponibile indexate si atribuite fazei anatas, dupa separarea fazelor prin fituri.
Factorii D si S au fost determinati folosind atat “Integral Breadth Method” (IBM) si aproximatia
“double-Voigt” (Langford 1979, 1980, 1987, 1988) pentru functii Pearson VII cat si metoda
grafica Williamson—Hall (Williamson & Hall, 1953). Pentru aceasta s-a utilizat pachetul de
programme X-ray 3.0 modificat (Dragan & Crisan. D, 1993; Dragan & Lepadatu, 2002).
Modificarea conditiilor locale si mobilitatea defectelor de retea fac ca acestea sa migreze diferit,
astfel incat variatia factorilor D si S permite indirect evaluarea defectelor de suprafata.

Aditia dopantului este responsabild pentru defectele suplimentare din reteaua cristalina.
Pe langa defectele punctuale datorate tratamentului termic, dopantul induce defecte
paramagnetice. Cresterea temperaturii nu influenteaza semnificativ volumul celulei elementare

(UCV) (Raileanu et al. 2013); Dragan et al. 2014, Crisan et al. 2015). Acest fapt poate fi
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considerat ca o dovada a acceptarii dopantului in reteaua anatasului; o solutie solida (SS) de tip
MeyTi1.xO2-5 fiind formata.

Corelarea rezultatelor experimentale cu microstructura sugereaza faptul ca defectele
locale (deficitul de oxigen) in reteaua reticulard a gazdei, si anume germenii cristalini de TiO;
tratati termic la 400°C, par sa influenteze decisiv comportarea acestor probe in aplicatiile lor.
Densitatea defectelor 1n structura locala (vacante de oxigen) are valoarea cea mai ridicata in acest
caz. Cand ionii dopantului difuzeaza in retea si o solutie solidd MexTi;-xO2.5 este obtinuta,
caracterul acceptor al ionilor strdini se poate suprapune cu dezordinea existentd in reteua gazda
ceea ce cauzeaza schimbdrile majore structurale: de ex. in cele mai multe cazuri pentru probele
de TiO, dopat dimensiunea medie de cristalit este mult mai mare decat valoarea corespunzitoare
pentru TiO, pur (proba T, Tabelul 11).

Imaginea din Figura 23 este rezultatul separarii fazelor prin fituri si a analizei profilelor

liniilor XRD pentru probele studiate si pune in evidentd numai TiO, faza anatas.

ANATASE
a=(181)

gaaa -

|
=
-
o=
)

7888 - [D1

[21: 12 1 R

o ULy -
T
o
PNEOROR~®@
AT b IEMNA

Seaa

4888 -

3888

Intensity [A.U.1]

2aAn

1888 [ a1 -

L) 15 28 25 38 35 48 45

Theta [degl

Figura 23. Liniile separate (fituri) atribuite fazei anatas pentru compusii SS= MeyTi1xO2-5,
Me=Co, Ni si Fe (x = 0.5 %), dupa tratamentul termic la 400°C.

Pentru a facilita compararea efectului naturii dopantului asupra microtensiunilor locale
interne din reteaua cristalind, domeniile de variatie ale valorilor reprezentate grafic, prin

diagrame polare au fost toate identice — Figura 24, A-D.
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Figura 24. Distributia microtensiunilor (calculate dupa formula Stokes-Wilson) pe cateva
directii cristalografice, in functie de natura dopantului:[A]- TiO,-nedopat; [B]-TCO,5; [C]-TNO,5
si [D]-TFO,5, dupa tratamentul termic la 400°C.

Lobii din imagine diferit hasurati se referd la axele — a si — €. Cu toate ca nu au putut fi
gasite linii multiple in nici una dintre probele discutate, se poate observa vizual ca imprastierea
tensiunilor Spq  pe cateva directii tinde usor sa scadda in urmatoarea ordine:
T>TC0,5>TNO0,5>TFO0,5.

Au fost calculate atat cristalinitatile relative pentru axele —C si — a, de tipul Dgga/D2oo ,
dupa formula Scherrer (Klug & Alexander, 1974) cat si rapoarte intre microtensiuni de tipul

So004/S200 cu formula Stokes-Wilson (Stokes &Wilson, 1944) —Tabelul 12.
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Tabelul 12. Cristalinitatile si tensiunile relative interne, intre axele - € si - a, in functie de natura
dopantului si activitatea fotocatalitica masurata dupa 2 ore de iradiere, pentru probele de TiO,
nedopat si dopat cu Co/Ni/Fe 0,5 % tratate termic 1 h la 400°C.

% SS=Meg o05 Tio.995 O2.5 /400° C (anatas)
Tensiuni relative & TiO, Me=Co Me=Ni Me=Fe
cristalinitate
DooaD20o 162/171 217/225 213/220 238/231
(Scherrer) =0.95 =0.96 =0.97 =1.03
So04/S200 5.84/4.41 4.38/3.36 4.46/3.44 3.98/3.27
(Stokes-Wilson) =1.32 =1.30 =1.34 =1.22
66.07 72.25 84.91
% (2h .
e % (21) 54.14 (max=81.03/x=0.01) | (max=78.49/x=0.01) | (74.77/x=0.01)

De asemenea, au mai fost calculate in vederea compararii, rapoarte de forma Dss/Driop, Separat

pe directia axei —C[00Il], respectiv a axei —a [h00] —Tabelul 13.

Tabelul 13. Modificarea cristalinitatii relative a solutiei solide (SS) fatda de proba martor (TiO,
nedopat), in functie de natura dopantului, comparativ pentru axele -a (200) si —c (004), la 400°C
si concentratia dopantului 0,5 %.

w SS=Meo 005 Tio.s05 O2.5 /400° C (anatas)
Cristalinitatea
relativa Me=Co Me=Ni Me=Fe
Dss/Drio2 (200) 225/171 220/171 231/171
(Scherrer) =1.32 =1.29 =1.35
Dss/Drio2 (004) 217/162 213/162 238/162
(Scherrer) =1.34 =1.31 =1.47

Evolutia acestor rapoarte pe cateva directii cristalografice ca si evolutia factorilor
structurali interni D, S si UCV, mediati pe toate liniile disponibile si depinzand de natura
dopantului este prezentatd in Figurile 25-27. Analiza acestora a permis desprinderea catorva
corelatii intre unele modificari interne de natura structurala si altele de suprafata masurabile, ca
eficienta fotocatalitica (factor macroscopic, depinzand de structura suprafetei si morfologie). Prin
s? (sau S”2) au fost notate dispersiile datelor experimentale fatd de regresiile liniare
corespunzatoare.

Panta dreptei Dgoa/D2go si a eficientei catalitice sunt ambele pozitive, in timp ce panta

tensiunilor interne relative Sppa/Sz00 este negativa — Figura 25. Cu alte cuvinte, in functie de
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natura dopantului si urmand ordinea mentionatd mai sus: T>TCO0,5>TNO0,5>TF0,5, exista o
tendinta vizibila de ordonare a microstructurii locale, care este mai mare pe directia axei —C, in

timp ce eficienta catalitica tinde sa creasca.
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Figura 25. Modificarile microstructurale pe directia axelor cristalografice -a (200) si - ¢ (004),
observate din evolutia factorilor interni calculati <D> and <S>, in corelatie cu eficienta
fotocatalitica, ), masurata. .
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Figura 26. Tendinta de migrare a defectelor locale pe directia axelor cristalografice -a (200) si -
¢ (004) in functie de natura dopantului.
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Figura 27. Tendinta de evolutie a factorilor microstructurali interni; UCV, <D> si <S> pentru
toate liniile XRD identificate si atribuite fazei anatas, in functie de natura dopantului: [a]-T;

[b]-TCO,5; [c]-TNO,5 si [d]-TFO0,5, dupa tratamentul termic la 400°C.

Este insa cunoscut faptul ca, ordinea din refea se poate extinde, daca se reduc sau dispar
unele surse care genereaza microtensiuni locale. Care este atunci mecanismul care determina
cresterea randamentului fotocatalitic?

Conform simulérilor efectuate mai recent pe TiO; (fazele rutil si anatas) (Uberuaga and
Bai, 2011) principalele defecte punctuale din structura locald a TiO,, structura relativ usor de
perturbat din cauza legaturilor mai slabe dintre atomi, pot fi: vacante de O (de cea mai mare
mobilitate) si Ti, atomi interstitiali de Ti, nestoichiometria Ti, aglomerari (clusteri) si anihilarea
unor defecte punctuale. Cercetarile autorilor mengionati, asupra cineticii si termodinamicii
defectelor punctuale ale anatasului, stabilesc ca aceste defecte pot avea atat grade diferite de
mobilitate Tn reteaua anatasului, cat si sanse diferite ca acestea sd ajungd la suprafata. Un
mecanism asemandtor ar putea explica si comportarea factorilor interni, D si S, in corelare cu
cresterea eficientei (1) a catalizatorului, in cazul probelor prezentate aici. Ne putem deci astepta
ca natura dopantilor: Co, Ni, Fe in acest caz, concentratia (0,5%), magnetismul si tratamentul
termic al probelor (400°C) sa influenteze diferit prezenta si mobilitatea defectelor existente si
induse in structura gazda a anatasului. Anatasul are o structurd metastabild, cu legaturi
interatomice slabe, diferite ca tarie pe diferite directii (anizotropie), retea unde pot fi introduse
usor diferite defecte. Din cauza labilitatii legaturilor si in prezenta unor perturbari slabe in

reteaua anatasului defectele pot sd primeasca o mobilitate suficientd Incat unele sd ajunga la
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suprafata. Intr-adevar, Figura 24 (A-D) indica o tendintd de scadere a imprastierii cAmpului
microtensiunilor interne de la Fe la Co. In acelasi timp, Figura 25 sugereaza nu numai ca
ordinea, deci cristalinitatile tind sd creasca, dar si cd mobilitatile defectelor pot fi semnificativ
mai mari pe directia axei —C [001] fata de —a [h00], deoarece panta Dggs/D2g0>0. Aceasta
inseamna, pe de o parte, ca in cazul Fe mai multe defecte au sansa sa paraseasca local structura si
sa ajunga la suprafatd, comparativ cu Co, migratia avand loc mai usor pe axa —C decat pe axa —a.
In consecintd, in interior, ordinea structurald (cristalinitatea) se poate extinde anizotrop. Pe de
altd parte, panta pozitiva a regresiei randamentelor fotocatalitice aratd o eficientd fotocatalitica
care creste in ordinea: TiO, nedopat < TiO,-Co < TiO,-Ni < TiO,-Fe, sugerand ca mai multe
defecte pot fi gasite la suprafatd in cazul probelor dopate cu Fe fata de cele dopate cu Co.
Comportarea valorilor medii de cristalinitate <D> si microtensiuni interne <S> (histogramele din
Figura 27) sugereaza acelasi lucru, considerand toate liniile disponibile.

Regresiile din Figura 26, Dss/Dio2, compara tendinta cristalinitatii relative pe directia
[001] (axa —c) cu alta pe directia [h00] (axa —a) raportate la proba martor. Considerand faptul ca
extinderea ordinii structurale pe cele doud directii ar putea fi interpretata ca o masurd a migrarii
defectelor, dreptele din Figura 26 sugereaza ca mobilitatea defectelor, o valoare a parcursului
liber mediu sau a inversului dificultatilor de difuzie, ar putea fi mai mare pe [00l] decét pe [h0O0].
Deoarece panta [00I] este mai mare decat [h00], se poate conclude ca anizotropia se accentueaza
cu natura dopantului pe axa —c, fatd de axa —a, de la Co la Fe. Tendinta poate fi direct corelata cu
cresterea eficientei catalitice a solutiei solide SS.

Cercetdrile noastre indicad faptul cd in timp ce pentru o concentratie de 0,5% Fe proba
TFO0.5, tratatd termic la 400°C are activitatea fotocatalitica maxima (~85%), in cazul dopantilor
de Co si Ni, pentru acceasi temperatura, eficientele lor devin maxime pentru concentratia de 1%,
ordinea fiind inversata (78,5% pentru Ni si 81% pentru Co).

Unele abateri de la tendintele prezentate pot fi observate. Acestea sunt probabil
determinate de natura dopantilor si de comportarea lor specificdi in timpul prepararii
fotocatalizatorului prin procedeul sol-gel. Dintre acestea un rol important poate fi atribuit
valentei (C02'3+, Ni**, Fe3+) si razei ionice a dopanfgilor cu care acestia participa in procesele de
schimb, configuratia electronica a stratului de valenta, tendinte specifice de a forma aglomerate,

etc.
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Concluzii

A fost realizat un studiu comparativ al efectelor dopantilor fier, cobalt si nichel asupra
structurii si proprietatilor fotocatalitice ale nanopulberilor sol-gel de TiO,.

Imprastierea tensiunilor de retea pe cateva directii cristalografice are o usoara tendinta de
descrestere in urmatoarea ordine: TiO, nedopat> TiO,-Co>TiO,-Ni>TiO,-Fe.

Panta liniei drepte Dgosa/D2oo si a eficientei catalitice sunt ambele pozitive, in timp ce
panta tensiunilor interne relative Spos/Sz00 este negativa. Cu alte cuvinte, in functie de natura
dopantilor si urmarind ordinea: TiO, nedopat - Co- Ni -Fe, exista o tendinta clara de ordonare a
microtensiunilor locale, care este mai pronuntatd pe directia axei —C, in timp ce eficienta
catalitica tinde sa creasca.

Proba dopatd cu Fe 0,5 %, tratatd termic la 400°C, manifestd cea mai buna activitate

fotocatalitica la degradarea avansata a nitrobenzenului din apa.
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VI. TESTAREA PRELIMINARA A CAPACITATII
FOTOCATALITICE A NANOPULBERILOR SINTETIZATE 1IN
DEGRADAREA NITRODERIVATILOR AROMATICI DIN
SOLUTII SINTETICE SI SELECTARE FOTOCATALIZATOR.

Printre tehnicile moderne aplicate cu succes in tratarea apelor cu continut de poluanti
toxici, refractari, cum este si cazul nitronenzenului (NB), se numara si procedeele de oxidare
avansatd (AOPs), care se bazeaza in principal pe degradarea poluantului prin intermediul
speciilor oxidante generate in-situ. Generarea acestor specii are la baza excitarea cu radiatii
luminoase a oxidului metallic (TiO,) care induce separarea de sarcini (electroni si goluri) prin
transferul electronilor din banda de valenta (BV) in banda de conductie (BC). Sarcinile separate
migreaza la suprafata catalizatorului unde interactioneaza cu speciile adsorbite (H,O, OH", Oy,
poluant organic) prin reactii de oxido-reducere. Recombinarea golurilor h* cu electronii e care poate
avea loc n cazul folosirii TiO, ca fotocatalizator, determina utilizarea ineficienta a luminii §i implicit
scaderea eficientei de conversie a poluantilor. Doparea este astfel imperios necesara.

Studii in domeniu, evidentiaza cd dintre parametrii care influenteazd semnificativ
activitatea fotocatalitici a semiconductorilor dopati cei mai importanti sunt: tipul dopantului
metalic i concentratia acestuia, precum si temperatura de calcinare a catalizatorului dopat (Litter
and Navio 1994; Chatterjee and Dasgupta 2009; Nikam 2012; Tayade 2011). in consecinti in
vederea selectarii fotocatalizatorului care asigurd degradarea avansatd a NB din solutii sintetice
ne-am propus s studiem influenta acestor parametrii asupra eficientei si constantei de viteza a
conversiei poluantului. In acest sens au fost testati catalizatori pe baza de TiO, dopat cu Fe, Co,
Ni in diferite concentratii cuprinse intre 0,5-5% ( raportat la masa TiO;), calcinati la trei
temperaturi, respectiv 300; 400; 500°C. Experimente de degradare fotocatalitica au fost realizate
pe solutie sinteticd unicompnent ([NB]o = 2,52 x 10™*M) in care a fost barbotat aer (50 L/h), in
urmatoarele conditii de lucru: pH=7; doza catalizator = 100 mg/L; timp iradiere = 30 -240 min.
Pentru realizarea experimentelor s-a utilizat reactorul UV-VIZ Heraeus dotat cu lampa cu
mercur, de presiune medie, imersata (TQ150-Z;), care emite in domeniul UVA-VIZ (A = 320-
600 nm), cu o intensitate incidentd a fluxului de fotoni, Iy = 5,8 x10einstein s* (Calvert and
Pitts 1966). Pentru evaluarea cineticii si eficientei degradarii in diferite conditii experimentale,
probele initiale si cele iradiate au fost supuse controlului analitic la indicatorul NB prin metoda

gaz-cromatografica (GC).
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VI1.1. Influenta naturii si concentratiei dopantului.

Experimentele de degradare NB s-au realizat cu probe de TiO; nedopat si TiO, dopat cu
0,5-5% Fe, Co, Ni calcinate la 400°C. Analiza comparativd a rezultatelor obtinute releva
urmatoarele aspecte:

- in prezenta dopantului, indiferent de tipul si concentratia acestuia se asigurd
imbunatatirea eficientei de degradare a poluantului, valorile randamentelor de conversie NB la
timp de iradiere de 240 min. fiind superioare celui inregistrat la utilizarea TiO, nedopat (79%);

- la acelasi continut de dopant, constanta de vitezd a degradarii poluantului variaza functie
de natura dopantului, activitatea fotocatalitica a catalizatorilor descrescand in general in ordinea
Fe-TiO,> Co-TiO, > Ni-TiO,, fapt confirmat si de valorile constantelor de viteza care descresc,
de exemplu la un continut de 2% dopant, de la 1,76 x10™* s™ (Fe) la 1,35 x10™ s*(Ni); diferenta
de fotoactivitate inregistrata este determinata in principal de configuratia electronicad specifica a
ionilor diferitilor dopanti acestia fiind prezenti in aceeasi stare de oxidare M®", fapt confirmat de
valorile apropiate ale razelor lor ionice cu cea a Ti** (Raileanu et al. 2013);

- dintre dopanti, Fe**  care prezintd cel mai mare numar de orbitali d semivacanti
disponibili pentru captarea de electroni fotogenerati va induce cel mai puternic efect inhibitor
asupra recombindrii de sarcini cu influentd pozitiva asupra capacitatii fotocatalitice a
catalizatorului, confirmata de valoarea superioard a eficientei de degradare poluant (97,4%)
inregistratd la 240 min. iradiere pentru 0,5% continut de dopant comparativ cu Co**si Ni** pentru
care s-au obtinut eficiente de degradare < 93% ;

- fiecare dopant prezinta o concentratie optima care asigura eficienta maxima de degradare:
0,5% pentru Fe si respectiv 1% pentru Co si Ni corespunzatoare unor valori ale kyg de 2,5x10™
s (Fe) si respectiv 2,2 x10™s™ (Co, Ni);

- n cazul TiO, dopat cu Fe, concentratia de 0,5% stabilita ca optima este confirmata si de
alti autori, care evidentiaza cresterea drastica a timpului de viata a sarcinilor la nivelul minutelor
sau chiar orelor comparativ cu TiO, nedopat pentru care timpul mediu de viata al cuplului e/h”
este de ordinul ns (Cordischi 1988; Bally 1998; Gennari and Pasquevich 1998);

- cresterea continutului de dopant pana la nivelul celui optim determind imbundtatirea

fotoactivitafii catalizatorului ca in cazul dopantilor Co si Ni; astfel, dublarea concentratiei
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dopantului de la 0,5 la 1% asigurd cresterea valorilor constantelor de vitezd in raport cu
degradarea NB cu 45% si respectiv 21%;

- cand continutul de dopant este mai mare decdt cel optim se inregistreaza scaderea
valorilor kng; astfel pentru concentratii de dopant de doud ori mai mari decat nivelul optim
valorile constantelor de viteza in raport cu poluantul scad cu 18% ( Fe), 24% (Co) s1 38% (Ni);

- doparea cu metale grele a TiO; asigura pe langa imbunatatirea procesului de separare de
sarcini §i cresterea absorbantei catalizatorului in domeniul vizibil datoritd scaderii nivelului
energetic al benzii interzise. Spectrele de absorbtie in domeniul UV-VIZ ale celor trei catalizatori
dopati cu concentratiile optime de Fe, Co, Ni stabilite experimental, comparativ cu spectrul TiO;
nedopat, prezentate in Figura 28 evidentiaza ca absorbanta in domeniul vizibil (A = 400-600 nm)
descreste in ordinea 0,5% Fe-TiO,> 1% Co-TiO,> 1% Ni-TiO, ceea ce confirma activitatea
fotocatalitica superioard a catalizatorului dopat cu 0,5% Fe si posibilitatea aplicarii eficiente a

acestuia 1n instalatii solare de depoluare a apelor reziduale.
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Figura 28. Spectrele de absorbtie UV-VIZ pentru catalizatorii de TiO; si TiO, dopat cu
0,5% Fe, 1% Co si 1% Ni
S-a testat si capacitatea fotocataliticd a acestor catalizatori in raport cu alti nitroderivati
aromatici si anume: 1,3-dinitrobenzen (DNB); 4-nitrotoluen (NT); 2,4-dinitrotoluen (DNT) si
2,4,6-trinitrotoluen (TNT). Experimente de degradare fotocatalitica realizate pe solutie sintetica

unicompnent de nitroderivat (cca.3 x 10™*M), in urmatoarele conditii de lucru: pH = 7; doza
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catalizator = 200 mg/L; timp iradiere = 120 min; A = 320-600 nm; I, = 3,9 x10°® einstein s;
debit aer barbotat, Q = 50 L/h, au evidentiat urmatoarele aspecte:

—dintre cei trei catalizatori testati cel dopat cu Fe** prezinta fotoactivitate superioara,
pentru oricare dintre poluantii testati; de exemplu in cazul DNT, utilizarea catalizatorului dopat
cu 0,5 % Fe asigurd degradarea poluantului cu randament de 77,2 %, fatd de catalizatorii dopati
cu Co**si Ni** pentru care randamentele nu depasesc 73 %, aceasta comportare este datorata
numarului mai mare de orbitali d semivacanti, disponibili pentru captarea de electroni
fotogenerati in cazul Fe, comparativ cu Co sau Ni;

—eficiente de degradare superioare se obtin in cazul TNT (>90,5 %), iar randamentele cele
mai scazute in cazul NB (< 51,2 %), comportament care se inregistreaza pentru oricare dintre
catalizatorii studiati si care se datoreaza influentei structurii poluantului asupra eficientei
degradarii;

—avand Tn vedere activitatea fotocatalitica superioara a catalizatorului 0,5 %-Fe-TiO,

acesta a fost selectat pentru experimentele ulterioare.

V1.2. Influenta temperaturii de calcinare

Variatia acestui parametru poate influenta proprietatile structurale ale catalizatorului cu
efect semnificativ asupra fotoactivitdfii acestuia.

Rezultatele experimentelor de fotodegradare NB obtinute prin testarea catalizatorilor de
TiO, dopat cu 0,5 si 2% Fe, 1% si 2% Co si 1% si 2% Ni, calcinati la 300, 400, 500°C au
evidentiat urmatoarele concluzii:

- independent de natura dopantului si concentratia acestuia (0,5-2%) cresterea temperaturii
de calcinare pe intervalul 300-400°C are un efect pozitiv asupra eficientei degradarii NB; astfel,
la 240 min. iradiere i temperaturd de calcinare de 400°C randamentele de degradare poluant
prezintd in general valori > 93% comparativ cu cele Inregistrate la 300°C care scad pand la 74%
ca in cazul catalizatorului dopat cu 0,5% Fe;

- un efect opus al cresterii temperaturii se inregistreaza pentru intervalul 400-500°C, care
este mai accentuat cu cresterea concentratiei de dopant; astfel, la 240 min. si concentratii de
dopant de 1-2 % se observa scaderea eficientei de degradare catalitica a NB pana la 75-88 % la
temperatura de calcinare de 500°C; aceastda comportare este determinatd de aglomerarea

particulelor favorizata de valori ridicate ale temperaturii de calcinare, care conduc la scaderea

70



suprafetei specifice si implicit a adsorbtiei poluantului la interfata solid/lichid cu implicatii
negative asupra eficientei degradarii acestuia si respectiv a fotoactivitatii catalizatorului;

- deoarece la concentratia de NB testatd (2,52 x 10“M) si timp de iradiere de 240 min.,
utilizarea catalizatorului 0,5% Fe-TiO; calcinat la 400°C asigurd degradarea eficienta a
poluantului (97% pentru 240 min. timp de iradiere) si valoarea maxima a constantei de viteza
(2,54 x 10* s) s-a selectat ca optim acest tip de fotocatalizator care a fost aplicat in toate

experimentele ulterioare.
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VIlI. STUDIUL INFLUENTEI PARAMETRILOR DE OPERARE
ASUPRA EFICIENTEI DEGRADARII FOTOCATALITICE A
NITRODERIVATILOR AROMATICI DIN SOLUTII SINTETICE.

Studiul a constat in evaluarea performantelor procesului fotocatalitic Tn raport cu poluanti cu
structurd diferitd. S-a urmarit stabilirea conditiilor optime (dozad catalizator, pH, concentratie
initiala nitroderivat) care asigura indepartarea avansatd a poluantului. EXxperimentele de
fotooxidare a NB au fost realizate pe solutii cu continut de poluant cuprins intre (0,37 - 8,45) X
10™M, la diferite valori ale pH-ului (4, 7, 10), doze de fotocatalizator de 50-500 mg/L si timpi de
iradiere 60-240 min.

VII.1. Studiul influentei dozei de catalizator

Variatia acestui parametru asupra eficientei degradarii a relevat urmatoarele concluzii:

- cresterea dozei de catalizator in intervalul 50-250 mg/L asigura imbunatatirea eficientei
de degradare de la 86% la 99% pentru un timp de iradiere de 240 min.; aceasta comportare este
datorata cresterii suprafetei specifice disponibile pentru adsorbtia poluantului cu efect pozitiv
asupra degradarii acestuia, fapt evidentiat si de cresterea de 2,3 ori a valorii constantei de viteza
(dela 1,35 x 10™s™ la 3,05 x 10™s™Y);

- majorarea dozei de catalizator peste 250 mg/L determind scaderea eficientei de degradare
a poluantului astfel la o doza de 500 mg/L se inregistreaza un randament de degradare de 79% si
o valoare kng = 1,08 x 10'43'1; efectul negativ al utilizarii catalizatorului in exces este datorat
cresterii turbiditatii solutiei care determina reducerea distantei de patrundere a radiatiei incidente
si implicit a eficientei procesului de degradare (Robert et al. 2003, Daneshvar et al. 2004).

VI11.2. Studiul influentei pH-ului

S-a realizat pe domeniul 4-10 la doza optima de fotocatalizator (250 mg/L). Eficienta de
degradare a poluantului la un timp de iradiere de 240 min. creste de la 94,4% la 99%
concomitent cu cresterea pH-ului Tn intervalul 4-7. Cresterea ulterioara a pH-ului in domeniul

alcalin (pH=10) determina scaderea eficientei de degradare la 88%. Comportarea se datoreaza
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efectelor complexe asupra reactiei de oxidare fotocatalitica a substratului induse de variatia pH-
ului solutiei, care sunt dependente de natura poluantului si de punctul de sarcind zero (pHzpc) al
catalizatorului Acesta este cca. 7 in cazul catalizatorului TiO, dopat cu Fe (Di Paola et al. 2002).
La dispersia pulberii de catalizator in apa, intr-o prima etapa are loc hidratarea suprafetei acesteia
urmata de protonarea (pH < pHzpc) sau deprotonarea (pH > pHzpc) ei in functic de pH-ul
solutiei. In acest context degradarea compusilor organici ionizabili va fi puternic influentatd de
pH datorita interactiilor dintre acestia si suprafata catalizatorului incarcatd electric. Compusii
nepolari sau mai putin polari, cum este si cazul NB vor fi mai bine adsorbiti pe suprafata
neincdrcatd a catalizatorului si viteza de degradare a substratului va atinge o valoare maxima la
pH = pHzpc (Safari et al. 2013). Rezultatele experimentale au evidentiat ca valoarea maxima a
constantei de viteza in raport cu degradarea NB (kng= 3,05 X 10™s™) se obtine la pH=7, selectat
ca optim, similar cu cel raportat si de alti autori (Bathtkande et al. 2004).

Variatia pH-ului in domeniul 5-9 are efecte diferite asupra eficientelor de degradare ale
poluantilor studiati, acestea sunt mai accentuate in cazul mononitroderivatilor aromatici
comparativ cu cele specifice polinitroderivatilor; astfel, la timp de iradiere de 240 min., pentru
NB se inregistreaza randamente de degradare cuprinse in intervalul 60-76 %, in timp ce pentru
DNB randamentele variaza de la 84 la 89 %; o situatie similara se observa si in cazul derivatilor
nitrotoluenului, valorile randamentelor de degradare variaza de la 69 % la 84 % pentru NT iar
pentru DNT si TNT acestea sunt cuprinse n intervalele 93-95 % si respectiv 99,8-99,99 %;

Urmarind variatia eficientei degradarii mononitroderivatilor in functie de pH-ul initial al
probelor, se constata ca aceasta este favorizatd in domeniul neutru pentru NB si respectiv in
mediul alcalin pentru NT, ceea ce sugereazd 0 modificare a mecanismului degradarii datorata
prezentei gruparii metil substituita la nucleul aromatic; astfel, in mediu alcalin prezenta gruparii
metil mareste densitatea de electroni la nivelul nucleului aromatic ceea ce face posibil atacul
radicalilor ‘OH la nucleu cu formarea de hidroxi nitroderivati de toluen ce determina cresterea
randamentului de degradare comparativ cu al nitrobenzenului;

Pentru nitrobenzen, se inregistreaza o crestere a eficientei degradarii la pH neutru datorata
aparifiei unei noi rute de degradare prin fotoexcitarea poluantului la starea de triplet; acesta se
dezactiveaza cu formarea unui radical cation, care reactioneaza rapid cu radicalii hidroxil cu

formarea de fenol si eliberarea de anioni NO;’;
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Evolutia eficientelor de mineralizare a N organic, pastreaza in general, o tendinta similara cu
cea inregistrata in raport cu degradarea poluantilor la diferite pH-uri; astfel pentru derivatii de
nitrobenzen se inregistreaza valori superioare ale randamentelor, cuprinse intre 38 % (NB) si 44
% (DNB), la pH=7, iar pentru derivatii de nitrotoluen valorile superioare, situate intre 42 % (NT)
s1 67% (TNT) sunt specifice domeniului slab alcalin;

Rapoartele dintre concentratiile de N-NH;" si suma concentratiilor de N-NO,™ si N-NOs’,
prezintd valori superioare in domeniul acid, in consecintd degradarea nitroderivatilor are loc
preponderent prin reactii de reducere in mediu acid si respectiv prin reactii de oxidare Th mediu
bazic;

Tn concluzie, atingerea unor eficiente Superioare de degradare a poluantilor se realizeaza la pH
neutru in cazul nitroderivatilor de benzen si in domeniul slab alcalin pentru nitroderivatii de

toluen.

VII. 3. Studiul influentei structurii poluantului.

Influenta structurii poluantului, stabilita pe baza experimentelor efectuate pe solutii
sintetice de mono si polinitroderivati de benzen si toluen, in conditii similare de operare (pH,
doza fotocatalizator, concentratie initiala poluant, timp de iradiere) releva urmatoarele concluzii:

— functie de natura gruparilor substituite la nucleu, nitroderivatii aromatici se degradeaza cu
randamente diferite;

— prezenta grupdrii metil favorizeaza conversia derivatilor nitroaromatici fapt datorat
efectului ei inductiv (+I) care conduce la slabirea legaturii C-H din catena laterala ceea ce
permite atacul radicalilor “OH; in acest context nitroderivatii de toluen se degradeaza mai usor
decat nitroderivatii de benzen corespunzatori, asa cum se obseva de exemplu in cazul DNT si
DNB care prezinta randamente de degradare de 94 % si respectiv 89 %, pentru 240 min. iradiere;

— atat in cazul nitroderivatilor benzenului cat si ai toluenului, cresterea numarului de
grupari nitro conduce la imbunatatirea eficientei degradarii, astfel randamentele de degradare la
240 min. cresc de la 76 % la 89 % in cazul mono si dinitrobenzen si respectiv de la 83 % la 99,9
% Tn cazul mono, di, trinitrotoluen; modificarea reactivitatii acestor compusi este determinata de
influenta pozitivd pe care o exercita cresterea numarului de grupari nitro asupra adsorbtiei

poluantului la nivelul catalizatorului, cunoscut fiind faptul ca fotocataliza heterogena este un
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proces de suprafatd. Numeroase studii in domeniu au aratat ca prezenta in structura poluantilor a
unor grupari functionale cu continut de atomi de oxigen, azot sau sulf care prezinta dublete de
electroni neparticipanti imbunatateste adsorbtia acestora. In cazul nitroderivatilor interactia cu
fotocatalizatorul are loc prin intermediul atomilor de oxigen ai grupdrii nitro §i nu prin
intermediul electronilor © ai inelului aromatic, iar cresterea numarului de grupari nitro va
favoriza adsorbtia si implicit degradarea poluantului;

— concomitent cu degradarea poluantului, se Inregistraza cresterea concentratiilor de NO3',
NO3 si NH;" ca urmare a mineralizirii N organic; pentru oricare din nitroderivatii studiati,
randamentele de mineralizare sunt mai scazute decat cele de degradare poluant datorita formarii
unor intermediari de degradare care mai contin N organic In moleculd; la timpul maxim de
iradiere testat (240 min), randamentele de mineralizare N organic nu depasesc 59,4 %, valori
superioare fiind specifice polinitroderivatilor toluenului comparativ cu cei ai benzenului;

— concentratiile formelor de N anorganic rezultate prin mineralizarea N organic sunt
diferite functie de structura nitroderivatului aromatic, totusi pentru toti poluantii proportia
acestora din N anorganic total scade Tn ordinea N-NOs™> N-NH," > N-NO,’; aceasta sugereazi ca
mecanismele degradarii mono si polinitroderivatilor de benzen si toluen au la baza atat reactii de
oxidare (prin intermediul speciilor radicalice oxidante formate in-situ: hidroxil, hidroperoxid,
superoxid) cat si de reducere (prin intermediul electronilor generati prin excitarea
fotocatalizatorului cu radiatii UV-VIS);

— se poate concluziona cd randamentele de degradare a nitroderivatilor aromatici scad in
ordinea TNT>DNT>DNB>NT>NB, care in general este in concordanta cu reducerea valorilor

constantelor lor de echilibru de adsorbtie Kg.

VII. 4. Studiul influentei concentratiei initiale de poluant.

Experimentele efectuate pe solutii cu continut de NB situat intre (0,37 -8,45) x 10™*M, la pH-
ul si doza de fotocatalizator optime, timp de iradiere 60-240 min. au evidentiat urmatoarele
aspecte:

— cresterea concentratiei initiale de NB cu un ordin de marime determina reducerea de 4,5
ori a constantelor de viteza (de la 4,1 x10™ la 0,92 x 10™s™), randamentul de degradare poluant

scazand de la 99,7% la 74% la timp de iradiere de 240 min. Consideram ca aceasta se datoreaza
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competitiei existente intre poluant si produsii sai de degradare pentru consumarea speciilor
radicalice implicate in reactiile de fotooxidare;

— formarea produsilor intermediari de degradare ai NB este sustinutd si de eficienfa de
mineralizare a azotului organic care este in permanentd mai micd decat cea de degradare a
poluantului; astfel, la un continut initial de NB de 2,52 x 10™M si un timp de iradiere de 240
min. valorile randamentelor 1n raport cu degradarea poluantului si mineralizarea azotului organic
sunt de 99% si respectiv 85%.

— pentru concentratii de poluant de ordinul mg/L (0,37 x 10*M), specifice efluentilor
industriali, aplicarea oxidarii heterogene in prezentd de catalizator 0,5% Fe-TiO, calcinat la
400°C, in conditii optime de operare (pH=7, doza catalizator = 250 mg/L, timp iradiere = 240

min.) asigura degradarea avansata a NB (99,7%) si mineralizarea azotului organic (97%).
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VIII. STABILIREA PARAMETRILOR CINETICI Al DEGRADARII
FOTOCATALITICE A NITRODERIVATILOR AROMATICI
iN DIVERSE CONDITII DE OPERARE PE SOLUTII
SINTETICE.

Modelarea rezultatelor experimentale a condus la urmatoarele concluzii:

— conversia poluantului si mineralizarea azotului organic sub formi de ioni NO3™ si NH4",
decurg dupa cinetici de pseudo-ordinul I, fapt evidentiat de profilul ecuatiilor de viteza obtinute
prin linearizarea curbelor cinetice in raport cu degradarea poluantului si eliberarea ionilor NO3' si
NH4" pentru timpi de iradiere situati intre 60-240 min., la diferite concentratii initiale de poluant
cuprinse intre (0,37-8,45) x 10™*M, in conditiile de operare stabilite ca optime;

— rezultatele experimentale obtinute la degradarea NB prin fotocataliza, verifica modelul
Langmuir-Hinshelwood (Figura 29), care descrie cinetica proceselor catalitice heterogene; in
consecintd oxidarea poluantului (k, = 1,23 x 10”7 Ms™) are loc la suprafata catalizatorului pe care
este adsorbit substratul (Kaq = 2022 M™) care interactioneaza cu speciile radicalice generate la

iradierea fotocatalizatorului;

1.2x10° kr=0.12 x 10°6ms™"
Kads= 2022 M"

1,0x10° -

7 -

» 8,0x10
)
= 6,0x10"

L:
- 4,0x107 b
-
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0,0

0 1x10* 2x10° 3x10°
1/cg, M1
Figura 29. Linearizarea ecuatiei Langmuir-Hinshelwood pentru degradarea NB
— valorile timpilor de injumatatire estimati in conformitate cu ecuatia Langmuir-
Hinshelwood (t*l/z) mai mari decat valorile celor determinati experimental (t12) atestd ca pentru
domeniul concentratiilor mici (0,37-5,30) X 10™M, poluantul nu este in competitie cu

intermediarii sai de degradare in consumarea radicalilor *OH implicati in procesele de oxidare,
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suprafata fotocatalizatorul prezentdnd un numar suficient de mare de situsuri active; la
concentratii de NB mai mari (5,30-8,45) X 10*M se constati ci ty, > t1), datoritd aparitiel
competitiei intre poluantul parinte si produsii sai de degradare acestia din urma actionand drept
captori de radicali *OH, comportare care este in concordanta cu scaderea valorilor kyg la
cresterea concentratiei initiale de poluant (cap. VII).

Degradarea nitroderivatilor studiati descrisa printr-o cinetica de tip Langmuir-Hinshelwood,
specifica reactiilor de suprafata este simplificata in cazul concentratiilor initiale mici de poluant
la o ecuatie aparenta de ordinul unu: -In(C/Co) = kKt = kjt, unde k; este constanta aparenta de
viteza si t este timpul de iradiere.

Prezenta metalului dopant asigurd Imbunatatirea activitatii fotocatalitice datoritd faptului ca
modificarea activitatii catalitice determinata de tipul dopantului este rezultatul schimbarilor care
au loc in: transferul interfacial de sarcini, capacitatea TiO, de absorbtie a luminii si capacitatea
catalizatorului de adsorbtie a moleculelor de poluant.

Probe de NB (31,31 mgL™) intr-o suspensie apoasi de 0,5-2% masice de nanopulberi de
TiO, dopat cu Co, sub iradiere UV-VIS, au fost analizate din punct de vedere al concentratiei de
poluant Tn diferite momente de iradiere. Rezultatele au fost comparate cu proba de TiO, nedopat

(proba T). Curbele cinetice sunt prezentate in Figura 30.
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Figura 30, Curbele cinetice ale degradarii NB pentru probele T si TC tratate termic la 400°C.

Aceste curbe cinetice au fost liniarizate prin ecuatia cinetica de pseudo-ordinul | a reactiei model

a degradarii NB, conform expresiei:

78



In& =Kt
C,

unde C, este concentratia initiala a NB, C; este concentratia NB la timpul de reactie t, Kops
reprezintd constanta cineticd aparenta de viteza a reactiei model de pseudo-ordinul | si t este
timpul de reactie.

S-au calculat urmatoarele valori ale constantei de vitezd de pseudo-ordinul 1, Kops:
Krcos=1.48 x 107%™ krey = 2.24 x 10™s™ §i krep = 1.61 x 10™s™. Concentratia optima care
asigura nivelul de degradare cel mai ridicat al poluantului pentru dopantul Co este 1 %.

Efectul temperaturii de calcinare asupra degradarii NB a fost evaluat in domeniul 300-500°C,
ntr-o solutie cu 31 mgL'1 NB, la concentratia optima de Co (1%) si 120 minute timp de iradiere.

Curbele cinetice obtinute in aceste conditii sunt prezentate in Figura 31.

—a—400-C
—e—300-C
500-C

[TC1] = 100mg/L

[NB], mg/L

10 4

80
t, min

Figura 31. Curbele cinetice ale degradarii NB pentru proba TC1 la diferite temperature de
calcinare.

Din pantele graficelor liniare prezentate in Figura 32, au fost calculate constantele de viteza,

Kobs, ale cineticii de pseudo-ordinul I. Ele sunt prezentate Tn Tabelul 14.

Tabelul 14. Efectul temperaturii de calcinare asupra eficientei degradarii NB (tjr = 120 min) si
constanta de viteza,pentru proba TC1.

Temperatura de calcinare Kobs X 10%, s Nna, %0
(°C)
300 2.06 76.01
400 2.24 81.03
500 0.96 47.81
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Figura 32. Cinetica de pseudo-ordinul I a degradarii fotocatalitice a NB pentru proba TC1 la
diferite temperaturi de calcinare.

Rezultatele aratd ca, atit constanta de viteza céat si eficienta de degradare cresc cu
cresterea temperaturii de calcinare de la 300 la 400°C. La o temperaturd de calcinare >400°C,
eficienta catalitica a NB a fost diminuatd. Aceastd comportare este determinatd de cresterea
dimensiunii de cristalit a probelor cu temperatura(cap. V.2.2.) si poate conduce la descresterea
adsorbtiei poluantului la interfata solid/lichid. Pentru utilizarea Co ca dopant, in experimentele
noastre, probele TC, tratate termic la 400°C si dupa 2 ore de iradiere, a fost mentionatd o crestere
a activitatii catalitice. Valoarea nng obtinuta pentru proba nedopata (T) a crescut de la 54,14 % la
66,07 % pentru proba TCO0.5 la 81,03% pentru TC1 si 67,93 % pentru TC2 (vezi Tabelul 6 si
Figura 9).

Probe de NB (31,31 mgL™) intr-o suspensie apoasa de 0,5-5% masice de nanopulberi de
TiO, dopat cu Fe, sub iradiere UV-VIS, au fost analizate din punct de vedere al concentratiei de
poluant in diferite momente de iradiere. Rezultatele au fost comparate cu proba de TiO, nedopat
(proba T). Curbele cinetice sunt prezentate in Figura 33.

A fost mentionata o crestere a activitatii fotocatalitice pentru toate probele TF calcinate la 400°C.
S-au calculat urmatoarele valori ale constantei de viteza de pseudo-ordinul I, Keps: Ktro5=2,54 X
10™s™: krpy = 2,09 x 10s™? si krp = 1,76 x 10™s™ si kyps = 1,69 x 10™s™ Concentratia optima

care asigurd nivelul de degradare cel mai ridicat al poluantului pentru dopantul Fe este 0,5 %.
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Efectul temperaturii de calcinare asupra degradarii NB a fost evaluat in domeniul 300-500°C,
intr-o solutie cu 31 mgL'1 NB, la concentratia optimd de Fe (0,5 %) si 240 minute timp de

iradiere. Curbele cinetice obtinute in aceste conditii sunt prezentate in Figura 34.
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Figura 33. Curbele cinetice ale degradarii NB pentru probele T si TF la 400°C.
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Figura 34. Curbele cinetice ale degradarii NB pentru proba TF0.5 la temperaturi de calcinare
diferite
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Din pantele graficelor liniare prezentate in Figura 35, au fost calculate constantele de viteza,

Kobs, ale cineticii de pseudo-ordinul I. Ele sunt prezentate in Tabelul 15.
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o
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t, min
Figura 35. Cinetica de pseudo-ordinul I a degradarii fotocatalitice a NB pentru proba TF0.5 la
diferite temperaturi de calcinare.

Tabelul 15. Efectul temperaturii de calcinare asupra eficientei degradarii NB (tir = 120 si 240
min.) si constanta de viteza,pentru proba TF0.5.

Temperatura de Kops X 10%, 57 Nne, % e, %
calcinare (°C) (120 min. irad.) (240 min. irad.)
300 0.95 56.95 90.16
400 2.54 84.91 97.35

500 2.29 82.34 96.55

Ca si 1n cazul Co, atat constanta de viteza cat si eficienta de degradare cresc cu cresterea
temperaturii de calcinare de la 300 la 400°C. La 500°C, eficienta catalitici a NB a fost
diminuata. Aceasta comportare este determinata de cresterea dimensiunii de cristalit a probelor

cu temperatura (cap. V.4.2.) si poate conduce la descresterea adsorbtiei poluantului la interfata

solid/lichid.
Nitroderivatii toluenului se degradeaza mai usor decat cei corespunzatori ai benzenului, de

exemplu kPN (1,93 x 10*M) > k"B (1,45 x10™*M). O situatie similard se inregistreaza si in
raport cu mineralizarea N organic, astfel de exemplu pentru DNT si DNB valorile constantelor

de viteza sunt 0,37x10™M si respectiv 0,32 x10™M.
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Cresterea numarului de grupari nitro substituite la nucleul aromatic favorizeaza adsorbtia
poluantului pe suprafata catalizatorului si implicit cresterea vitezelor de degradare si
mineralizare a N organic atdt pentru nitroderivatii de benzen cat si pentru cei de toluen. De
exemplu in cazul mono si trinitroderivatilor de toluen valorile constantelor de degradare poluant
cresc de la 0,74 x10*M (NT) la 4,46 x10*M (TNT) si cele de mineralizare N organic de la 0,26
x10™*M (NT) la 0,52 x10™*M (TNT).

Pentru nitroderivatii benzenici (NB si DNB) constantele de viteza prezintad valori superioare
la pH-ul neutru, iar nitroderivatii toluenului (NT, DNT si TNT) se degradeaza mai rapid la pH-ul
alcalin, in concordanta cu evolutia eficientelor de degradare si mineralizare obtinute la diverse
valori ale pH-ului initial;

Vitezele de mineralizare a N organic sunt permanent mai scazute decat cele de degradare
poluant, indiferent de structura nitroderivatilor si de pH-ul initial, fapt datorat formarii de

intermediari organici de degradare cu continut de azot in molecula.
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IX. EVALUAREA PROCESULUI DE DEGRADARE DIN PUNCT DE
VEDERE AL EFICIENTEI ENERGETICE PE BAZA
MODELARII PARAMETRILOR CINETICL.

Aplicarea sistemelor de oxidare avansata, inclusiv a celor fotocatalitice, in tratarea apelor
implica, prin specificul lor utilizarea de surse de iradiere (lampi) consumatoare de energie
electrica. In consecinti, o evaluare corespunzitoare a performantelor unui sistem de oxidare
trebuie sa includa si acest aspect. Un parametru practic, usor de calculat este eficienta energetica
(Ego) care reprezinta numarul de kW necesari pentru scaderea concentratiei poluantului cu un
ordin de marime intr-un volum de 1000 L (m®) de apa uzati. Pentru reactiile de ordinul I, cazul
degradarii fotocatalitice a NB, eficienta energetica (kWh/m®/ordin), este definiti de relatia Ego=
Px1000/60xlog(ci/cs), unde ¢, C; reprezinta concentratiile initiald si finala de poluant iar P este
puterea lampii de Hg (kW). Valorile Ego pentru sistemele de oxidare avansatd testate in
degradarea NB din solutia cu continut de poluant de 2,52 x 10™*M, calculate pentru catalizatorii
sintetizati de TiO, dopat cu Fe, Co, Ni in concentratiile optime, in diverse conditii de operare au
evidentiat urmatoarele concluzii:

— cresterea cu 22 % si respectiv 45% a consumurilor enegetice necesare degradarii
poluantului pentru dopantii Co si Ni comparativ cu Fe, ceea ce confirmd capacitatea
fotocatalitica superioara a catalizatorului 0,5 % Fe-TiOy;

— aplicarea procesului fotocatalitic de degradare in conditiile de operare stabilite ca optime
se realizeaza cu consumuri energetice de 4,6 kWh/m3/0rdin, ceea ce atestd performantele
sistemului UV-VIZ/Fe-TiO, aplicat pentru indepartarea avansata din apa a NB, poluant cu
caracter toxic pronuntat.

Avand in vedere cd prin doparea cu Fe a TiO; se asigura imbunatatirea fotoactivitatii
catalizatorului in domeniul vizibil, se apreciazd ca procesul de degradare NB se poate optimiza
prin utilizarea luminii solare ca sursa de iradiere, ceea ce ar conduce la reducerea semnificativa a
costurilor de operare, testarea sistemului de oxidare avansatd in instalatie solard pe ape reziduale
reale fiind realizata in cadrul proiectului.

Valorile Ego calculate pentru degradarea fotocatalitica a nitroderivatilor aromatici studiati,
din solutie cu continut de poluant de cca. 3x10™M, in conditii optime de operare au evidentiat ci

cele mai scdzute valori ale eficientei energetice intregistrate pentru nitroderivatii de benzen (9,3 -
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15 kWh/m®/ordin) sunt superioare celor rezultate pentru nitroderivatii de toluen (2,8-10,3
kWh/m3/ordin). Acecasta arata ca desi fotocatalizatorul utilizat, respectiv. 0,5 % Fe-TiO; este
performant, nivelul costurilor de tratare a apelor care contin poluanti de acest tip vor fi

dependente de rezistenta lor la degradare, in concordanta cu structura chimica.
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X. EVALUAREA NIVELULUI DE POLUARE CU NITRODERIVATI
AROMATICI

Evaluarea nivelului de poluare cu niroderivati aromatici s-a realizat pentru surse de ape
reziduale provenite din industria de armament. Mentionam ca alte unitati industriale de interes,
cum ar fi cele de sinteza pesticide, coloranti si explozibili nu au putut fi investigate din punct de
vedere al deversarilor de nitriderivati aromatici datorita sistarii/modificarii activitatilor de
productie, In urma privatizarii. In acest scop au fost prelevate ( pe parcursul a trei campanii in
lunile mai, iulie, august 2014) si caracterizate ape reziduale provenite din cadrul SC UPS
DRAGOMIRESTI SA, Sectia incarcare munitie, care utilizeazd ca materie prima TNT.
Rezultatele caracterizarii fizico-chimice au evidentiat urmatoarele aspecte:

— apele reziduale prezinta caracter slab alcalin si un nivel al suspensiilor relativ scazut
(<100mg/L);

— concentratia TNT situata intre 31-60 mg/L corespunde nivelului de incarcare raportat in
literatura de specialitate pentru apele reziduale evacuate din procesele de fabricare a munitiei,
depdsind cu mult nivelul maxim admis la evacuarea in ape de suprafata (10 pg/L) pentru poluanti
de acest tip;

— mnivelul incdrcarii organice globale, exprimata prin indicatorul CCOCr, de ordinul sutelor
de mg O,/L, nu este justificat doar de concentratiile de TNT determinate, sugerand ca in matricea
de impurificare a probelor mai sunt prezenti si alti compusi organici sau anorganici susceptibili
la oxidare;

— valorile raportului CBO5/CCOCr situate intre 0,19-0,24 indicd un nivel de
biodegradabilitate scazut datorat prezentei TNT, compus cu caracter toxic;

— concentratia indicatorului azot Kjeldahl (6-12 mg/L), care reprezinti suma dintre N-NH,4"
si N organic, evidentiaza ca, in limita de eroare a metodei de analiza, principalul aport de azot
organic este datorat prezentei TNT;

— azotul anorganic (NO3’, NO,", NH;") este prezent in concentratii < 4 mg/L.
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XI. STABILIREA PARAMETRILOR DE OPERARE Al PROCESULUI
DE DEPOLUARE A APELOR REZIDUALE PE INSTALATIE
PILOT FOTOCATALITICA SOLARA.

Printre tehnicile moderne aplicate cu succes in tratarea apelor cu continut de poluanti
toxici, cum este si cazul nitroderivatilor aromatici, se numara si fotocataliza solara in prezenta
catalizatorilor de tip TiO,. Deoarece acestia absorb in domeniul UV (200-380 nm), iar nivelul
acestor radiatii in lumina solard este scazut (maxim 8 %), pentru imbunatatirea performantelor
procesului de degradare se practica doparea TiO,. Astfel, prin utilizarea metalelor grele ca
dopanti, de exemplu Fe, se asigura cresterea absorbantei catalizatorului in domeniul UV precum
si deplasarea spectrului sdu de absorbtie spre lungimi de unda mai mari, respectiv in domeniul
vizibil (400-700 nm), care reprezintd o componentd importanta a luminii solare. Experimentele
de tratare a apelor reziduale s-au realizat pe o instalatie pilot fotocatalitica solara prezentata in
Figurile 36 si 37.

Figura 36. Instalatie pilot fotocatalitica solara — reactor solar
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Figura 37. Instalatie pilot fotocatalitica solara — vedere de ansamblu

Instalatia pilot fotocatalitica solara, Vioa = 6,2 L si aria suprafetei iradiate A;; = 1,50 m?, care
functioneaza in regim continuu cu recirculare, cuprinde:

— reactor solar constituit din colector baterie ( format din 26 de tuburi confectionate din
sticla borosilicatica, transparenta la radiatii UV si vizibil), reflector plan din folie de aluminiu
(material ieftin cu reflectivitate superioara in domeniul UV);

— schimbatoare de caldura, tip teavi in teava cu o trecere, confectionate din sticla si izolate
cu folie de aluminiu, care asigura mentinerea unei temperaturi < 40°C a efluentului in instalatie;
agentul de racire utilizat a fost apa de retea,;

— vas de alimentare/recirculare, tip coloana de sticla acoperit cu folie de aluminiu;

— debitmetru;

— pompa centrifugd, pentru recircularea efluentului in instalatie; reglarea debitului se
realizeaza prin modificarea tensiunii de alimentare a sursei de curent la care este conectata
pompa;

— radiometru PMA 2100, prevazut cu senzor UVA pentru monitorizarea iradiantei luminii
solare (W), definitd ca densitatea de energie furnizata de o sursa de lumina si utilizata pentru

calculul energiei acumulate pe parcursul experimentului.
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Alimentarea instalatiei s-a realizat cu efluent in care s-a dozat fotocatalizatorul pulbere de tip 0,5
% Fe-TiO; in diversele doze testate.

Pentru stabilrea conditiilor optime de operare care asigura degradarea avansatd a TNT din
ape reziduale s-a urmarit influenta parametrilor de operare (doza fotocatalizator, concentratie
initiala poluant) asupra eficientei procesului, in urmatoarele conditii de lucru:

- debit, Q=150 L/h;

- pH=77-79

- [TNT]o = 31-60 mg/L

- iradianta medie zilnica, Weg = 31,5 — 36 W/m?;

- doza de fototocatalizator (0,5 % Fe-TiO;) = 100 - 700 mg/L;

- timp iradiere, tj; = 60 — 480 min.

XI.1. Influenta dozei de fotocatalizator asupra degradarii TNT

Influenta dozei de fotocatalizator asupra degradarii TNT s-a evaluat pe baza rezultatelor
experimentelor efectuate pe ape reziduale cu continut initial de TNT de 30,73 mg/L. Pentru
fiecare doza de fotocatalizator testata, cuprinsd intre 100-700 mg/L s-a urmadrit nivelul
concentratiilor de poluant si a formelor de azot anorganic rezultate prin mineralizarea N organic,
pentru timpi de iradiere cuprinsi intre 60-360 min. Rezultatele obtinute evidentiaza urmatoarele
concluzii:

- cresterea concentratiei de fotocatalizator pana la o valoare limita a acesteia de 200 mg/L
asigura imbunatatirea randamentelor de degradare poluant si mineralizare N organic, avand in
vedere ca aceasta conduce la marirea numarului de situsuri active disponibile pentru adsorbtia
TNT;

- la doze mai mari de fotocatalizator (400-700 mg/L) se produce cresterea turbiditatii
solutiei, care reduce transmisia luminii si scade randamentul de fotoexcitare a catalizatorului cu
efect negativ asupra eficientei procesului de degradare, fapt confirmat si de evolutia vitezelor de

degradare poluant si mineralizare N organic versus doza de catalizator, ilustrata in Figura 38:
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Influenta dozei de fotocatalizator asupra vitezelor
initiale de degradare TNT si mineralizare N organic,
[0,5%Fe-TiO,]=200mg/L, t=60min
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Figura 38. Influenta dozei de fotocatalizator, 0.5% Fe-TiO, asupra vitezelor de degradare TNT
si mineralizare N organic

- in conformitate cu rezultatele obtinute s-a selectat ca optima, doza de catalizator de 200
mg/L la care se inregistreaza randamente de degradare TNT si mineralizare N organic de 99,98

% si respectiv 81 %.

Xl. 2. Influenta concentratiei initiale de TNT asupra eficientei degradarii

Influenta concentratiei initiale de TNT asupra eficientei degradarii acestuia, s-a evaluat pe
baza rezultatelor experimentale efectuate pe probe de apa reziduala cu continut de poluant
cuprinse intre 30,73 mg/L (sursa S1) — 59,99 mg/L (sursa S3), la timpi de iradiere de 60-480
min. si doza de catalizator stabilitd ca optima (200 mg/L). Analiza rezultatelor obtinute a condus
la urmatoarele concluzii:

— cresterea concentratiei inifiale de TNT determind reducerea eficientei de degradare
poluant, in consecinta nivelul concentratiei remanente de poluant creste de la < 0,01mg/L (S1) la

0,49 mg/L (S3) pentru un timp de iradiere de 360 min., dupa cum este ilustrat in Figura 39.
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Variatia in timp a concentratiei remanente de TNT la
diferite concentratii initiale de poluant in apa
reziduala, [0,5%Fe-TiO,] = 200 mg/L
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Figura 39. Variatia in timp a concentratiei remanente de TNT la diferite concentratii initiale
de poluant in apa reziduala, utilizand fotocatalizatorul 0,5 % Fe-TiO,.

— acelasi efect este inregistrat si in raport cu mineralizarea N organic, randamentele scad de
la 81 % (S1) la 57 % (S3);

— efectul negativ al cresterii concentratiei initiale de poluant asupra performantelor
procesului se datoreaza competitiei existente intre poluant si produsii sdi de degradare pentru
consumarea speciilor active (electroni, radicali hidroxil) implicate Th conversia acestora prin
reactii de oxido-reducere;

— o situatie similard se inregistreaza si in raport cu randamentele de reducere a incarcarii
organice globale exprimata prin indicatorul CCOCr, valorile acestora scad de la 65 % ( S1) la 41
% (S3);

— 1n cazul probei S3 cu cel mai ridicat continut de TNT, asigurarea continutului remanent
de poluant egal cu limita impusa la evacuare se poate realiza prin majorarea timpului de iradiere
la 480 min., randamentele de degradare si mineralizare N organic prezentand valori de 99,98 %

si respectiv 70,5 %;

91



— pe baza rezultatelor obtinute s-au selectat conditiile optime de tratare prin fotocataliza
solara a apelor reziduale cu continut initial de TNT de ordinal zecilor de mg/L, care asigura 0
degradare avansata a nitroderivatului aromatic (TNT remanent < 0,01mg/L), si anume:

e pH=77-79;
Wine = 31,5 - 36 W/m®;
Q=150L/h;
[0,5 % Fe-TiO,] = 200 mg/L;
timp iradiere = 360-480 min.

Pentru definitivarea tehnologiei de tratare a apelor reziduale cu continut de nitroderivati
aromatici, se va urmari separarea §i recircularea fotocatalizatorului din efluentul tratat in scopul

reducerii costurilor de operare.
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XIl. EXPERIMENTE DE SEPARARE FOTOCATALIZATOR DIN
EFLUENTUL POST-FOTOCATALIZA SOLARA CU
EVALUAREA INFLUENTEI PARAMETRILOR DE OPERARE
ASUPRA PERFORMANTEI PROCESULUL

Realizarea fotocatalizei Tn sistem cu catalizator Tn suspensie, care asigura performante
superioare Tn raport cu degradarea poluantului, impune separarea catalizatorului uzat din
efluentul tratat in vederea evacuarii acestuia. Catalizatorul uzat poate fi recirculat la un nou ciclu
de fotocataliza sau poate fi destinat reconditiondrii. Pentru separarea catalizatorului s-a selectat
centrifugarea, avand in vedere ca separarea prin decantare se realizeaza cu randament de 70 % la
timp de sedimentare de 2h. La aplicarea centrifugarii, viteza de sedimentare a particulei aflata in
migcarea de rotatie este dependenta atat de caracteristicile celor doud faze destinate separarii dar
si de parametri de operare (turatia centrifugii si timpul de operare), care determina eficienta
procesului.

Experimentele de separare s-au efectuat pe centrifuga de laborator HETICH BOECO
U320, prezentata in Figura 40, a carei turatie, n, poate fi modificatd pana la o valoare maxima de
5000 rot/min, care asigura atingerea unei valori maxime a factorului de eficienta al separarii prin
centrifugare, G = 4000. Efluentul post-fotocataliza supus separarii a prezentat un continut de

materii in suspensie, MTS = 220 mg/L, din care catalizatorul uzat reprezinta peste 90%.

Figura 40. Centrifuga de laborator HETICH BOECO U320
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Conditiile de Iucru aplicate au fost urmatoarele:

— turatie = 1500-5000 rot/min;

— timp de operare = 5-15 min.
Pentru evaluarea performantei procesului de separare catalizator prin centrifugare, in diverse
conditii de operare, s-a urmarit calitatea fazei lichide separate, din punct de vedere al:

— continutului remanent de catalizator, exprimat prin indicatorul MTS (determinat prin
metoda gravimetrica);

— dimensiunii particulelor remanente de catalizator (determinatd prin metoda difractiei cu

laser pe un echipament MALVER MASTERSIZER 2000), Figura 41.

Figura 41. Echipament de masurare a dimensiunii de particule MALVER MASTERSIZER
2000

Selectarea turatiei centrifugii de 3000 rot/min, pentru care factorul de eficienta prin
centrifugare, G = 1500, la un timp de operare t = 15 min. asigura o separare cu un randament de
89% a particulelor de catalizator cu dimensiuni > 74 um, nivelul remanent al indicatorului MTS
=25 mg/L.

Distributia de dimensiuni de particule ale catalizatorului din faza lichida separata prin

centrifugare la parametrii selectati, este prezentata in Figura 42.
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Figura 42. Distributia dimensiunii particulelor de catalizator din faza lichida separata
prin centrifugare, n=3000 rot/min, t =15 min
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XIII. EXPERIMENTE DE EVALUARE A INFLUENTEI
RECIRCULARII CATALIZATORULUI ASUPRA DEGRADARII
FOTOCATALITICE A TNT.

Tn vederea reducerii costurilor de operare aferente procesului de tratare s-a urmdrit
posibilitatea reutilizarii catalizatorului uzat in mai multe cicluri de degradare fotocatalitica
solar. In acest scop s-a evaluat influenta gradului de recirculare a catalizatorului uzat asupra
eficientei procesului de degradare TNT. Experimentele de tratare ape reziduale s-au realizat in
instalatia pilot fotocatalitica solara cu recirculare (Vioa = 6,2 L, Ajr = 1,50 m?, Q =150 L/h) pe
efluent cu continut initial de TNT = 56,8 mg/L. Catalizatorul tip 0,5 % Fe-TiO, uzat, separat prin
centrifugare in conditiile optime stabilite experimental, a fost utlizat ca atare in 4 cicluri
succesive de degradare. Pentru compensarea pierderilor rezultate la centrifugarea si manipularea
catalizatorului uzat, Tn fiecare ciclu de reutilizare s-a folosit si catalizator proaspat reprezentand
10% din doza acestuia. Experimentele de fotocataliza in prezenta de catalizator uzat, efectuate n
urmatoarele conditii de lucru: Weg = 29,3 — 34,7 W/m?; [0,5 % Fe-TiO,] = 200 mg/L (90%
catalizator uzat + 10% catalizator proaspat); ti = 480-540 min; pH, = 7,8, au condus la
urmatoarele concluzii:

- In conditii similare de operare, cresterea numdrului de cicluri de reutilizare a
catalizatorului uzat determina scaderea eficientei procesului de degradare poluant, comparativ cu
cea Tnregistratd la utilizarea catalizatorului proaspat, fapt evidentiat de cresterea in efluentul
tratat a continutului remanent de TNT cu un ordin de marime, respectiv de la 0,005 la 0,049
mg/L, la un timp de iradiere de 480 min. (Figura 43); aceasta comportare este datorata reducerii
fotoactivitatii catalizatorului prin adsorbtia la suprafata sa a unor produsi secundari de degradare,
fapt evidentiat si de scaderea randamentelor de indepartare a incarcarii organice globale de la
53% (catalizator proaspat) la 37% (catalizator reutilizat in 4 cicluri);

- procesul de mineralizare a azotului organic este de asemenea influentat negativ de
cresterea numarului de cicluri de reutilizare catalizator, randamentele de conversie a N legat
organic in N anorganic (NH,;", NO3, NO,) scad de la 73 % (catalizator proaspit) la 67 %

(catalizator reutilizat in 4 cicluri);
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- in cazul reutilizarii catalizatorului in 2 cicluri, majorarea timpului de iradiere cu 12,5 %
permite degradarea TNT cu eficienta de degradare comparabild cu cea inregistratd pe catalizator
proaspat (Rdt.rnt = 99,98 %), iar efluentul tratat prezinta caracteristici de biodegradabilitate
similare cu cele inregistrate la utilizarea catalizatorului proaspat (CBOS5/CCOCr = 0,28);

- pe baza analizei comparative a rezultatelor obtinute, se considera ca reutilizarea
catalizatorului in 2 cicluri succesive de fotocataliza, in care aportul de catalizator proaspat/ciclu
reprezintd 10 % din doza acestuia, asigurd atingerea unei calitdti corespunzatoare a efluentului
tratat din punct de vedere al continutului de TNT (0,01lmg/L) si caracteristicilor de
biodegradabilitate, la timpi de iradiere de 540 min., ceea ce permite o reducere globald a

consumului de catalizator proaspat cu 60%.
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0 1 2 3 4

[TNTIremanenta Ma/L
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=3
=3
=

Numar cicluri reutilizare catalizator

Figura 43. Influenta numarului ciclurilor de reutilizare al catalizatorului asupra calitatii
efluentului tratat prin fotocataliza solara, [0,5 % Fe-TiO,] = 200 mg/L, [TNT]o= 56,8 mg/L
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XIV. ELABORAREA TEHNOLOGIEI DE DEGRADARE AVANSATA A
TNT DIN APE REZIDUALE.

Schema fluxului tehnologic este prezentatda in Figura 44 si constd intr-o treaptd fizico-
chimica care cuprinde urmatoarele faze:

- fotocataliza solard cu catalizator in suspensie - degradarea TNT are la baza atacul
speciilor radicalice generate in-situ la fotoexcitarea cu lumina solara a catalizatorului tip 0,5 %
Fe-TiO, caracterizat prin fotoactivitate superioard in domeniul UV-VIS (A = 320-650 nm).
Procesul fotocatalitic se poate realiza atat cu catalizator proaspat cat si recirculat in maxim 2
cicluri succesive de fotocataliza (aportul de catalizator proaspat/ciclu = 10 % din doza). Prin
aplicarea fazei de tratare pe ape reziduale cu continut de TNT = 56,8 mg/L, in conditiile optime
de operare (pHo = 7,8; doza catalizator = 0,20 kg/m3; W = 29,3-34,7 W/m?; timp de iradiere
pentru indepartarea 1 mg TNT <10 min.) stabilite pe instalatie pilot cu recirculare (Vo = 6,2 L,
A = 1,50 m?, Q =150 L/h), se asigura degradarea TNT cu randamente > 99,98 % si conversia
acestuia 1n produsi secundari de degradare cu caracter mai putin toxic evidentiatd de cresterea
valorii raportului de biodegradabilitate CBO5/CCOCr a efluentului de la 0,18 la 0,28.
Concomitent se inregistreaza mineralizarea N organic si reducerea incarcarii organice globale
(CCOCr) cu randamente > 73%, si respectiv > 50%;

- separarea catalizatorului - se realizeaza prin centrifugare, in conditiile optime de operare
(turatie = 3000 rpm, G =1500, t = 15 min) stabilite pe efluentul post-fotocataliza (MTS = 220
mg/L) si asigura separarea particulelor catalizatorului (diametru > 74 pm) cu randament de 89 %.
Avand in vedere ca fluxul de tratare propus asigura degradarea avansatid a TNT de la zeci de
mg/L pdna la zeci de ug/L, acesta poate fi aplicat pentru tratarea locald, la sursa, a apelor

regiduale cu continut de compusi xenobiotici, toxici de tipul nitroderivatilor aromatici.
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Figura 44. Schema fluxului de degradare avansata a TNT din ape reziduale prin
fotocataliza solara

Efluentul rezultat, care prezintd concentratii ale formelor de azot anorganic situate in general
peste CMA de deversare (N-NOs'< 5,7; N-NO, < 0,3mg/L, N-NH;'< 2) dar si caracter
biodegradabil, poate fi dirijat la statia finala de epurare biologica a unitatii pentru confirmarea

calitatii lui la acesti indicatori, in scopul evacuarii in ape de suprafata
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CONCLUZII

Fotocataliza asistata de TiO, este o metoda de degradare eficienti a compusilor
nitroaromatici din apele reziduale care poate fi aplicatd pentru conversia poluantilor toxici in
intermediari biodegradabili sau pentru mineralizarea acestora.

Rezultatele obtinute se incadreaza intr-un studiu exhaustiv al sintezei si caracterizarii
nanopulberilor sol-gel de TiO, pur si dopat cu Fe, Co, Ni si al parametrilor operationali ai
tehnicii AOPs de degradare fotocatalitica a nitroderivatilor aromatici.

A fost realizat un studiu comparativ al efectelor dopantilor fier, cobalt si nichel asupra
structurii si proprietatilor fotocatalitice ale nanopulberilor sol-gel pe baza de TiOs.

Din punct de vedere structural, Tmprastierca tensiunilor de retea pe cateva directii
cristalografice are o usoara tendinta de descrestere in urmatoarea ordine: TiO, nedopat> TiO,-
Co>TiO,-Ni>TiO,-Fe punandu-se in evidenta o tendintd clard de ordonare a microtensiunilor
locale, care este mai pronuntatd pe directia axei —C, in timp ce eficienta catalitica tinde sa
creasca.

Utilizarea pe o instalatie pilot fotocatalitica solara a catalizatorului selectat 0,5 400 Fe-
TiO,, asigura reducerea semnificativa a consumurilor energetice si implicit a costurilor de
operare.

S-a elaborat tehnologia procesului de degradare avansata a TNT din ape reziduale
urmarind separarea si recircularea fotocatalizatorului din efluentul tratat. Reutilizarea
catalizatarului uzat Tn doua cicluri succesive de fotocatalizd cu aport de 10 % catalizator
proaspat/ciclu conduce la reducerea cu 60 % a consumului de catalizator proaspat, ceea ce

constituie o sursa suplimentara de reducere a costurilor de operare.
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